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RESUMO: A crescente preocupacao com o meio ambiente, alem de leis cada vez mais rigidas
para quem polui, tem feito as industrias buscarem alternativas para o tratamento de seus
residuos. Nos ultimos anos, a industria de petroleo, especificamente, tem procurado meios de
remediar um de seus maiores problemas ambientais: o descarte abundante das &guas
produzidas em campos de producdo, que, apds serem tratadas, sdo em sua maioria lancadas ao
mar. Tais efluentes contém compostos organicos dissolvidos de dificil remocdo e alta
toxicidade, como hidrocarbonetos policiclicos aroméaticos — HPA, fendis, benzeno, tolueno,
etilbenzeno e xilenos (BTEX). Os processos oxidativos avangados — POA tém-se mostrado
eficazes na degradacdo de compostos organicos, pois geram substancias (radicais hidroxila)
com elevado potencial de oxidacdo, capazes de degradar estes compostos. O presente trabalho
contempla o desenvolvimento de um reator fotoquimico aplicado no tratamento
fotodegradativo (via processo foto-Fenton) de efluentes contendo compostos organicos
dissolvidos, visando aplicacdo no tratamento e recuperacdo das aguas produzidas. Utilizando
um efluente modelo contendo fenol, este reator permitiu empregar e avaliar duas fontes
emissoras de radiacdo ultravioleta (principal fator que contribui para viabilidade ou ndo da
aplicacdo deste tipo de processo), o sol e lAmpadas fluorescentes de luz negra, além de outras
variaveis relevantes ao processo como concentracdo de reagentes e area irradiada (este, que
demonstrou ser um dos fatores que tem maior — e positiva — influéncia no processo) e ainda
diversas configuracbes do reator de modo a maximizar o aproveitamento da radiacdo. Para
verificar o processo de degradacdo da matéria organica, amostras foram coletadas durante os
ensaios experimentais e analisadas com um analisador de carbono organico total (COT), o
qual expressa os resultados em termos mgC/L. A radiacdo solar mostrou-se mais eficaz do
que a proveniente das lampadas, sendo um fator importante para a reducdo dos custos de
operacdo deste processo. Testes do sistema aplicado a &gua produzida apresentaram
resultados bastante satisfatorios, reduzindo em até 76 % a carga organica.

Palavras-chaves: foto-Fenton, processos oxidativos avancados, reator fotoquimico, agua
produzida.




ABSTRACT

Increasing concern with the environment, in addition to strict laws, has induced the industries
to find alternatives to the treatment of their wastes. Actually, the oil industry has sought
solutions to overcome a big environmental problem, i.e., oil field produced water being
discharged to the sea. These effluents have organic compounds dissolved, such as polycyclic
aromatic hydrocarbons, phenols, benzene, toluene, ethylbenzene and xylenes (BTEX). These
compounds are difficult to be removed and have high toxicity. The advanced oxidation
processes - AOP are effective to degradation of these organic compounds, because they
generate hydroxyl radicals with high potential of oxidation. This work includes the reactor
photochemical development applied in the photodegradation treatment (by photo-Fenton
process) of wastewaters containing organic compounds dissolved, aiming at treatment and
recovery the oil field produced water. The studied reactor allowed the evaluation of two
ultraviolet radiation sources that is the main factor to describe the feasibility of the photo-
Fenton treatment, i.e., sun and black light fluorescent lamps, and other relevant variables the
process: concentration of reagents, irradiated area and also various reactor configurations to
maximize the use of radiation. The organic matter degradation was verified with samples
collected during the experimental and analyzed with a total organic carbon analyzer (TOC),
which expressed the results in terms of mgC/L. The solar radiation was more effective than
radiation from the lamps. It's an important factor for the operation costs cutting. Preliminary
experiments applied to oil field produced water treatment have showed satisfactory results,

reducing up to 76 % of organic matter.

Keywords: photo-Fenton, advanced oxidation processes, photochemistry reactor, produced

water.
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1. Introducao

A indGstria do petréleo é muito ampla. Os campos que envolvem a inddstria do
petroleo vdo muito além das etapas de exploragdo, producdo e processamento, que levam a
obtencdo dos produtos finais. O crescimento da inddstria do petroleo foi acompanhado de um
aumento na geracdo e emissdo de poluentes oriundos das diversas etapas que envolvem o
petroleo. Apesar da importancia do petroleo na economia mundial, a questdo ambiental que
permeia sua producdo deve ser sempre bem avaliada devido & composicdo de seus residuos e
do proprio petrdleo que € constituido (Mariano, 2005). Com isto, hoje, um dos grandes focos
da industria do petrdleo estd na questdo ambiental.

O petroleo possui uma complexidade quimica bastante elevada com uma imensa gama
de componentes, sendo formado principalmente de hidrocarbonetos aromaticos e alifaticos,
variando desde compostos organicos mais simples até moléculas de cadeias grandes, como 0s
asfaltenos. Nos efluentes da industria do petroleo, o éleo pode ser encontrado na forma livre,
disperso, emulsificado e dissolvido. A fracdo aromatica possui uma toxicidade maior que a
fracdo alifatica, além de serem também compostos mais recalcitrantes e possuirem uma maior
solubilidade em &gua, tornando-os mais dificeis de serem removidos. Entre seus compostos se
destacam o benzeno, tolueno, etilbenzeno e isdmeros de xileno, os chamados BTEX, e fendis
(Stepnowski et al., 2002; Ramalho, 1992).

A contaminacdo da &gua e do solo procedente do petréleo pode ocorrer durante o seu
processo de extracdo das bacias sedimentares, em vazamento de tanques de estocagem,
incluindo postos de gasolina e nos transportes maritimos (Silva, 2002). Além disto, durante
processamento do petr6leo ha geracdo de um grande volume de efluente rico em
hidrocarbonetos que, sem tratamento, causa sérios impactos ambientais (Durell et al., 2006).
Grande parte deste efluente sdo aguas que sdo produzidas juntamente com o petréleo, durante
0 processo de extracdo de 6leo e gas em pocos de petrdleo, que podem chegar a indices
superiores a 95% em relacdo ao que é extraido de petréleo em determinados pocos de
producdo de petroleo. Estas aguas produzidas, depois de separadas do 6leo, séo tratadas e
lancadas ao mar por emissarios submarinos ou re-injetadas nos pogos para aumentar seu fator
de recuperacéo.

O descarte da &gua produzida oriunda de pogos tantos off-shore como on-shore era
feita de acordo com os critérios estabelecidos pela resolucdo 357/05 do Conselho Nacional do
Meio Ambiente — CONAMA. Contudo, a crescente preocupagdo com 0S impactos que a
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disposi¢édo da &gua produzida pode ocasionar no meio ambiente levou a criagdo da Resolucéo
393/07 do CONAMA, uma norma especifica para o descarte continuo de &gua de processo ou
de producdo em plataformas maritimas de petroleo e gas natural. Esta resolucédo estabelece
que o descarte deverd obedecer a concentracdo média aritmética simples mensal de 6leos e
graxas de até 29 mg/L, com valor maximo diario de 42 mg/L. Contudo, em reunides do
conselho disponiveis ao publico, j& se prevé uma reducdo drastica desses valores nos
préximos anos. Além disso, a industria petrolifera devera apresentar ao 6rgao uma proposta
de metas de reducdo do teor de Oleos e graxas no descarte de agua produzida e realizar um
monitoramento semestral da &gua produzida a ser descartada das plataformas, para fins de
identificacdo da presenca e concentracdo de varios parametros, como 0s compostos organicos
(hidrocarbonetos policiclicos aromaticos — HPA, benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos —
BTEX, fendis e avaliacdo de hidrocarbonetos totais de petréleo — HTP através de perfil
cromatogréfico), toxicidade e outros. Isto tem feito as indUstrias da area de petroleo buscarem
métodos cada vez mais eficientes para o tratamento e recuperacao de seus efluentes.

As técnicas convencionais aplicadas para tratamento destes efluentes sdo fisico-
guimicas e mecanicas, geralmente, associadas ao tratamento biologico. Os tratamentos
convencionais incluem separacdo gravitacional, centrifugacdo, aplicacdo de coagulantes,
centrifugacdo, flotacdo, filtragdo, adsorcdo com carvado ativado entre outros (Yavuz &
Koparal, 2006; Saien & Nejati, 2007). Essas técnicas convencionais conseguem remover do
efluente o dleo livre e emulsionado, os solidos em suspensdo, além de reduzir a DBO quando
associado ao tratamento biolégico. Porém, a aplicacdo do processo bioldgico é inadequada
quando o efluente contém componentes recalcitrantes e com alta toxicidade, como a fracdo
aromatica proveniente dos compostos organicos dissolvidos. Neste caso, € necessaria a
aplicacdo de técnicas mais avancadas que possibilitem a degradacdo destes compostos (Saien
& Nejati, 2007; Yavuz & Koparal, 2006).

Uma alternativa para o tratamento destas dguas consiste na aplicacdo dos processos
oxidativos avancados (POA), os quais apresentam como principal vantagem a capacidade de
degradar os compostos organicos, levando a reducdo ou mesmo a total mineralizacdo da carga
organica toxica presentes em efluentes aquosos, diminuindo assim a emissdo de poluentes no
meio ambiente ou mesmo permitindo a recuperagdo da agua para ser utilizada para outros
fins.

Nos POA que utilizam luz na reagdo, como no processo foto-Fenton, a fonte de
radiacdo UV (l&mpadas especiais) comumente empregada nos reatores fotoquimicos apresenta

como desvantagem em sua aplicacdo industrial o alto custo de investimento e energético
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(como as lampadas de vapor de mercdrio), além do designer dos reatores, normalmente, nao
permitir o desenvolvimento de sistemas em grande escala.

O objetivo geral deste trabalho foi desenvolver um sistema de tratamento foto-
oxidativo, através do processo foto-Fenton, que permitisse estudar diversas variaveis,
pertinentes tanto ao processo reacional como a melhoria da eficiéncia operacional do proprio
reator, visando o pos-tratamento das aguas produzidas em campos de producédo de petréleo e
gas com fins de reuso.

Os objetivos especificos consistiram em testar o sistema de tratamento foto-oxidativo
(reator tubular parabdlico), utilizando um efluente de &gua produzida tratada e o fenol em
meio aquoso como um efluente sintético, tanto com a radiagdo UV proveniente de ldampadas
fluorescentes de luz negra (de baixo custo quando comparada as lampadas de vapor de
mercurio, normalmente empregadas nos reatores fotoquimicos) como a radiacao solar, além
de estudar outros fatores importantes ao sistema, tais como: &rea irradiada, temperatura,
configuracdo do reator, avaliacdo da capacidade de tratamento (volume e concentracdo de

carga organica inicial) e otimizacdo das concentracdes de reagentes.
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2. Aspectos teoricos

2.1 — Principios da fotoquimica

Segundo Newmann & Quina (2002), a fotoquimica, como a principio pode parecer,
ndo se trata apenas do estudo das reacfes quimicas provocadas pela luz. Na realidade, a
fotoquimica abrange todos os aspectos da quimica e fisica de estados eletronicamente
excitados da matéria, desde a sua criacdo até a sua eventual desativacdo de volta ao estado
fundamental. Moléculas eletronicamente excitadas podem sofrer certo nimero de processos
fotoquimicos primérios de desativacdo: rearranjo, formacdo de radicais, isomerizagdo,
ionizacdo, etc. Os produtos priméarios geralmente sdo formados com um excesso de energia:
eletronica (produto intermediario em seu estado excitado), vibracional, e translacional. Em
muitos casos, os produtos finais das reacGes fotoquimicas sdo resultados de processos
Secundarios térmicos ou reagdes “escuras” (reagdes que ndo necessitam de luz para ocorrer),
0s quais sao resultados de produtos primarios.

Segundo Gogate & Pandit (2004a), o mecanismo de formacdo dos radicais livres é
iniciado por uma interacdo de fotons de nivel de energia apropriado para algumas espécies de
moléculas quimicas presentes numa solucdo, com ou sem a presenca de catalisador. Estas
reacOes quimicas sao conhecidas como rea¢des foto-ativadas ou foto-iniciadas.

Em um processo foto-fisico de desativacdo envolvendo um estado eletronicamente
excitado ocorre a transferéncia de energia entre duas moléculas. Uma molécula doadora D,
em um estado eletronicamente excitado D*, pode transferir sua energia para uma molécula
aceptora A. Neste processo, D* é desativado (processo de foto-inibi¢do) e o estado excitado
A* ¢ produzido (processo de foto-sensitizacdo). As Equacdes (1) e (2) mostram como este

processo pode ser descrito.

hv -
D—D (1)
D* + A —0 D + A* @)

Uma espécie R que recebeu energia (pela acdo da luz) pode resultar em outros
produtos (Equacdo (3)), caracterizando uma reacdo fotoquimica. No caso de haver a formacéo

de um produto intermediario reativo I, produzido fotoquimicamente, este pode iniciar uma
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reacdo térmica com outros compostos Y e resultar em outros produtos, havendo somente a

primeira etapa fotoquimica, essa reacdo é chamada de reacdo foto-iniciada (Equacao (4)).

hv

R — R* — Produto(s) 3
hv

R R* I+Y Produto(s) 4

2.1.1 Leis da fotoquimica

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

Grotthus-Draper, cujo enunciado é:

“Somente a luz absorvida pelo sistema pode

’

causar mudang¢a quimica’

A taxa de absorcdo é dada pela lei de Beer-Lambert, a qual mostra uma relacao entre a
luz que é transmitida através de uma substancia e a concentracdo da substancia, assim como
também entre a transmissdo e a longitude do corpo que a luz atravessa. Assim, de acordo com
a equacdo de Beer-Lambert, a transmitancia interna T (P/Py) em uma reacdo homogénea
isotrdpica contendo uma substancia simples, irradiada com uma luz monocromatica, é dada

pela Equacdo (5).

T=— =10 ®)
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A absorcéo espectral da substancia A = ¢c |, onde ¢ € o coeficiente de absor¢cdo molar,
c € a concentracdo molar da substancia e | € o caminho otico percorrido. Py é a porgdo da luz
que incide no meio e P a porcao que € transmitida.

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

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

“Um quantum de luz é absorvido por molécula de

’

absorvente que reage desaparecendo.’

Entre 1912 e 1925, Warburg e Bodenstein esclareceram uma relacdo entre 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 ndo quimicos, ou alternativamente pode desativar reacdes quimicas
de alto rendimento.

Para expressar a eficiéncia de uma reacdo fotoquimica, € calculado o rendimento
quéantico @, definido pela Equacéo (6), podendo ser aplicado para qualquer processo, fisico ou

quimico, que envolva absorc¢do de luz.

D=0 (6)

Onde An é o numero de moléculas que reagem em um dado processo foto-fisico ou
fotoquimico e N, € 0 nimero de fétons absorvidos pelo sistema.

O rendimento quantico pode ser expresso também na forma diferencial:

_dn/dt
P

a

(¥

(7)

Onde dn/dt é o nimero de moléculas que reagem em um determinado processo por unidade de
tempo e P, é o nimero de fotons absorvidos por unidade de tempo em um dado comprimento

de onda.
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2.1.2 Actinometria

A actinometria € um processo quimico que permite determinar integralmente ou por
unidade de tempo o numero de fotons incidentes de um feixe de luz a partir de uma substancia
foto-sensivel, chamada de actinbmetro, de rendimento quantico conhecido (Braslavsky et al.
1996; Braun et al., 1991). Em um actinbmetro quimico, a conversao fotoquimica esta
relacionada diretamente ao nimero de fétons absorvidos, devido a agdo quimica da luz no
meio ou por haver uma mudancga reversivel da substancia quimica, decaimento ou formacédo
de moléculas, modificando sua concentragdo ou suas propriedades espectrais. Assim, 0

calculo do numero de fétons incidentes pode ser feito a partir da medicao da taxa de reacao.

2.2 — Processos oxidativos avancados

Os processos oxidativos avancados s@o tecnologias caracterizadas pela geragéo de
radicais hidroxila, substancias altamente reativas e ndo-seletivas, empregada na degradacéo de
compostos organicos toxicos presentes em um meio (como efluentes e solos).

Os radicais hidroxila possuem um elevado poder de oxidacéo (E° = 2,8 V), conforme
mostrado na Tabela 2.1 (Pera-Titus et al., 2004), e s&o capazes de reagir com praticamente
todas as classes de compostos organicos, podendo levar a uma completa mineralizacdo destes
compostos, ou seja, a formacdo de didxido de carbono, agua e sais inorganicos, ou a
conversdo em produtos menos agressivos (Andreozzi et al., 1999; Bolton et al., 2001;
Pignatello, 1992). Essa destruicdo dos poluentes e, consequentemente, ndo geracdo de
residuos toxicos € uma das grandes vantagens dos POA, uma vez que métodos convencionais
de tratamento de dguas como a flotacdo, filtracdo e adsorcdo com carvdo ativo sdo processos
fisicos de separacdo ndo destrutivos, ou seja, eles apenas retiram os poluentes, transferindo-os
para outras fases, gerando com isso, depdsitos concentrados, conforme explanado por

Crittenden e colaboradores (1997a).
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Tabela 2.1 — Potencial de oxidac&o/reducdo de alguns agentes oxidantes, em volt (V), em
relagéo ao eletrodo normal de hidrogénio (ENH, E° = 0 V). (Adaptado de Pera-Titus et al.,

2004).

Agente Oxidante Potencial de Oxidagao/Reducéo (V)
Fltor (F,) 3,03
Radicais Hidroxila ("OH) 2,80
Ozénio (O3) 2,07
Peroxido de Hidrogénio (H,05) 1,77
Permanganato de Potassio 167
(KMnOJ) ’
Dioxido de Cloro (CIOy) 1,50
Cloro (Cl) 1,36
Bromo (Bry) 1,09

Os possiveis caminhos reacionais envolvendo o ataque dos radicais hidroxila a um
composto organico sdo: a adicdo eletrofilica de um radical hidroxila (hidroxilacdo) a
compostos organicos insaturados que contém ligacdo n levando a formacdo de radicais
organicos (Equacéo 8), a abstracédo do hidrogénio a partir da reacdo do radical hidroxila com
um composto alifatico saturado (Equacdo 9) e a transferéncia de elétron com a reducéo do
radical hidroxila a um anion hidroxila por um substrato orgénico (Equacéo 10) (Bossmann et
al., 1998; Tang, 2004).

HO
"OH +>=< —

(8)
‘OH+R-H — R+ H;0 9)
‘OH + R-X — [R-X]" "+ HO™ (10)

A Figura 2.1 mostra 0 mecanismo reacional da degradagéo do fenol pelo reagente de
Fenton, proposto por Zazo et al., 2005. O processo de degradacdo do fenol se inicia com a
hidroxilagdo do anel aromatico formando os dihidroxibenzenos. A ruptura do anel aromatico
do catecol leva a formagcdo do &cido mucénico, o qual é oxidado a acidos maléicos e

fumaricos. O processo segue com a oxidacdo de todos os intermediarios, formando o acido
9
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férmico e o acido oxalico. O &cido formico e o acido oxalico sdo oxidados a CO; e H,0,
contudo, o &cido oxalico possui um comportamento bem mais recalcitrante e pode permanecer

em solucéo.

OH

0

Fenol

a Produtos
de condensacao l I l
3 OH % OH o} OH
OH (o}
N
—>
= Cf = @f O
“ “OH
H (o}
Hidroquinona p-Benzoquinona Catecol o-Benzoquinona Resorcinol
# COOH
. _-COOH
Acido mucénico
COOH HOOC
e [ =L
COOH COOH
Acido maléico Acido fumarico
O————» HOOC—COOH HOOC—H,C—COOH + CO,
Acido oxalico Acido mal6nico
v
2CO; + HO
» CO, + HCOOH HOOC—COOH
Acido férmico Acido oxalico
} HiC—COOH + CO, l
CO; + HO Acido acético 2CO, + H,0

Figura 2.1 — Mecanismo reacional da oxidacao do fenol (adaptado de Zazo et al., 2005)

Na grande maioria dos casos, 0 mecanismo de degradacdo dos contaminantes
organicos pelos POA € bastante complexo, envolvendo diversos caminhos reacionais, o que
dificulta a descrigdo fenomenologica do sistema. Esta dificuldade ainda é agravada quando se
tem varios compostos no meio, como normalmente acontece em efluentes reais. Assim, a
cinética completa de um ou mais componente pode ser substituido pela taxa de remocao da
carga organica total presente no meio, como citado por Bolton et al. (2001).

O ataque dos radicais hidroxila aos substratos organicos pode sofrer interferéncia com
a presenca de algumas espécies quimicas na dgua (ou oriundos do processo de mineralizacao),

como os ions carbonato e bicarbonato (Andreozzi et al., 1999). Estes ions podem reagir com

10
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os radicais hidroxila (Equagdes (11) e (12)), competindo assim com 0s substratos organicos
pelos radicais hidroxila.

HO" + HCO; — CO3" ™ + H,0 (11)
HO' + COs* — CO3 + HO (12)

Os radicais hidroxila podem ser gerados a partir de diversos POA, possibilitando dessa
forma, aplicar um processo mais indicado para cada condicdo especifica de tratamento. Os
POA podem ser classificados em homogéneos e heterogéneos como citado por Huang et al.
(1993). Domenech et al. (2001) apresentaram esta classificacdo em termos do uso ou ndo da

luz no processo. A Tabela 2.2 mostra a classificacdo baseada em ambos os autores.

Tabela 2.2 — Tipos e classificagdo dos processos oxidativos avangados.

Né&o-fotoquimicos Fotoquimicos
Processos Homogéneos

e Ozonizacdo em meio alcalino
(O5/HO)

L L e Fotolise direta da &gua com luz UV no
e Ozonizagdo com perdxido de

vacuo (UVV
hidrogénio (O3/H,0,) . UV/H(O )
e Fenton (Fe?* ou Fe**/H,0,) UV/02 2
U 3

e Oxidagdo eletroquimica
e Descarga eletrohidraulica - ultrassom
e Oxidagao Umida
e Oxidacdo com agua supercritica
Processos Heterogéneos
e Oxidacdo umida catalitica e Fotocatalise heterogéna: ZnO/UV,
SnO,/UV, TiO/UV, TiO,/H,0,/ UV

L UV/O3/H202
e Foto-Fenton (Fe** ou Fe**/H,0,/UV)

Os POA sdo processos caros devido aos custos com reagentes, como H,O, e O3, e
energia elétrica, caso seja aplicada radiacdo UV. Por isto, eles sdo considerados como
tratamento alternativo de efluentes aos quais ndo possa ser aplicado o tratamento bioldgico.

Outro aspecto significante refere-se a carga de poluentes presentes no efluente,
regularmente expressa em termos de demanda quimica de oxigénio (DQO). O uso destes
processos é indicado somente em efluentes com uma DQO abaixo de 5 g-I'*, uma vez que um
indice de DQO mais elevado necessitaria de um consumo muito grande de reagentes,

inviabilizando o tratamento (Andreozzi et al., 1999).

11
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Para efluentes com alta carga organica, faz-se necessario a utilizacdo de um processo
de pré-tratamento para reducdo desta carga, como coagulacdo e floculagdo (Rivas et al.,
2004). Em contrapartida, os POA tém a vantagem de poder ser aplicado no tratamento de
aguas contaminadas com baixissima carga organica (em ppb) e que contenham compostos
organicos dissolvidos de dificil remogéo.

Uma forma de reduzir os custos dos POA é utiliza-lo como um tratamento preliminar
para reduzir a toxicidade seguida de um tratamento bioldgico. Esta op¢do tem se mostrado
bastante interessante do ponto de vista econdmico e ja vem sendo estudada por diversos
autores (Ballesteros et al., 2008; Chamarro et al., 2001; Garcia-Montafio et al., 2008; Lucas et
al., 2007; Malato et al., 2007; Pérez-Moya et al., 2007).

2.2.1 — Fotdlise direta da agua com luz ultravioleta no vacuo (UVV)

A fotolise direta consiste na dissociacdo de uma molécula a fragmentos, em meio
aquoso, induzida pela luz (Pera-Titus et al., 2004; Braun et al., 1993). Para que ocorra a
formacédo de radicais hidroxila a partir da fotolise da agua (Equacédo (13)) é necessario aplicar
a radiacdo ultravioleta de comprimento de onda menor que 190 nm. As lampadas capazes de
emitir esta radiacdo sdo as especiais de xendnio dopadas com halogénios (A = 172 nm). Além
disto, a irradiag&o total incidente é absorvida dentro de uma camada muito estreita ao redor do
poc¢o da lampada (Litter, 2005).

H,0 25 HO + H° (13)

A grande vantagem deste processo € que nao é necessario adicionar nenhum reagente
ao sistema, pois a fonte de radicais hidroxila é a prépria agua. Contudo, possui varias
limitacGes como a necessidade de alta energia associada com radiacdo UV de comprimentos
de ondas menores do que 190 nm e o uso de lampadas e filtros especiais, 0 que torna o

emprego desse processo extremamente caro (Lopez et al., 2000).
2.2.2 — H,O,/UV

O perdxido de hidrogénio (H20,) é um forte oxidante (vide Tabela 2.1) aplicado, entre
outras finalidades, na reducéo de baixos niveis de poluentes presentes em efluentes, conforme

citado por Neyens & Baeyens (2003). Contudo, o uso individual do H,O, ndo é eficiente na
12
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oxidacdo de materiais mais complexos e recalcitrantes com baixa taxa reacional. O emprego
do H,0; torna-se mais eficaz quando atua combinado com outros reagentes ou fontes de
energia capazes de dissocia-lo para gerar radicais hidroxila, os quais atuardo como agentes
oxidantes. Com a irradiacdo de UV em comprimentos de onda menores do que 300 nm, o

H,0, pode decompor-se e gerar radicais hidroxila, conforme a Equacao (14).

hv
HzOz — 2HO (14)

A fotdlise do H,O, normalmente é obtida com lampadas de vapor de mercurio de
baixa ou média pressdo, ambas de alta intensidade para aumentar a taxa de reacdo e reduzir a
quantidade de H,O, necessario. Quase 50% da energia consumida sdo perdidas na forma de
calor ou nas emissdes de comprimentos de onda menores do que 185 nm, as quais sdo
absorvidas pela jaqueta de quartzo presente nos reatores fotoquimicos convencionais (Litter,
2005). A lampada germicida é uma alternativa mais barata bastante utilizada, contudo, a
eficiéncia do processo € menor, devido a mesma emitir numa faixa de 100 a 280 nm, com
regido maxima em 253,7 nm, e a absorcao do H,O, maxima em 220 nm.

As vantagens de se utilizar o processo H,0,/UV podem ser atribuidas ao reagente
(H20,) ser totalmente solivel em agua, ndo haver nenhuma limitacdo de transferéncia de
massa, ser uma fonte efetiva de HO', além de nédo necessitar de um processo de separacdo
posterior ao tratamento (Gogate & Pandit, 2004b; Litter, 2005).

O pH de operacdo deve ser baixo (pH < 4) para anular o efeito de espécies
sequestradoras de radicais, especificamente idnicas como ions carbonato e bicarbonato,

conduzindo a uma melhor taxa de degradacéo.
2.2.3 — Fenton e foto-Fenton

O reagente de Fenton, uma solucdo de perdxido de hidrogénio e ions ferrosos, foi
descoberto pelo engenheiro quimico Henry John Horstman Fenton (1854-1929), reportando
em 1894 que esta solu¢do em meio &cido possuia um alto poder oxidante (Machulek Janior,
2007; Fenton, H. J. H., 1894). No entanto, Huang e et al. (1993), citados por Neyens &
Baeyens (2003), mencionaram que a aplicagdo do reagente de Fenton como um processo de
oxidacdo para destruicdo de compostos orgénicos toxicos so foi feita na década de 60. Ha
varias controvérsias a respeito do mecanismo reacional envolvendo a reacdo de Fenton. A

reacdo classica de Fenton interpretada por Haber & Weiss (1934), como citados por
13
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Bossmann e colaboradores (1998), consiste ha combinacéo aquosa de peroxido de hidrogénio
(H,0,) e ions ferrosos (Fe?*), em meio &cido, levando & decomposicio do H,O, em um fon
hidroxila e um radical hidroxila, e a oxidacdo do Fe** a Fe**, como apresentado na Equagio
(15).

Fe?* + H,0, — Fe** + HO" + HO™ (15)

As espécies Fe?* e Fe**, apresentadas de forma simplificada, tratam-se dos complexos
aquosos [Fe(OH)(H,0)s]*, que com o H,0, forma o complexo [Fe(OH)(H,0,)(H,0)4]", e
[Fe(OH)(H,0)s]**, respectivamente, como apresentado por Bossmann e colaboradores (1998).

Como mostrado por Walling & Weill (1974), o Fe** formado na Equacéo (15) pode
reagir com o H,0; presente no meio, sendo reduzido novamente a Fe?* e formando o radical
hidroperoxila (HO;"), conforme a Equacdo (16). Essa reacdo, referida por Neyens e Baeyens
(2003) como Fenton-like, acontece de forma mais lenta do que a Equacdo (15), como citado
por Pignatello (1992). O Fe*" ainda reage com o HO,', também reduzindo a Fe*?, segundo a
Equacdo (17).

Fe** + H,0, 5 [Fe--O0H]*" + H" — Fe** + HO,' (16)
Fe* + HO," — Fe® + O, + H' (17)

A taxa inicial de degradagdo utilizando o Fe** é muito mais baixa do que utilizando o
Fe?*, como mencionado por Safarzadeh-Amiri et al. (1997) e mostrado por Wang (2008).

O pH ideal da reacdo de Fenton constatado em diversos trabalhos (Benitez et al., 2001;
Gallard et al., 1998; Guedes et al., 2003; Lin & Lo, 1997; Pignatello, 1992) ¢é 3, sendo este,
portanto, considerado o pH de operacdo. Em pH muito baixo (pH <2,5), ocorre a formagéo de
complexos, como o [Fe(H,0)s]**, que reagem mais lentamente com o H,O, do que o
[Fe(OH)(H20)s]", produzindo menos quantidade de radicais hidroxila, diminuindo, assim, a
eficiéncia do sistema (Gallard et al., 1998). Em pH basico, o ferro reage com os ions de
hidroxido (HO"), precipitando em hidroxido de ferro (Fe(OH), ou Fe(OH)3), que ndo reage
com o H,0,, conseqlientemente, ndo havendo a reacdo de Fenton. Portanto, faz-se necessario
um ajuste do pH do efluente a ser tratado antes de adicionar os reagentes de Fenton.

E importante estabelecer previamente a relagio 6tima de ions ferrosos e peroxido de
hidrogénio. Quando se utilizam concentragdes de ions ferrosos maiores do que de perdxido de

hidrogénio os radicais hidroxila gerados pela Equacédo (15) podem reagir com os ions ferrosos
14
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em excesso, conforme Equacdo (18), diminuindo o ataque dos radicais hidroxila ao substrato
organico (Neyens e Baeyens, 2003). Guedes et al. (2003) constataram que, apesar da razdo
1:2 de [Fe®*]/[H.0,] apresentar uma taxa maior de degradacdo, usualmente, é recomendado

utilizar a razéo 1:5, que apresenta resultados proximos, consumindo menos reagente.
Fe?* + HO' — Fe** + HO™ (18)

Na maioria dos casos, a reacdo de Fenton isolada ndo € capaz de degradar os
compostos organicos de forma eficaz mineralizando-os. A reacdo de Fenton € efetiva até o
momento em que todo Fe?* presente no meio é oxidado a Fe**, interrompendo assim a
geracdo de radicais hidroxila e, conseqlientemente, a degradagdo dos compostos organicos.

Apesar de ser bastante estudado e obter bons resultados no tratamento de efluentes, a
reacdo de Fenton teve seu reconhecimento como uma poderosa ferramenta para degradar
compostos organicos quando foi adicionada radiacdo ultravioleta ao sistema e aplicado no
tratamento de efluentes contendo poluentes organicos toxicos por Pignatello (1992) no
comeco da década de 90. Este foi um ponto de partida para diversos estudos relacionados a
aplicacdo do processo foto-Fenton (Bolton et al., 2001; Celin et al., 2003; Derbalah et al.,
2004; Duran et al., 2008; Emilio et al., 2002; Fallmann et al., 1999; Gernjak et al., 2003;
Kavith & Palanivelu, 2004; Maletzky & Bauer, 1998; Moraes et al., 2004; Oliveros et al.,
1997; Pérez-Moya et al., 2007; Rodriguez et al., 2005; Sykora et al., 1997; Xu et al., 2007).

Segundo Pignatello (1992), a irradiacdo UV acelera fortemente a taxa de degradacao
de poluentes organicos do reagente de Fenton, que tem a vantagem de ser sensivel a radiacao
UV-visivel para comprimentos de onda menores do que 410 nm. Nestas condi¢des, a fotolise
dos complexos de Fe* permite a regeneracdo do Fe** e a ocorréncia da reacdo de Fenton, se
houver H,O; disponivel. A espécie dominante (entre pH 2,5-3,5) no processo foto-Fenton é o
complexo férrico Fe(OH)** (forma simplificada de representar o complexo aquoso
Fe(OH)(H,0)s°"), sendo a fotélise deste complexo (Equacédo (19)) a maior fonte de radicais
hidroxila (Faust & Hoigné, 1990). Outras espécies foto-reativas também estdo presentes no
meio reacional, como 0 Fe,(OH),*" e o Fe(OH),*, podendo levar & formacéo de radicais
hidroxila (Faust & Hoigné, 1990). A Figura 2.2 mostra a especiacdo destes complexos de Fe
(1) em funcgéo do pH feita por Gallart et al., 1999, indicando o pH étimo para formagéo do
complexo Fe(OH)?* préximo de 3. A Figura 2.3 mostra as curvais espectrais dos complexos

Fe(OH)** e Fe,(OH),*" realizada por Faust & Hoigné, 1990, na qual é mostrada a formacéo
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dos complexos foto-reativos do processo foto-Fenton para comprimentos de onda maiores do

que 300 nm, abrangendo a regido UV-visivel, propicia a aplicagdo da radiacdo solar.

2+ BV _ o, .
Fe(OH)?" — Fe?* + HO

Frag@io molar das espécies de Fe(Ill)

1,0

1,0 : [Fe™)**

0,6 11,1 : (Fe™OH]"
1,2 : [Fe''(OH),)"
0,4 12,2 [Fe™,(OH),]"

(19)

Figura 2.2 — Especiacdo dos complexos de Fe(l11) em agua solugédo aquosa acida em funcéo

Figura 2.3 — Curvas espectrais dos complexos Fe(OH)2+ e Fez(OH)z‘“.
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Assim, os ions ferrosos regenerados pela Equacdo (19), podem reagir novamente com

0 H;O, em solucdo (Equagédo (15)) para gerar mais radicais hidroxila, criando um ciclo
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fotocatalitico do sistema Fe*/Fe**. Com o emprego da radiacdo, reduz-se bastante a
concentracdo de ions ferrosos necessaria, comparado a rea¢ao de Fenton (na auséncia de luz).

Malato et al. (2002) citam ainda como vantagem do processo foto-Fenton, a alta
profundidade de penetracdo da luz e o intenso contato entre poluente e 0 agente oxidante, por
se tratar de um processo homogéneo.

As desvantagens do processo foto-Fenton estdo associadas aos baixos valores de pH
requeridos (normalmente abaixo de 4) e a necessidade de remocdo de ferro ap0Os a reacao.
Porém, a remocdo do ferro pode ndo ser necessaria caso 0 mesmo seja utilizado em
concentragdes abaixo do limite de descarte estabelecidas pelas leis regulamentadoras.

E importante conhecer previamente as caracteristicas fisico-quimicas do efluente a ser
tratado por este processo porque algumas substancias ou fons inorganicos, como CI-, SO,
H,PO, /HPO,*, presentes no efluente ou mesmo adicionados como reagente (FeSO., FeCls,
HCI, H,SO,4) podem interferir no mecanismo reacional do sistema de Fenton e foto-Fenton,
inibindo o processo degradativo, conforme ressaltado por De Laat et al. (2004) e constatado
por Nadtochenko & Kiwi (1998). De Laat et al. (2004) citam como possiveis causas destes
efeitos, as reacdes de complexacdo dos fons inorganicos com o Fe** ou Fe** e as reacdes com
os radicais hidroxila que levam a formacdo de radicais inorganicos menos reativos (Cl,™ e
SO47). Machulek Jr et al. (2007) constataram que a formac&o do anion radical Cl,"™ devido a
presenca de ions cloretos no meio reacional, pode ser evitada com o controle do pH durante o
periodo de reacdo, mantendo-o em 3, uma vez que 0 processo de degradacdo de um substrato
organico pelo processo foto-Fenton leva a formacéo de acidos e consequente redugdo do pH.
Isso ocorre porque a diminui¢do do pH para valores menores do que 2,5, na presenca de ions

I** e FeCl,"), que também

cloretos, aumenta a formacgédo de complexos de cloreto férrico (FeC
sofrem fotélise, e diminuicdo do Fe(OH)*? (principal fonte de radicais hidroxila no processo
foto-Fenton), além da formac&o do anion radical Cl,™, que pode reagir com o Fe?* (oxidando-
0 a Fe** sem haver formacdo de radicais hidroxila) e o substrato organico.

Uma das principais vantagens na aplicagdo do processo foto-Fenton em comparagdes
com 0S outros processos oxidativos, consiste no aproveitamento da radiacdo solar em seu
processo reacional. Neste caso, segundo Machulek Junior (2007), na presenca de ions oxalato
(C,04%), 0 Fe* presente no meio aquoso pode formar o complexo [Fe(C,04)]" (Equacao
(20)), que absorve luz em comprimentos de onda menores que 570 nm (boa parte do espectro

solar UV-visivel).
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h
2[Fe(C,04)]" — 2Fe? + C,0,% +2CO; (20)

A possibilidade de usar a radiacdo solar representa uma enorme economia do ponto de
vista energético, uma vez que nao havera necessidade de utilizar lampadas. O
desenvolvimento de plantas pilotos para tratamento de efluente que utilizam reatores solares
aplicado aos processos oxidativos avancados tem sido um dos grandes focos de pesquisa na
area (Blanco et al., 1999; Dillert et al., 1999; Gernjak et al., 2006; Kositzi et al., 2004; Malato
et al., 2002; Malato et al., 2003; Momani et al., 2007; Xu et al., 2007).

2.2.4 —Uso do 0z6nio (O3)

Outra forma de gerar radicais hidroxila é através do uso do ozdnio. Um dos usos da
ozonizagdo que vem crescendo bastante nos Gltimos tempos é na desinfeccdo da &gua para
consumo, uma vez que seu mecanismo de acdo ndo produz compostos clorados que podem ser
originados no processo de desinfeccdo com cloro (Augugliaro et al., 2006). Contudo, sua
aplicacdo no tratamento de efluentes é limitada devido a alta demanda de energia para gerar o
ozbnio (Pera-Titus et al., 2004). Além disso, a eficiéncia do ozbnio é extremamente
dependente da transferéncia de massa gas-liquido, a qual é dificultada pela baixa solubilidade
do 0zdnio em meio aquoso, conforme mencionaram Gogate & Pandit (2004a).

O ozbnio possui um potencial de oxidacédo elevado (2,07 V), podendo reagir, de forma
lenta, diretamente com um substrato organico (Augugliaro et al., 2006). Porém, o uso do
0z0nio so é caracterizado como um POA quando o mesmo se decompde para gerar radicais
hidroxila (Equacéo (21)), podendo ser catalisado por ions hidroxila (HO™), em meio alcalino
ou por cations de metais de transicdo (Augugliaro et al., 2006; Pera-Titus et al., 2004;
Straehelin & Hoigné, 1985).

203 + 2H20 — ZHO' + 02 + 2H02' (21)

Sozinho, o ozbnio ndo apresenta uma boa eficicia na degradacdo dos compostos
organicos, podendo ndo atingir os indices de reducdo da carga orgénica de interesse. Essa
eficiéncia no processo de degradacao é aprimorada quando o 0zénio é usado combinado com

0 H,0,, a luz ultravioleta ou o ultrassom.
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Com a adicdo do peroxido de hidrogénio ao sistema de ozonizagdo ha um aumento
significativo no processo de degradacdo dos compostos organicos, agindo de forma direta e
indireta na oxidacdo destes compostos. De acordo com Huang et al. (1993), citado por
Augugliaro et al. (2006), o H,O, induz a decomposic¢do do Oz pela transferéncia de elétron
através de uma reacao que pode ser encarada como uma ativacdo do H,0, pelo Oz, Equacgéo
(22), através de um mecanismo mostrado de forma simplificada nas Equacfes (23-30)

subsequientes.

O3 + H,0, - HO" + O, + HO,' (22)
H.0, 5 HO, + H' (23)
HO,” + O3 — O3 + HO' (24)
HO, 5 0, + H' (25)
O, + 03— 03 +0; (26)
O;~ +H'— HOy' (27)
HO; — HO' + 0, (28)
O3 + HO  — 0, + HO," (29)
O3 + HO;" — 2 0, + HO (30)

Wang et al. (2002) citaram que, ao mesmo tempo, o peréxido de hidrogénio pode
reagir com anion radical superéxido O, para produzir outro radical hidroxila, conforme

Equacdo (31).
H,0,+ 0O, - HO +OH + 0O, (31)

O processo O3/UV consiste basicamente na irradiacdo UV (254 nm) em um sistema
aquoso saturado com ozénio produzindo H,0, (Equacdo (32)), o qual também sofrera acdo da
radiacdo UV, produzindo radicais hidroxila (Andreozzi et al., 1999), conforme a Equagéo 14.
Neste processo, com a formacdo do perdxido de hidrogénio, dar-se um novo caminho
reacional para geracdo de outros radicais hidroxila (Equagdes (22-30)), criando assim, um
efeito sinérgico que abrange a ozonizagdo direta, a fotolise direta e a decomposicdo do radical
hidroxila (Agustina et al., 2005; Wang et al., 2002).

hv
O3 + H,O — H,0; + O, (32)
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Ainda combinando com outras técnicas, o emprego do ultrassom ao 0z6nio também
pode potencializar a geracdo de radicais hidroxila, pois a turbuléncia criada pela corrente
acustica induzida pelo ultrassom reduz as limitacdes da transferéncia de massa (Gogate &
Pandit, 2004a).

2.2.5 — Foto-catalise heterogénea

Os primeiros estudos aplicados ao uso da foto-catalise na presenca de um catalisador
semicondutor para degradacdo de um poluente organico foram feitos no comeco da década de
80 por, entre outros, Pruden & Ollis (1983), como citado por Alfano e colaboradores (2000), e
desde entdo esse processo tem sido um dos principais focos de estudos entre 0s processos
oxidativos avancados (Alfano et al., 1997; Bhatkhande et al., 2003; Bockelmann et al., 1995;
Crittenden et al., 1997b; Curco et al., 1996; Fujishima et al., 2000; Fujishima et al., 2007;
Goslich et al., 1997; Kositzi et al., 2004; Ljubas, 2005; McLoughlin et al., 2004; Malato et
al., 2002; Rodriguez et al., 1996; Romero et al., 1999; Salah et al., 2004; Serpone, 1997;
Sichel et al., 2007).

O principio da foto-catalise heterogénea baseia-se na ativagdo de um material
particulado semicondutor (CdS, TiO,, ZnO, WO etc.) pela acdo de radiacdo de comprimento
de onda apropriado. Essa ativacdo é conseguida com a absorcdo de fotons (energia) pela
particula do semicondutor com energia suficiente para promover a condugdo de um elétron
(e") de sua banda de valéncia (BV) para a banda de conducéo (BC) (transicao, esta, chamada
de gap de energia), criando uma vacancia (h*) na banda de valéncia que atuario como sitios
oxidantes (Serpone, 1997). Segundo Alfano et al. (1997), o didxido de titanio (TiO;) na forma
cristalina anatdsio € o material mais indicado usado nos processos fotocataliticos de
tratamento de aguas, levando em consideracdo a toxicidade, resisténcia a foto-corroséo,
disponibilidade, eficiéncia catalitica e custo. O TiO, absorve radiacdo em comprimentos de
onda menores do que 400 nm (que permite a utilizagdo da luz solar), sendo capazes de formar

pares e —h" (Equacdo (33)), os quais podem se recombinar (Goslich et al., 1997).

hv
T|02 — T|02 (e_Bc + h+BV) (33)
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Apbs a formagdo destes pares e —h*, ocorre uma recombinacdo dos mesmos no
catalisador, adsorvendo as moléculas de agua e ions hidroxila presentes no meio. Estes
atuardo como doadores de elétrons, gerando radicais hidroxila no espaco disponivel h*
(vacancia) do catalisador (Minero et al., 1996; Alfano et al., 1997) conforme mostrado nas
Equacdes (34-35).

h* + H,0 — HO  + H* (34)
h*+ HO” — HO’ (35)

Oxigénio dissolvido, presente ou adicionado no meio, pode atuar como aceptor de
elétrons, gerando o ion superdxido (Equacédo (36)) e desencadeando uma série de reacdes que
podem levar a formacédo de radicais hidroxila (Valente et al., 2005). Segundo Bockelmann e
colaboradores (1995), a adicdo de peroxido de hidrogénio também pode favorecer o processo,
uma vez que 0 mesmo, assim como 0 oxigénio, pode atuar como aceptor de elétrons

disponiveis no sistema, gerando radicais hidroxila conforme a Equacéo (37).

O,+e — 0Oy (36)
H,0, + e — HO  + HO™ (37)

A Figura 2.4 mostra 0 mecanismo reacional envolvendo os elétrons e as vacancias (h")
produzidos pela luz UV, que podem migrar para superficie da particula de TiO, (anatésio),
onde eles reagem com o oxigénio adsorvido, a agua, 0s ions hidréxidos ou as espécies

organicas, via transferéncia de elétrons (Quina et al., 2004).

Figura 2.4 — Representacao esquematica do mecanismo béasico da foto-catélise do TiO,.
(Adaptado de Quina et al., 2004).
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2.2.6 — Uso do Ultrassom

A irradiacdo ultra-sonora (sonicacdo) de um meio liquido induz a cavitacdo eletro-
hidraulica, que € um fendmeno de formacéao, crescimento e subseqiiente colapso de micro-
bolhas ou cavidades, liberando uma grande quantidade de energia (Gogate & Pandit, 2004a).
Este processo reacional desencadeado pelo ultrassom é chamado sonoquimica. A degradacéo
dos poluentes organicos volateis pode ocorrer a partir da decomposicdo devido a pirolise
direta que ocorre dentro da bolha de cavitacdo, enquanto que compostos com alta presséo de
vapor podem ser decompostos pelo ataque de radicais hidroxila que s&o formados com a
dissociacdo térmica da agua ocorrida durante o colapso das bolhas formadas pela cavitacdo

(Hoffmann et al., 1996; Liang et al., 2007; Tang, 2004), conforme mostrado na Equacao (38).

A
H,0 5 H' + HO® (38)

O ultrassom pode ser empregado juntamente com outras técnicas como a foto-catalise
e a ozonizacgdo. O efeito sinergético de sua combinacdo com o 0zdnio (ultrassom/Os3) pode ser
observado quando o ataque dos radicais hidroxila € o mecanismo controlador e a taxa de
geracdo dos radicais hidroxila devido a acdo ultra-sénica ser relativamente pequena (Gogate
& Pandit, 2004b). A aplicacdo do ultrassom associado a foto-catélise também se mostra
bastante interessante. A eficiéncia da foto-catalise é bastante comprometida quanto a seu uso
prolongado, devido a absorcao de contaminantes na superficie do catalisador que bloqueiam a
radiacdo UV nos sitios ativos, sendo necessaria, assim, uma operacdo de limpeza do
catalisador. As micro-correntes acusticas produzidas pelo ultrassom sdo capazes de limpar a
superficie dos catalisadores (como o TiO;), mantendo os sitios dos catalisadores muito mais
ativos. Gogate & Pandit (2004b) ainda citam varias outras vantagens de se aplicar o ultrassom
a foto-catdlise como, o aumento da transferéncia de massa dos reagentes e produtos na
superficie do catalisador e na solugéo e a inducéo dos radicais intermediarios que participam

da destruicdo dos compostos organicos pela cavitacao.

2.2.7 — Oxidagéo eletroquimica

Segundo Brillas et al. (1998), os processos eletroquimicos podem produzir radicais

hidroxila por dois meios: a oxidagdo anddica (forma direta) e a oxidagdo eletroquimica
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mediada (forma indireta). Na oxidacdo anddica o radical hidroxila é gerado no anodo (Pt,
PbO,, dopado com SnO, etc.) de uma célula eletroquimica a partir da oxidacdo da &gua
(Equacdo (39)). Na oxidacdo eletroquimica mediada, espécies quimicas, como o H,0,, sdo
continuamente geradas no catodo pela reducdo de 2 elétrons de oxigénio dissolvido, como
mostrado na Equacéo (40) (Brillas & Casado, 2002).

H,O - HO +H" + e~ (39)

O, + 2H" + 2 — H,0, (40)

O perdxido de hidrogénio gerado pode servir como reagente para o sistema de Fenton,
com a adicéo de ferro, levando a formagéo de radicais hidroxila (Equacédo (15)). Este processo
no qual o peréxido de hidrogénio da reacdo de Fenton é gerado eletroquimicamente é
chamado de processo Eletro-Fenton (Brillas & Casado, 2002). Oturan & Brillas (2007)
citaram que o Fe** obtido com a reacdo de Fenton ou adicionado na solucdo pode ser
continuamente reduzido a Fe?", criando um processo de catélise eletroquimica, como

mostrado na Equacéo (41).
Fe’* +e — Fe? (41)

O poder oxidativo do sistema ainda pode ser aumentado com a introducéo da radiacéo
ultravioleta para auxiliar na reducéo do Fe** a Fe** (Equacdo (19)), como mostrado por Wang
e colaboradores (2008), consistindo de uma combinacao de técnicas conhecida como processo
foto-eletro-Fenton.

Segundo Saltmiras & Lemley (2002), o tratamento eletroquimico de Fenton também
pode ser empregado a partir de uma célula eletroquimica com eletrodos de ferro (catodo e
anodo), na qual o anodo tem a funcéo de ceder ferro para a solugéo e o catodo de operar como
um eletrodo inerte para reducéo da agua, conforme as Equacdes (42 e 43). O Fe** cedido pelo

catodo atua na reagéo de Fenton (Equagdo (15)), com a adi¢éo do peroxido de hidrogénio no

sistema.
Fe — Fe?* + 2~ (42)
2H,0 + 2e” — Hy(g) + 20H" (43)
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Uma das desvantagens deste processo é que, devido a formacao de ions hidroxido no
catodo, 0 meio no qual este processo é aplicado fica préximo do pH neutro, o qual ndo é
adequado a reacdo de Fenton. Além disso, sdo formados solidos na solugdo devido a

precipitacdo de hidroxidos de ferro (Saltmiras & Lemley, 2002).

2.2.8 — Oxidacao umida e oxidacdo com agua supercritica

A oxidacdo imida (WAO — wet air oxidation) é uma tecnologia ecologicamente segura
para o tratamento de &guas contendo poluentes organicos (Zerva et al., 2003). Esta técnica
permite a oxidacdo dos poluentes a partir do oxigénio dissolvido na agua, sob elevadas
condicdes de pressdao (10-220 bar) e temperatura (150-370 °C), levando a formacdo de
radicais hidroxila (Domenech; Jardim; Litter, 2001; Rivas et al., 1998). A oxida¢do com agua
supercritica (SCWO - Supercritical Water Oxidation) consiste em submeter a agua a
condicdes de temperatura e pressao superiores ao seu ponto critico (acima de 374 °C e 221
bar, respectivamente). Esta técnica obtém resultados rapidos, porém requer uma elevada
demanda energética e, conseqiientemente, um alto custo operacional.

A oxidacdo umida pode ter sua eficiéncia melhorada com a presenca de catalisadores
homogéneos (como sais de Cu®*) e heterogéneos (MnO,, CuO, Fe,O; etc.) na reagdo, como
citado por Domeénech et al. (2001), sendo conhecida por oxidacdo Umida catalitica (CWAO —

Catalytic wet air oxidation).

2.3 — Reatores fotoquimicos

Para aplicacdo dos POA que utilizam a radiacdo UV no mecanismo reacional, é
necessaria a utilizacdo de reatores fotoquimicos. Ha diversos tipos de reatores fotoquimicos,
que podem variar seu formato de acordo com a fonte de luz utilizada e configuracdo desejada.
Os reatores fotoquimicos podem ser classificados quanto a fonte de emissdo da radiacédo UV,
gue pode ser emitidas pelo sol (reatores solares) ou por lAmpadas (reatores de lampada).

O projeto e a construcdo de um reator fotoquimico dependem de diversos fatores como
a escolha dos materiais, o tipo de refletores, a geometria, tipo de fonte de luz e sistema de
refrigeracdo, caso necessario (Braun et al., 1991).
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2.3.1 — Fonte de radiagao

2.3.1.1 — Radiacdo emitida por lampadas

A escolha da fonte de luz para um POA é feita, principalmente, de acordo com o
espectro de emissdo da lampada, levando em consideracdo o espectro de absorcdo dos
reagentes utilizados para cada tipo de processo (Braun et al., 1991). Outros fatores que
também podem influir na escolha sdo a intensidade de emissdo (poténcia) da lampada, a
economia energética e o formato da ldmpada.

Os tipos de fontes de luz encontradas sdo: lampadas de arco (gera luz através de um
arco elétrico, contendo um gas, entre dois eletrodos de carbono), lampada incandescente (a
luz é gerada pela producédo de calor proveniente do aquecimento de um filamento), lampada
fluorescente (uma descarga elétrica na fase gasosa contida na lampada fornece a energia
necessaria para gerar luz) e laser (o feixe de luz é gerado pela emissdao estimulada de
radiacdo). As lampadas de arco contendo vapor de mercurio ainda podem ser divididas em
lampadas de vapor de mercurio de baixa (emitindo predominantemente em 253,7 nm), média
(com comprimentos de onda em 366 nm dominante) e alta pressdo (com comprimentos de
onda de 436 e 546 nm em maiores intensidades). A Figura 2.5 mostra os espectros de emisséo

dominantes para alguns tipos de lampada.

200 400 600 800 1 000
)\, (nm) L L A | i
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sédio Alta pressao O—

Xendnio de arco
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Lampadas fluorescentes
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de actinio

Figura 2.5 — Espectro de emissdao dominante de fontes de luz.
(Adaptado de Braun et al., 1991).
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Dentre as ldmpadas mais comumente utilizadas em reatores fotoquimicos aplicados
aos processos oxidativos avancados estdo as lampadas de vapor de mercario de média e alta
pressdo, as lampadas fluorescente de luz negra e germicida, além de casos especificos como
as lampadas especiais de xendnio dopadas com halogénio para emprego na fotolise direta da
agua, na qual é necessario o uso de radiacdo ultravioleta de comprimento de onda menor que
190 nm. A luz negra é conhecida como radiacdo UVA (ultravioleta A), com emissdo de
radiacdo entre 320 e 400 nm. A germicida € conhecida pela radiacdo UVC (ultravioleta C),
possuindo um espectro de emisséo entre 100 e 280 nm, com pico em 253,7 nm.

A poténcia da lampada € importante na escolha da fonte de luz, pois determina a taxa
de fotons emitida e, consequientemente, a taxa com que ocorre a reacdo fotoquimica para um
reagente especifico. A poténcia recebida por uma superficie (como um reator fotoquimico) é
dado pela irradiancia (densidade de poténcia) Ee, sendo definida como poténcia por unidade
de 4rea da superficie (W m™), conforme a Equacéo (44).

ap

=24 (44)

e

2.3.1.2 Radiacao solar

Quando a radiacdo solar atravessa a atmosfera, uma parte da energia incidente é
removida pela absorcdo ou espalhada pelas moléculas, nuvens e aerossois, presentes na
atmosfera. A radiagdo com comprimentos de onda menor do que 300 nm ¢€ filtrada por
moléculas como o0z6nio, nitrogénio e oxigénio. A parte da radiacdo da regido do
infravermelho (700 — 10° nm) é absorvida pela 4gua e CO,. A Figura 2.6 apresenta 0s
espectros de radiacdo eletromagnética da radiacdo solar, assumindo a hipétese de
aproximacdo de um corpo negro com temperatura proxima de 5600 K. A regido do visivel
apresenta-se como uma janela atmosférica, pois ndo ocorrem bandas de absorcdo neste

intervalo espectral (Echer et al., 2006).
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Figura 2.6 — Espectro de emissdo da radiacéo solar, assumindo uma aproximagéo de um corpo
negro a uma temperatura de 5250°C (5523K) (Adaptado de Lund et al., 2008)

A irradiancia global padrdo pode ser considerada 1000 W m™, nas condi¢es de céu
limpo (Bolton et al., 2001). Os principais tipos de POA que podem fazer uso da radiagéo solar
s&0 0 processo foto-Fenton (A <570 nm, a partir do ferrioxalato) e o TiO/UV (A <400 nm).

2.3.2 — Tipo de material

Os fenébmenos fisicos (como reflexdo, refracdo e dispersdo) sdo importantes para a
modelagem e projeto de reatores fotoquimicos utilizados no processo de tratamento de aguas,
pois possuem elementos (material transltcido, ar, &gua etc.) que influenciam na distribuicéo
da luz dentro do reator (Figura 2.7). A radiacdo absorvida € utilizada para promover estados
eletronicamente excitados em uma molécula, iniciando o processo de desativacdo ou a
formacéo de foto-produtos (Oppenlander, 2003). A intensidade da luz que é incidida e a que €
transmitida em um material transparente sdo correlacionados pela lei de Beer-Lambert, a qual
descreve quantitativamente a atenuacéo da radiacdo UV-vis que é transmitida e absorvida por

um meio.
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Figura 2.7 — Fendmenos fisicos, foto-fisicos e fotoquimicos ocorridos durante a interacdo da
radiacdo UV com a matéria (adaptado de Oppenlénder, 2003).

Assim, o tipo de material que consitui as partes do reator fotoquimico que recebe a
irradiacdo (como as paredes do reator e eventuais jaquetas de refrigeracdo das lampadas) deve
ser escolhido de acordo com a faixa espectral de absorcdo dos reagentes. O material utilizado
para confeccdo dos reatores fotoquimicos € o vidro, o qual possui diversos tipos, cada qual
com uma transmitancia (T) especifica, que permitem a passagem da luz incidente em uma

dada faixa de comprimento de onda, conforme mostrado na Figura 2.8.
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Figura 2.8. Curvas de transmitancia para varios tipos de vidro.
(Braun et al. 1991).

Para aumentar a eficiéncia da irradiacdo nos reatores fotoquimicos sdo utilizados
materiais com capacidade de refletir a luz, evitando dessa forma que a luz que nao é absorvida
e atravessa o reator possa ser redirecionada para o reator. Estes materiais refletores podem ser
fixados em volta do reator, no caso de reatores fotoquimicos de imersdo (no qual a fonte de

geragdo de radiagdo — a lampada — fica localizada no interior do reator) ou utilizados como
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refletores de radiacdo fornecida por fontes externas (como lampadas ou o proprio sol). A
Figura 2.9 mostra as curvas de refletancia (proporcdo entre o fluxo de radiacdo incidente

numa superficie e o fluxo que é refletido) para diferentes tipos de materiais.

100 o
. Aluminio
. Prata
. 801 . Cromo
> . Paladio
.g 60 - .Niquel
= . Aco inoxidavel
<
2 40 -
(O]
04
20 1
0 T 1 1 1 1

100 200 300 400 500 600
Wavelength L / nm

Figura 2.9 — Refletancia de alguns materiais. (Oppenlander, 2003).

Além destas propriedades, deve-se levar em consideracdo seu custo e sua resisténcia
as condicbes adversas, como exposicdo ao ar livre e corrosdo. Nestes requisitos, para a
confeccdo de refletores, o material mais adequado é o aluminio. No caso do material
transparente do reator fotoquimico, se o POA utilizado puder operar com radiacdo de
comprimentos de onda mais elevados, acima de 300 nm, pode-se utilizar o borossilicato

(SiOy, B,03) que € um material muito mais barato do que o quartzo, de maior transmitancia.

2.3.3 — Geometria do reator
A configuracdo de um reator fotoquimico depende de alguns fatores como o tipo de

POA e, principalmente, o tipo de fonte de radiacdo utilizada (solar ou lampada, sendo este

influenciado também pelos diversos tipos e formatos existentes) e sua forma de iluminacéo.

29

André Luis Novais Mota, dezembro de 2010



Aspectos tedricos

2.3.3.1 — Reatores com lampada

Em um reator fotoquimico que utiliza lampadas, a fonte de emissao de radiacdo pode
estar disposta no interior (imersa) ou exterior do reator, por uma ou mais lampadas (Figura
2.10). A distancia da fonte de emissdo de radiacdo em relacdo ao reator, 0 caminho Optico,
também influi no sistema. Assim, para um caminho éptico curto, a concentracéo de reagentes
que recebe a radiacdo pode ser maior do que numa configuracdo de caminho Optico mais
longo (Galvez et al., 2001).

7 20
a) b) c)
Figura 2.10 — Projecdo da luz em funcéo ao arranjo das lampadas em um reator fotoquimico.

a) no interior do reator; b) externa ao reator; c) externa com varias lampadas ao redor do
reator. (Adaptado de Galvez et al., 2001)

Um exemplo de reator com a lampada disposta em seu interior é o reator fotoquimico
de imersdo (ou anular, como também é chamado), sendo este, um dos reatores fotoquimicos
mais comumente encontrado. Este reator possui uma lampada alojada em um pogo de quartzo
ou de borossilicato, resfriada por agua. A mistura reacional fica em um pequeno espaco apés

o resfriamento da lampada. O esquema deste reator € mostrado na Figura 2.11.

/vResfriamento da lampada
o

/VFonte de Luz
/Mistura reacional

=

Figura 2.11. Esquema do reator fotoquimico de imersao.
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Os reatores com refletores elipticos sdo exemplos de reatores fotoquimicos que
operam com a lampada disposta externamente. Um reator cilindrico é colocado no ponto focal
de um refletor eliptico e uma lampada tubular é instalada no outro ponto, como mostrado na
Figura 2.12a. Este tipo de arranjo do reator permite que toda luz emitida pela lampada seja
direcionada para o reator cilindrico (ponto focal), conforme citado por Braun; Maurette;
Oliveiros (1991) e ilustrado na Figura 2.12b.

Refletor

eliptico
ér\
— da/—
]
Reator ' Fonte
~
cilindrico | L1 de luz
|
| ~HQ -
_ e l
N B
U
i | . Raios de luz
a) b)

Figura 2.12 — Reator fotoquimico com refletor eliptico. a) esquema do reator; b)

direcionamento dos raios de luz. (adaptado de Braun et al., 1991)

Um exemplo do emprego de vérias lampadas disposta ao redor da superficie a ser
irradiada é o reator fotoquimico multi-lampadas desenvolvido na Universidade de Séo Paulo,
em 2002. Este reator é composto por um conjunto de 12 lampadas fluorescentes de luz negra
(black light, de 40 W de poténcia cada) de acionamento individual, o qual permite a avalia¢éo
de intensidade de radiacdo emitida. A Figura 2.13 mostra um esquema deste reator multi-

lampadas.
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Figura 2.13 — Reator fotoquimico multi-lampadas. (Mota, 2005).
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polipropilenc

Bolton et al. (2001) prop6s equacdes (figuras de mérito) para representar a eficiéncia
dos POA baseados no consumo de energia elétrica (energia elétrica por unidade de massa),
para sistemas que utilizam lampadas. Essas expressdes ainda permitem determinar um
aumento de escala (scale-up) e uma andlise econdémica para comparacdo com tecnologias
convencionais de tratamento. Assim, a energia elétrica por massa (Egy) consiste na energia
elétrica em quilowatt-hora (kWh) necessaria para produzir a degradacdo de uma dada
quantidade de contaminante C em um meio, tendo uma concentragéo inicial (c;) e final (cf) de
C com uma massa molar M (em g mol™ ou podendo ser expresso em valores de carbono
organico total — COT, em mol I"%), para um volume V (L) e uma poténcia P (kW) no tempo t
(h). Assim, Egm (kWh/kg) € dado pela Equacao (45).

Pt 1000

v = WM —c.) (45)
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2.3.3.2 — Reatores solares

O principal fator que influi no projeto de um reator solar € 0 modo como a radiacao é
coletada. No campo de energia solar, os coletores de energia (radiacdo) sdo divididos,
basicamente, em trés tipos (mostrados na Figura 2.14): coletor ndo-concentrador, coletor
concentrador (parabolic through concentrator — PTC) e coletor parabdlico composto — CPC
(baixa concentracdo). Cada tipo de coletor alcanca uma faixa de temperatura especifica, para
aplicacdes térmicas. Na fotoquimica, o importante € maximizar a quantidade de fdtons
incidentes que chega ao reator, para promover uma reacdo catalitica, e ndo térmica. O ideal,
inclusive, é que a temperatura do sistema ndo seja muito elevada, pois pode haver um
decréscimo na eficiéncia do processo devido a decomposicdo de alguns reagentes pela

elevada temperatura, como o0 H,0,.

a) b) c)
Figura 2.14 — Algumas configuracfes possiveis de um reator solar. a) ndo-concentrador; b)
concentrador (parabolic through concentrator — PTC); c) coletor parab6lico composto — CPC
(baixa concentracdo). (Adaptado de Malato et al., 2009)

Os reatores solares concentradores sdo formados pelos reatores cilindro-parabélicos
(ou parabolic through concentrator — PTC) de eixo simples ou duplo, possuindo uma
superficie refletora que concentra a radiacdo direta em um tubo localizado no foco da
parabola. Este tipo de reator é mecanizado e possui um dispositivo de rastreio que permite que
os coletores estejam sempre orientados em direcdo ao sol. Isto permite uma grande eficiéncia
na coleta da luz direta, mas, em contrapartida, ndo capta a luz difusa, que corresponde a uma
boa parte da radiacdo que chega a Terra, a qual também ¢ utilizada na foto-catalise. O
bombeamento por tubos permite uma reacdo em regime turbulento, favorecendo a
transferéncia de massa e evitando possiveis problemas com sedimentacdo do catalisador em

sistemas fotocataliticos heterogéneos. No comeco dos estudos de foto-catalise aplicado ao
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tratamento de efluente (no final dos anos 80), este tipo de reator foi bastante utilizado.
Atualmente, ele estd em desuso, devido ao elevado custo de montagem e de operagdo. Outros
tipos de reatores solar sdo mais adequados por serem mais baratos e mais eficientes para
aplicacdo foto-catalitica, por fazer uso da radiacdo direta e difusa. Além disso, devido a
elevacdo da temperatura da agua, seu uso é mais indicado para aplica¢fes térmicas. A Figura
2.15 mostra os dois tipos de reatores cilindro-parabdlicos: a) de eixo simples com orientacao

no sentido latitudinal; b) de eixo duplo com orientacdo nos sentidos latitudinal e horizontal.

b)
Figura 2.15 — Reatores solares cilindro-parabdlicos concentradores. a) de eixo duplo (Galvez
et al., 2001); b) de eixo simples (Gélvez & Rodriguez, 2001).

Um coletor parabolico pode ser calculado utilizando a Equacdo (46), a partir das
coordenadas polares, definindo r como a distancia da origem e & como o angulo formado

entre 0 eixo x e r, tendo seu vértice na origem e simétrico sobre o eixo x (Stine & Geyer,

2001), conforme ilustrado na Figura 2.16.

2
sen“d _ 4f (46)
cosd r
Onde f é a distancia focal (distancia VF do vértice ao foco da parabola).
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Figura 2.16 — Esquema da parabola (Stine & Geyer, 2001).

Os reatores solares ndo-concentradores sdo reatores estaticos, ndo possuindo partes
maoveis ou um sistema de rastreio do sol. A estrutura na qual estes reatores sdo montados séo
faceis e baratos de serem montados e sdo construidos de forma a evitar ou minimizar a
formacéo de zonas de sombra (Galvez & Rodriguez, 2001). Portanto, eles sdo voltados para a
direcdo norte ou sul e possuem uma inclinacdo que varia de acordo com a latitude do local em
que o reator esta implantado, de forma a maximizar o aproveitando da radiacéo solar.

A Figura 2.17 mostra um exemplo de um reator solar ndo-concentrador, o reator de
filme descendente, montado na Universidade Federal do Rio Grande do Norte. Neste tipo de
reator, o efluente desce por uma placa inclinada, que é a area irradiada do reator, formando
uma pelicula fina de liquido, sofrendo a acéo da luz direta e difusa. No caso de um processo
fotocatalitico, uma das vantagens deste tipo de reator é a possibilidade de utilizar o catalisador
fixado a superficie irradiada do reator, evitando assim a etapa de remoc¢do do catalisador
(Bockelmann et al., 1995). Contudo, o uso do catalisador imobilizado apresenta algumas
desvantagens como: dificuldade para se conseguir uma correta iluminagdo; aumento da perda
de carga do reator; e menor area superficial ativa do catalisador. Este reator de placa inclinada
do tipo filme apresenta como vantagem a possibilidade de utilizar a radiagéo direta e difusa e
a ter um baixo custo de fabricacdo, e, tendo como desvantagem, operar em regime laminar, o
que pode originar problemas de transferéncia de massa e, se for aberto, haver vaporizacao de

produtos mais volateis.

35

André Luis Novais Mota, dezembro de 2010



Aspectos tedricos

3 Taqnue de
3 Amostrador mistura

R ==
’ - - 7 13
¢ el [ WY

- e

) Solugao
H,0, deferro

Figura 2.17 — Esquema do reator solar de placa inclinada do tipo filme descendente.
(Mota, 2003).

Os reatores solares baseados nos coletores parabélicos compostos (CPCs) sdo uma
combinacdo dos cilindro-parabdlicos concentradores com 0s sistemas planos estaticos. Este
tipo de reator possui coletores estaticos com sua superficie refletora envolvida ao redor de um
reator cilindrico. Ele constitui uma boa opg¢do para aplicagdo em fotoquimica solar, pois
permite captar tanto a radiacdo direta quanto a difusa com alta eficiéncia (sem a necessidade
de um sistema de rastreio solar), tem um baixo custo e a possibilidade de operar em regime
turbulento (Galvez, 2003, Géalvez et al., 2001). A Figura 2.18a apresenta em detalhe o formato
de um CPC e a Figura 2.18b mostra um esquema em 2D para dimensionamento do CPC.

a »

1

i

N |
K gmax igmax a

i

i

a) b)
Figura 2.18 — Reator solar do tipo CPC. a) Detalhe do formato de um reator CPC (Galvez &

Rodriguez, 2001); b) esquema para geracéo das dimensdes de um CPC.
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As dimensdes do CPC podem ser calculadas a partir do fator de concentragéo FC (que
descreve a quantidade de luz obtida por um dado coletor), que é dado pela abertura da &rea de

entrada do coletor (@) e area da superficie absorvedora (2xnr), conforme a Equacéo (47).

FC=—t -2 (47)
send, 2ar

A Equacéo (48) permite relacionar o diametro de um reator tubular com a abertura do
CPC para um determinado angulo de aceitacdo &, (dngulo limite de incidéncia de um feixe luz

que chega ao reator) (Galvez, 2003).

L=l +L,=—

7 1 +1+ 1 (48)
2 | sen@tan@ 2 #zsend

Segundo Rodriguez et al. (2004), para aplicacdo fotoquimica, os valores do angulo de
aceitacdo 6, do CPC variam entre 60 e 90°. Sendo o mais indicado e utilizado 6, = 90°,
constituindo de um FC = 1 (que é o caso dos sistemas solares ndo concentradores). Dessa
forma, toda radiacdo UV (direta e difusa) que chegar a area de abertura do CPC podera ser
coletada e redirecionada para o reator, conforme pode ser observado na Figura 2.19, que
mostra uma simulacdo feita pelo sistema Ray-tracing (algoritmo de simulagdo de imagens

tridimensionais).

Figura 2.19 — Radiacdo solar refletida em um coletor do tipo CPC (Gélvez et al., 2001).

Segundo a International Union of Pure and Applied Chemistry — IUPAC (conforme o
trabalho publicado por Bolton et al., 2001), a eficiéncia dos sistemas solares de tratamento de
efluentes é baseada na area do coletor (ou area irradiada) por unidade de massa. Para altas
concentracdes de poluentes (acima de 100 mg/L), a area do coletor por unidade de massa
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(Acwm) € definida como sendo a area necessaria para degradar uma certa quantidade de um
contaminante C (que pode ser representado em termos de carbono organico total — COT,
demanda quimica de oxigénio — DQO etc.) presente em uma agua contaminada, em um dado
tempo, quando a irradiancia solar incidente é de 1000 W m™. Assim, para um dado periodo de

tempo t, Acm (M?/kg) pode ser calculada pela Equacéo (49).

AE,t1000
E%,MV(c, —c,) (49)

M=

Onde A (m?) é a rea do coletor, M (g mol™) é a massa molar do poluente, V (L) é o
volume tratado e ¢; e ¢ sdo as concentracgdes inicial e final do poluente. Es° é irradiancia solar
padréo para um dia claro (sem nuvens), aproximadamente 1000 W m, de acordo com a
Organizacdo Meteorolégica Mundial (OMM) e a AM 15 CEIIEC (Commission
Electrotechnique  Internationale e  International  Electrotechnical ~ Commission,
respectivamente) para o espectro solar padrdo em uma superficie horizontal. Es (W m™) é a
irradiancia solar média no periodo t do tratamento e, para um dado tempo inicial (t;) e final

(tr), pode ser calculada pela Equacao (50).

_ [VE(et

E — i
ot -t) (50)

Para baixas concentragdes de poluente (menor do que 100 mg/L), a eficiéncia do
sistema é representada pela area do coletor por ordem de grandeza (Aco), € pode ser
calculada, em termos de volume (V), pela Equacéo (51).

AE.t

Poo =y log(c, /c, ) (51)
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2.4 Agua produzida

A 4gua produzida apresenta caracteristicas variaveis que dependem do campo de
producdo de petroleo e do periodo em que é extraida. No caso do efluente da 4gua produzida
tratada, sua composicdo depende dos processos em que a dgua produzida é submetida em seu
tratamento, além da origem da mesma (campo de producdo). Além dos constituintes de
hidrocarbonetos devido a presenca do 6leo, outras substancias podem estar presentes na agua
produzida como os produtos quimicos que sdo adicionados no processo de exploragdo do
poco, como fluidos de perfuracgdo, e no tratamento, como desemulsificantes, anti-espumantes,
polieletrolitos e biocidas. A agua produzida ainda pode sofrer outros tipos de contaminacao,
externos a contaminacao natural devido ao 6leo e aos processos de extracdo e produgdo, como
os defensivos agricolas, que podem estar presentes nas aguas produzidas dos campos de
producdo de petroleo (onshore) localizados préximos a zonas de producao agricola (Schliter,
2007).

O processo de tratamento das aguas produzidas na estacdo de tratamento de aguas do
campo de Canto do Amaro, na Bacia Potiguar, como mostrado por Kunert (2007), consiste do
envio do produto bruto (contendo 6leo + &gua), juntamente com a adicdo de um
desemulsificante, para um tanque de lavagem para separacdo da dgua do 6leo por decantacéo.
A agua separada do 0leo € transferida para um tanque pulméo, onde é feita uma primeira
adicdo de polieletrdlitos, e, em seguida é transferida para um separador agua-6leo (SAO) para
separagdo do 6leo ndo emulsionado da dgua. Do SAO, a agua é transferida para tanques de
misturas, onde também séo adicionados polieletrolitos. Destes tanques, a agua segue para o
flotador para remocéo do 6leo emulsificado. A agua flotada €, entdo, encaminhada para filtros
de areia para remocao de solidos suspensos. O tratamento das dguas produzidas nos campos
de producédo onde existem ETE (estacéo de tratamento de efluentes) assim como em refinarias
e UPGN (unidade de processamento de gas natural), seguem praticamente esse mesmo

processo, o qual é mostrado de forma esquematica no fluxograma da Figura 2.20.
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Figura 2.20 — Fluxograma da estacdo de tratamento de agua produzidas do campo de Canto do
Amaro (Adaptado de Kunert, 2007).

A Tabela 2.3 mostra os resultados de um estudo feito por Schluter (2007), o qual

realizou uma caracterizacdo da agua produzida tratada na ETE do campo de Fazenda Belém,

Bacia Potiguar. Na tabela sdo mostrados os valores de alguns dos parametros (pertinentes ao

presente trabalho) determinados pelo autor e ainda uma sugestdo de especificagdo (baseada

em normas e leis nacionais e internacionais) que possibilite a potabilidade da agua, uma vez

que inexiste uma legislacéo para tal.

Tabela 2.3 — Valores de alguns pardmetros da dgua produzida tratada.

Parametro Valor Especificacdo  Unidade
Benzeno <1,0* 1,0 pg/L
Etilbenzeno 4,79 0,0024 mg/L
Fenol <2,0* 0,003 mg/L
Xilenos 2,23 300 Mo/l
PCB <1,0* 0,001 pg/L
Tolueno 1,71 - 2,8** 2 pg/L
Cloreto 617-790 250 mg/L

*valores abaixo do limite de detecgéo dos equipamentos.

**valores obtidos em coletas diferentes.
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Os valores de tais parametros da agua produzida apds um processo de tratamento
dependem da localidade da mesma e do processo de tratamento a que é submetida. Ha campos
que apresentam maior ou menor quantidade de determinado parametro.

Outros contaminantes comumente presentes neste tipo de efluente sdo os sulfetos (como
0 H,S), HPA’s (hidrocarbonetos poliaromaticos), metais pesados, n-acalnos e outros
hidrocarbonetos. Os processos oxidativos avancados ainda podem ser usados para o
tratamento de efluentes que contenham H,S, pois os radicais hidroxilas formados nos POA
podem reagir com o sulfeto de hidrogénio, levando a formacdo do sulfato (Equacéo (52)),
conforme citado por Portela et al. (2010). O H,S também pode ser convertido a sulfato a
partir da reacdo com o perdxido de hidrogénio (Equagdo (53)), usado em muitos tipos de

POA, como na reacdo de Fenton e foto-Fenton.

H,S + 8HO" —»S04* + 2H* + 4H,0 (52)
H,S + 4H,0, —»S04* + 2H" + 4H,0 (53)
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3. Estado da arte

3.1 - Aplicacdes de POA na industria do petroleo

3.1.1 - H,0,/UV

Stepnowski et al. (2002) avaliaram o uso do H,O,, com e sem radiacdo UV, na
degradacdo de um efluente de refinaria de petroleo pré-tratado por flotacdo e coagulagéo,
analisando o teor de hidrocarbonetos totais do petréleo (TPH), diclorometano (DCM), 1,2-
dicloroetano (DCE) e éter metil terc-butilico (tBME). Foi observado que a radiagdo UV néo
influenciou significativamente na degradacdo dos compostos, com exce¢do do DCM, que foi
0 mais estavel de todos. Sua remocdo foi 83% com 11,76 mM de H,O, na presenca de
radiagdo UV. Os autores verificaram uma degradacdo lenta dos TPH, removendo 69% da
concentracéo total inicial em 8 dias de experimento. A degradacéo do tBME foi similar ao do
DCE e apds 24 horas tiveram degradacéo total.

A aplicacdo do processo H,O,/UV para purificacdo de um efluente oleoso oriundo de
uma unidade de producdo de lubrificantes de uma companhia de petréleo foi estudada por
Philippopoulos & Poulopoulos (2003). Com o emprego da cromatografia, pode ser verificado
gue a maioria dos compostos identificados no efluente foi removida no final do tratamento,
utilizando uma alta concentracdo de H,O,. Apesar disso, foi obtida uma reducdo de apenas
40% da DQO inicial do efluente (cerca de 9000 mg/L). Os autores atribuiram isso a formacao
de acidos organicos, resultados do processo de decomposicdo dos compostos organicos
presentes no efluente, os quais sdo mais resistentes a foto-degradacdo com H,0,. Foi
analisado também o efeito do pH no processo e constatado que em pH &cido (3,5) houve uma
maior reducdo da DQO do efluente, quando comparado ao pH neutro e basico.

Hu et al. (2008) estudaram a degradacdo do éter metil terc-butil. Esse composto
organico é um aditivo da gasolina e um dos contaminantes mais presentes em aguas
subterraneas contaminadas nos Estados Unidos da América, devido a vazamentos em tanques
reservatorios de postos de gasolina. Foram avaliados os processos H,O,/UV e TiO,/UV. Com
0 emprego do processo H,0O,/UV, em condicBes especificas, foi conseguida uma remocéo de
até 98% do éter metil terc-butil. Foi verificado um aumento do percentual de remogdo com o

aumento da concentracdo de H,O,, contudo, até um valor maximo, quando este percentual
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comegou a baixar. Os autores atribuiram esse efeito as reacGes competitivas do H,0, e
radicais hidroxila apresentadas nas Equagdes 8-12.

3.1.2 — Fenton e Foto-Fenton

Safarzadeh-Amiri et al. (1997) utilizaram o ferrioxalato, como fonte de ferro, na
degradacdo de diversos efluentes contendo BTEX, 1,4 dioxano e éter metil tert-butilico,
através do processo foto-Fenton, e comparou a outros processos foto-degradativos. Baseado
no uso da energia, os resultados mostraram que, em alguns casos, o processo foi até 30 vezes
mais eficiente que os processos UV/H,0, e UV-Vis/Fe?*/H,0,. Assim, os autores concluiram
que o processo utilizando o ferrioxalato requer menos energia elétrica do que 0 processo
UV/H,0,, resultando em um menor custo operacional de tratamento.

Moraes et al. (2004) utilizaram o processo foto-Fenton na degradacdo de
hidrocarbonetos presente em um efluente sintético salino, preparado com gasolina, para
simular a agua produzida em campos de producdo de petréleo, que contém altas
concentracdes de sais dissolvidos. Foi constatado que, na presenca de sal (NaCl), ndo houve
uma total degradacéo dos poluentes, a qual fora alcancada em testes sem a adigéo de sal no
efluente sintético. Os autores atribuiram esse efeito aos fons Fe** que reagiram com os ions
CI", formando os complexos FeCI*, que em presenca de radiacdo UV pode dar origem a
radicais Cl,” (de menor potencial de oxidacdo que os radicais "OH), reduzindo a eficiéncia do
processo.

Foi investigado por Tiburtius e colaboradores (2005) o potencial de oxidagdo do
processo Fenton e foto-Fenton para degradar uma solugdo contendo benzeno, tolueno e xileno
(BTX) e uma agua contaminada com gasolina (contendo 25% de etanol). Foi verificada uma
rapida degradacdo dos compostos BTX e a formacdo de compostos fendlicos intermediarios
nos periodos iniciais da reacdo que foram completamente degradados apds 30 minutos de
reacdo. Houve degradacdo de 75% do total de hidrocarbonetos presentes na agua contaminada
com gasolina, sendo que os compostos BTX foram removidos nos primeiros minutos de
reacdo, no instante em que houve a formacdo de compostos fenolicos, sendo, em seguida,
degradados lentamente.

Mota et al. (2005) estudaram o processo foto-Fenton na degradacdo do fenol, poluente
bastante comum nas indUstrias petroguimicas, utilizando lampadas fluorescentes de luz negra
como fonte de radiacdo UV-A, as quais sao muito mais baratas e econdmicas (do ponto de
vista do consumo de energia) comparadas as lampadas de vapor de mercario de média
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pressdo. A eficiéncia das lampadas fluorescentes de luz negra foi evidenciada quando
comparados 0s processos Fenton e foto-Fenton na degradacdo do fenol. A degradagéo foi
duas vezes maior quando se aplicou o processo foto-Fenton. A taxa de degradacdo do fenol
aumentou com o aumento da intensidade da fonte de emissdo de radiacdo devido ao aumento
na regeneracdo de fons Fe”* (Equacdo (19)), e conseqiiente acréscimo de radicais hidroxila
gerados. Os autores citam que o estudo desta varidvel é importante porque permite a
construcdo de reatores que utilizam lampadas como fonte de emissdo de luz UV, as quais sdo
importantes na aplicacdo em industrias que necessitam de um sistema de tratamento continuo
de seus efluentes, uma vez que ndo é possivel utilizando somente reatores solares, pois estes
sO operam nos periodos em que ha incidéncia de luz solar.

A aplicacdo do processo foto-Fenton para o tratamento de aguas contendo 6leo diesel
foi estudada por Galvdo e colaboradores (2006). Eles realizaram um estudo para otimizar as
quantidades de reagentes utilizados, visando conseguir altos indices de degradacdo com a
menor quantidade de reagentes. Com concentracdes de fons Fe?* de 0,1 mM, quantidade
inferior ao limite maximo de descarte permitido pela legislacdo brasileira (0,27 mM), houve
degradacédo de 99 % dos compostos organicos presentes originalmente no efluente, expressos
como carbono organico total (COT). E importante o processo foto-Fenton ser efetivo nestas
condigdes operacionais, do ponto de vista econdmico, pois ndo necessita de um tratamento
posterior para remover o ferro residual.

Coelho et al. (2006) avaliaram a degradacdo de uma corrente de agua acida de
refinarias de petroleo, a qual contém éleo emulsificado e uma série de micro-poluentes de
baixa biodegradabilidade (como fendis, sulfuretos, mercaptanas, aménias, cianuretos), através
da aplicacdo de diversos POA. Dentre os processos analisados, o Fenton e o foto-Fenton
foram os que obtiveram os melhores resultados. Foi empregado o uso da reacdo Fenton até
estagnacdo da reacdo (com a remocao de apenas 27% do COD - carbono organico dissolvido
— inicial), seguida do processo foto-Fenton, com o uso da radiagdo UV. A combinacéo destes
dois processos de forma continua reduziu a COD inicial em 94%. Os poluentes BTEX,
presentes no efluente original, foram removidos a niveis ndo-detectaveis. Os autores
salientaram que os processos Fenton e foto-Fenton foram eficientes para remover os poluentes
do efluente, contudo, foram utilizadas altas concentracGes de reagentes. Os mesmos citam que
€ necessario um estudo de otimizacédo para reduzir a quantidade de reagentes, tornando, assim,
0 processo mais efetivo.

Mater et al. (2007) investigaram a eficiéncia do reagente de Fenton na mineralizacéo

de compostos organicos presentes em aguas contaminadas com petréleo cru. O processo foi
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avaliado através do monitoramento do H,O, (com medidas espectrofotométricas) e da
quantificacdo titrimétrica de CO,, a qual permitiu calcular a taxa de carbono organico total
(TOC) mineralizado. A partir destas analises pdde ser determinada uma reducdo de 75% no

TOC inicial da agua contaminada com 6éleo cru.

3.1.2.1 — Aplicacéo da reacéo de Fenton no tratamento de solos

Além das contaminac@es hidricas, o petroleo e seus derivados podem contaminar o
solo requerendo um processo efetivo de remediagéo.

A remediacdo do solo é um dos maiores desafios encontrados por técnicos e
pesquisadores. Estudos aplicando processos oxidativos avangados tem se mostrado eficazes
no tratamento e recuperacado do solo, principalmente por serem mais rapidos que os bioldgicos
e capazes de degradar material recalcitrante e toxico.

A reacdo de Fenton tem sido o processo mais aplicado na remediacdo de solos
contaminados com poluentes organicos toxicos. Na reacdo, as fontes de ferro sdo variadas,
sendo utilizados inclusive os minerais encontrados naturalmente no solo.

Watts & Dilly (1996) analisaram diversas espécies de ferro utilizadas como catalisador
na reacdo Fenton-like para remediacdo de solo contaminado por diesel. Foi verificado que a
reacao do H,0, catalisada por ions de ferro Il (Fenton-like) foi mais efetiva do que catalisada
por ions de ferro Il (Fenton). Dos sais de ferro analisados, o perclorato de ferro 111 e nitrato de
ferro 111 foram os que obtiveram os melhores percentuais de oxidac¢do do diesel. Contudo, 0s
autores alertam que, em grande escala, o uso do perclorato de ferro Il é limitado, pois este
reagente ndo esta disponivel comercialmente.

A remediacdo de solos contaminados por diesel também foi estudada por Kong et al.
(1998). Eles utilizaram espécies de ferro em sua forma mineral (geotita e magnetita) e na
forma de sais solUveis (FeSO4) como catalisador e reagente para a reacdo de Fenton. Foi
verificado que, apesar do uso do ferro mineral levar mais tempo para alcancar os indices de
degradacdo do diesel (cerca de 50%) obtidos com a solugdo de FeSO,, ele necessita uma
menor concentracdo de H,O,, 0 que torna sua aplicacdo mais efetiva, economicamente, do
que o FeSQO,.

Watts et al. (2000) estudaram a descontaminacdo de solo com gasolina pelo reagente
de Fenton, analisando, individualmente, a degradacdo de compostos alifaticos e aromaticos
presentes na mesma. Foi observado que apesar de serem mais recalcitrantes e toxicos, 0S

aromaticos requereram menos reagentes (ferro e perdxido de hidrogénio) para a oxidacdo do
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que os componentes alifaticos. Os autores ressaltaram a rapida agdo do reagente de Fenton, o
qual pode tratar efetivamente solos contaminados com petréleo na ordem de horas a dias,
enguanto que na bio-remediacdo ou atenuacdo natural do solo pode demandar meses a anos
para serem recuperados.

Mater et al. (2007), além de avaliarem a eficiéncia do reagente de Fenton na
mineralizacdo de compostos organicos em &guas contaminadas com Oleo, investigaram a
mineralizacdo de poluentes organicos também em solos contaminados com oOleo cru,
calculando a taxa de TOC mineralizado a partir do monitoramento do CO; e do H,O,. Em
determinadas condicGes operacionais, foram obtidas uma reducdo de 70% no TOC inicial do

solo contaminado com 6leo cru.

3.1.3 — Ozonizagao

Garoma et al. (2008) estudaram o uso do processo 0z6nio/lUV na remocdo de
componentes da gasolina, como BTEX, éter metil tert-butilico (tMBE), alcool terc-butilico e
hidrocarbonetos totais de petr6leo como gasolina, presentes em amostras de Aaguas
subterraneas contaminadas. Em determinadas condi¢cBes experimentais, apds o tratamento,
foram obtidos indices de remocdo maiores que 99% dos poluentes presentes inicialmente em
todas as amostras de agua contaminada analisadas. Em amostras naturais contendo ferro,
foram obtidas taxas de degradacdo menores do que as amostras isentas ou com menor
concentracdo de ferro. Os autores citam que, apesar do ferro poder atuar na degradagdo dos
poluentes organicos, a partir de reacdes de ions ferrosos com o proprio ozénio para gerar
radicais hidroxila (Equacdes (54-55)), a presenca do ferro torna as amostras,

progressivamente, mais turvas, reduzindo a absorcao da radiacéo pela solugéo.
Fe’* + 03 — FeO* + 0, (54)
FeO® + H,0 — Fe*" + HO" + OH~ (55)
3.1.4 — Foto-catalise heterogénea
Bessa e colaboradores (2001) estudaram o tratamento da agua produzida em campos

de petroleo pelo processo fotocatalitico utilizando TiO,/UV, com a adicdo de H,0,. As
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analises cromatograficas mostraram a complexidade do efluente, ndo sendo identificada a
maioria dos compostos presentes no meio. Contudo, pode ser observada uma consideravel
reducdo dos picos do cromatograma, evidenciando uma degradacdo dos poluentes e a
presenca de alguns alcanos (considerados ndo-toxicos) no efluente tratado. A adi¢do do H,0,
no processo fotocatalitico mostrou-se dispensével e indesejavel devido aos efeitos corrosivos
desta substancia e, desta forma, danosos aos catalisadores (TiO,).

Como citado anteriormente, Hu et al. (2008) estudaram a degradacdo de um aditivo da
gasolina, o éter metil terc-butil (MTBE). Além da utilizacdo do processo H,O,/UV, foi
comparado uso do TiO,/UV com um catalisador modificado Ag/TiO,/UV. O uso do
AQ/TiO,/UV apresentou uma maior taxa de degradacdo do que usando o TiO,/UV,
alcancando altos indices de remocdo (aproximadamente 80 %) de MTBE mais rapidamente.
Foi suposto pelos autores que essa diferenca foi devido a formagdo de uma micro-bateria na
superficie do TiO,, na qual a Ag atuou como um eletrodo ligado ao TiO,, recebendo o elétron
da reacédo de ativacdo do TiO; (Equacdo (33)) e podendo reduzir o composto de seu estado
oxidado.

Saien & Nejati (2007) utilizaram o processo TiO/UV para degradar poluentes
organicos de um efluente de refinaria pré-tratado por processos fisico-quimicos. Eles
estudaram o efeito da concentracdo de TiO,, encontrando uma condigdo 6tima (alcangando
90% de degradacdo), da qual um aumento na concentracdo de TiO, acarretava em uma
diminuicdo na taxa de degradacdo, provavelmente, devido ao aumento da turbidez da solugédo
e consequente reducdo da transmissdo de luz no meio. Numa avaliagdo do pH, foi obtido um
pH 6timo em torno de 3. Os autores citaram que isso se deve a formagio dos pares e —h*
(Equacéo (33)) ser favorecida em condi¢des de pH menores do que ao pH do ponto de carga
zero do TiO; (6,25), e para valores de pH menor do que 3, a absorc¢do de anions formados da
dissociacdo da adicdo do &cido sulfurico reduz a possibilidade de absorcdo de materiais
organicos na superficie do catalisador, diminuindo a taxa de degradacdo. No mesmo trabalho
ainda foi verificada a influéncia da temperatura e, entdo constatado, que com o aumento da
mesma ha um aumento da degradacdo dos poluentes, relacionando este efeito as
transferéncias de elétron da banda de valéncia a niveis mais elevados de energia e, por

conseguinte, facilitando a producéo dos pares e —h".
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3.1.5 — Oxidacao eletroquimica

Yavuz & Koparal (2006) estudaram a degradacdo do fenol presente num efluente de
refinaria via oxidag&o eletroquimica, utilizando um eletrodo de titanio recoberto por 6xido de
titdnio e de ruténio. A concentragdo inicial de fenol era de 192,2 mg/L e a demanda quimica
de oxigénio (DQO) de 590 mg/L. Apds o tratamento, foi obtida uma remocdo de 94,5% de
fenol e 70,1% da demanda quimica de oxigénio (DQO), valor este, devido ao efluente ainda
conter outros contaminantes organicos e inorganicos.

Santos et al. (2006) utilizaram anodos dimensionalmente estaveis (ADE), a base de
titnio recoberto com &xido de titnio e de ruténio, na eletro-remediacdo de um efluente
oleoso produzido durante a extracado e refino do petroleo. Os autores conseguiram remocdo de
até 57% da DQO inicial do efluente e atribuiram esta reducdo como conseqiiéncia da eletro-
degradacdo dos compostos organicos, através da oxidacdo anddica dos componentes no
eletrodo ADE e da eletro-flotacdo das goticulas de 6leo em suspensao, as quais se agregavam
na superficie pelo gas formado no catodo (H>) e no anodo (O, e Cl,). Santos e colaboradores
verificaram ainda que o aumento da temperatura favorece a remoc¢édo da DQO pelo processo

eletroquimico.

3.1.6 — Oxidacdo umida

Sun et al. (2008) aplicaram a oxida¢do Umida catalitica auxiliada por micro-ondas no
tratamento de um efluente da industria petroquimica. Foi constatado que a aplicacdo de
micro-ondas auxilia no aquecimento e na conducéo de calor, acelerando a taxa de degradacéo
dos poluentes. Foi verificado também, um efeito positivo na taxa de degradacdo dos poluentes
com o0 aumento da temperatura e do oxigénio dissolvido no meio, assim como a elevacgédo da
poténcia das micro-ondas. Os autores concluiram que a oxidacdo Umida catalitica auxiliada
por micro-ondas foi eficaz para remover poluentes orgéanicos nao-biodegradaveis e
demonstraram que este método como processo de pré-tratamento, tornou o efluente adequado

para um tratamento bioldgico.
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4. Materiais e métodos

4.1 — Degradacéo fotoquimica
4.1.1 — Reagentes

Para a realizacdo dos experimentos de degradacdo fotoquimica pelo processo foto-
Fenton foram utilizados os seguintes reagentes: sulfato de ferro heptahidratado
(FeSO4-7H,0), peroxido de hidrogénio (H20,, 30%), &cido sulfurico concentrado (H,SO,),
além de uma solugdo inibidora do sistema foto-Fenton, consistindo de uma mistura de iodeto
de potassio (KI; 0,1 M), sulfito de sodio (Na,SO3; 0,1 M) e hidroxido de sédio (NaOH; 0,1
M). O efluente sintético utilizado na avaliacdo do reator consistiu em uma solugédo preparada
com fenol (C¢HsOH) em diversas concentragdes. Foram realizados experimentos também
com efluentes reais oriundos de aguas produzidas tratadas nas ETE (estacdo de tratamento de
efluentes) de dois campos de producdo de petréleo, locados na Bacia Potiguar, e de uma
unidade de processamento de gas natural, no Rio Grande do Norte.

A concentracdo de peroxido de hidrogénio utilizada no processo foto-Fenton foi
baseada em estudos anteriores e a partir dos valores estequiométricos da quantidade de
peréxido de hidrogénio em relacdo a quantidade de carbono presente no meio, dado pela
Equacao (56).

C + 2H,0, — CO, + 2H,0 (56)

4.1.1.1 — Efluente da agua produzida

Os efluentes de agua produzidas utilizados nos experimentos deste trabalho consistiram
nos efluentes das saidas dos filtros de areia e do flotador da ETE de dois campos de producédo
distintos, além do efluente de &agua produzida tratada na ETE de uma unidade de
processamento de gas natural que € descartado no mar. O fluxograma de uma estacdo de
tratamento de &gua produzidas em campos de producdo de petroleo € mostrado na Figura

2.20. A etapa poés-flotacdo é mais adequada para implantacdo de um sistema de tratamento
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oxidativo, pois a parte mais abundante (fracdes dispersas e emulsificadas) do 6leo j& foi
removida nos processos anteriores, restando apenas a fracdo de contaminantes mais dificil de
remover. O uso dos filtros de areia ndo € uma técnica adequada de tratamento, pois consistem
apenas em transferir parte dos contaminantes da dgua para outro meio. O uso dos processos
oxidativos avancados proposto pretende suprimir essa etapa, pois leva a degradagdo dos
compostos organicos presentes no efluente.

Devido a instabilidade da agua produzida, cujas caracteristicas variam com o tempo de
estocagem da mesma, 0 uso da dgua produzida nos ensaios experimentais nao ultrapassou 7
dias ap6s a sua coleta. As amostras para andlise foram conservadas apenas com acido
sulfarico, sem refrigeracdo, para evitar uma possivel separagdo de fases devido a mudanca de
temperatura.

Analises realizadas com amostras deste mesmo efluente (dgua produzida tratada pds-
filtro de areia) indicaram um teor de 6leos e graxas variando entre 5 a 20 mg/L e cloretos
médio de 900 mg/L. Amostras coletadas logo apds o flotador em outros campos apresentaram

teor de 6leos e graxas entre 10 e 40 mg/L.

4.1.2 — Reatores fotoquimicos

Os experimentos foram realizados em um reator fotoquimico tubular composto por
quatro moddulos (exceto nos experimentos em que foram estudadas a area irradiada ou
poténcia das lampadas), cada um contendo um tubo de quartzo (4rea irradiada igual a 0,05 m?)
disposto no eixo central de um refletor parabdlico de aluminio. Estes mddulos foram ligados
em série e conectados a um tanque de mistura. Uma eletro-bomba (34 W) promove a
circulacdo do efluente no sistema. Este sistema pode ser adaptado para operar com radiagao
UV proveniente de lampadas fluorescentes ou com radiacdo solar. Para operar com radiacéo
solar, o sistema tubo-refletor foi disposto em uma estrutura metalica com uma inclinagéo
baseada na latitude local (5° 50.6” S), conforme mostrado na Figura 4.1. Outro modulo,
contendo uma lampada fluorescente de luz negra (radiacdo UVA, 320 — 400 nm) de 40 W
disposta no eixo central de outro refletor parabdlico, foi colocado sobre o sistema tubo-
refletor para operar com radiacdo UV, conforme a Figura 4.2. Lampadas germicidas de 30 W

também foram testadas com este reator.
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Figura 4.1 — Reator tubular parabdlico solar.

(b)

Figura 4.2 — Visdo geral (a) e interna (b) do reator tubular parabdlico com lampadas

fluorescentes de luz negra.

Os refletores parabolicos (também chamados de calha parabdlica) possuem um
comprimento de 1220 mm, com uma abertura (d) de 160 mm, uma altura h de 68 mm. A
Figura 4.3 mostra o esquema para determinacdo do valor de r (a partir do teorema de
Pitagoras) e demais variaveis dimensionais dos refletores parabolicos do reator relacionados
ao calculo do correto posicionamento do tubo no refletor (ponto focal, f), utilizando a
Equacdo (46) e a Figura 2.16. O valor de f (13 mm) é mostrado na Figura 4.3.
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d/2 d =160 mm

Figura 4.3 — Esquema para determinacao do ponto focal do refletor parabolico.

Foi utilizado também um reator fotoquimico de imersdo (Figura 4.4) para estudo da
temperatura no processo de foto-Fenton. O reator fotoquimico anular consiste de um pogo
encamisado onde fica locada uma lampada de vapor de mercurio de 400 W, o qual fica imerso
em outro poco por onde circula o efluente. O reator é acoplado a um tanque de mistura
encamisado, onde é feita a amostragem e monitoramento da temperatura. Um banho

termostatico conectado ao tanque de mistura mantém a temperatura desejada do sistema.

—* _ Lampada UV Termdémetro

>
A

Reator
fotoquimico

S358]
I

BE
Banho termostatico -I

II'“H-_-P"II Tanque de
recirculacio

Bomba de recirculagao

| | Amostrador

Figura 4.4 — Aparato do reator fotoquimico de imers&o.

4.1.3 — Metodologia operacional

A metodologia empregada no reator tubular parabélico (solar ou com lampadas) e no
reator fotoquimico de imersdo foi, praticamente, a mesma, pois estes eram compostos
basicamente por uma mesma aparelhagem. Assim, a metodologia utilizada nos ensaios

experimentais consistiu na adicdo do efluente a ser tratada no tanque de mistura, seguido do
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acionamento da eletro-bomba para circulagdo com uma vazdo maxima de 6,2 L/min. O pH foi
ajustado para 3 (pH 6timo para a reacdo de foto-Fenton) com a adi¢do de H,SO, e, em
seguida, foi adicionado uma solucdo contendo FeSO,.7H,0, preparada previamente em um
baldo volumétrico. O H,0, foi adicionado em 4 partes iguais (no inicio e a cada 30 minutos
de reacdo). O tempo de reacdo foi iniciado com a adicdo da primeira parte do H,0,,
simultaneamente ao acionamento da(s) lampadas(s) (caso sejam utilizadas). Foram coletadas
amostras para analise ao longo de cada ensaio experimental. Nos experimentos com o reator
fotoquimico de imersdo, o banho termostatico foi usado para controle da temperatura,
acionando-o apés a adicdo do efluente no tanque de mistura. ApoOs estabilizacdo da
temperatura, foi procedida a adicdo do perdxido de hidrogénio, dando inicio ao tempo
reacional.

Muitos experimentos foram realizados em duplicata e até triplicata para certificar os

valores obtidos com 0s mesmos.

4.1.4 — Preparo das amostras — COT

A cada amostra coletada, foi adicionada uma soluco inibidora (uma mistura de K,
Na,SO3; e NaOH) para precipitacdo do ferro na forma de hidroxido e eliminacdo do peréxido
de hidrogénio residual (Equacdes (57-59)) (Luna, 2005). As amostras foram filtradas com um

filtro (0,45 um) acoplado a uma seringa para remocdo do ferro para, em seguida, serem

analisadas.

H,0, + 21~ + 2H" — I, + 2H,0 (57)
H,0; + Na;SO3 — Na,SO,4 + H,0 (58)
I, + 2 Na,SO3 + H,0 — NaSOg + 2 Nal + H,0 (59)

Uma série de testes com as amostras iniciais (zero) dos experimentos foi realizada

para verificar se parte da matéria organica dos efluentes analisados (sintético e real — com a
agua produzida) pode ter sido removido no processo de precipitacdo do ferro, devido a uma
possivel adsorcdo da matéria organica pelo mesmo, e/ou remogdo no processo de filtracdo das
amostras. Foi constatado que, praticamente, ndo ha alteragdo nas analises em termos de teor
de carbono orgénico total (TOC), analise esta detalhada na sec¢do 4.3.2. Ainda assim, todas as
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amostras iniciais (zero) dos experimentos foram analisadas apés a adi¢do do sulfato ferroso (a
fonte de ions ferrosos do sistema) e feito o procedimento de amostragem com a adi¢do do
inibidor e posterior filtragem, citado anteriormente, uma vez que todas as amostras coletadas

posteriormente passariam por este processo de preparo das amostras.

4.2 — Actinomteria quimica com ferrioxalato

A metodologia utilizada na andlise de actinometria foi baseada na metodologia
empregada por Will (2003), a qual consiste na utilizagdo do ferrioxalato de potassio como
substancia foto-sensivel (actinbmetro), apropriado para luz UV-visivel de 250 a 500 nm. O
rendimento quéntico do ferrioxalato de potassio, variando de acordo com a regido espectral,

foi determinado por Braun et al. (1991) e € mostrado na Figura 4.5.

Ll

L

Rendimento quéantico
o o

o o
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1 1 1 1 1 1 ]
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nm

Figura 4.5 — Rendimento quantico para formacdo de fons Fe** a partir do ferrioxalato
[Fe(C,04)s]*". (Adaptado de: Braun et al., 1991).

Esta metodologia é baseada na reducdo, sob irradiacéo, dos fons Fe** do complexo

ferrioxalato a fons Fe?*, conforme a Equacéo (60).

3+ 2- M 2+
oFe + C,0,2 —s 2Fe?* +2CO, (60)

Para os experimentos, o ferrioxalato foi preparado a partir de uma solucdo contendo
0,75 mol L™ 4cido oxalico (H,C,04.2H,0) e 0,15 mol L™ Fe** (utilizando Fe»(SO4)s.5H,0),

preparada em sala escura.
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O tempo de irradiacdo foi estimado para que houvesse uma conversdo do actinOmetro
(ou seja, reducdo dos fons Fe** a Fe?") de aproximadamente 10 %. A actinometria foi feita no
reator tubular parabolico (Figura 4.2), fazendo uso apenas de um dos médulos do reator, com
uma lampada fluorescente de luz negra. O procedimento experimental consistiu na
transferéncia do ferrioxalato preparado para o reator. Em seguida, a bomba de circulagdo foi
acionada e a solucdo permaneceu circulando no sistema por cerca de 10 minutos sob
borbulhamento de nitrogénio para eliminacdo do oxigénio dissolvido, evitando a oxidacao dos
ions ferrosos. O tempo reacional do experimento foi iniciado com o acionamento da lampada.
Durante o experimento, amostras de 0,2 mL foram coletadas e transferidas para frascos &mbar
contendo 20 mL de uma solugdo complexante (0,5 M de acido acético, 0,5 M de acetato de
sodio e 0,01 M de 1,10-fenantrolina). Estas amostras foram analisadas por um
espectrofotbmetro, medindo-se a absorbancia em 510 nm, para determinacéo da quantidade de
Fe?* (complexo formado pelo fon Fe?* e 1,10-fenantrolina, [Fe(fen)s]*). Para a determinacéo
dos valores dos fons Fe?*, formada no intervalo de tempo de irradiacdo (Anad/At), foi utilizada
uma curva de calibracdo a partir de solugdes com concentragdes padronizadas de FeSO,.7
H,0.

A taxa de absorcdo de fotons para um dado comprimento de onda P, ; é dada pela

Equacao (61).

_An, /At

= (61

Ac,A

Combinando esta equacdo com a lei de Beer-Lambert e considerando a transmitancia

da parede do poco do foto-reator (T;) é possivel chegar a Equacao (62).

An,,
At

=R, ®, ,[1-10" )T, (62)

A partir desta equacéo € obtida a expressdo para calcular a poténcia radiante incidente

Linc (W) no reator fotoquimico (Equacéo (63)).

L - (N, /A)xN,
Z S,,(1-10"),T,
E},

A

(63)
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Em que Sg, corresponde a poténcia radiante relativa da lampada para cada
comprimento de onda, obtido a partir dos dados de emissdo da lampada fornecido pelo
fabricante da lampada (Figura 4.6). T, € a transmitancia da parede do tubo do reator para cada
comprimento de onda, determinada pelo espectrofotobmetro a partir de uma amostra do tubo
do reator. @, (ion-féton™) é o rendimento quantico do actindmetro para cada comprimento de

onda 4. n_,. (mol s™) é o nimero de fons Fe?* formados (a partir da substancia foto-sensivel)

que reage no intervalo de tempo irradiado, obtido experimentalmente com base na curva de
calibracdo de [Fe®*] (absorbancia em funcdo da concentracdo de fons Fe?"). A; é a absorcdo
espectral da solucdo do actindmetro dada pela expressdo A, = ¢ c |, em que & é o coeficiente
de absorcao molar, ¢ é a concentracdo molar da solucédo e | € o caminho 6tico percorrido. Na é
o nimero de Avogadro e E, (J foton™) é a energia de um f6ton de comprimento de onda A

calculada pela Equacéo (64), mostrada a seguir.
E;,=hc/A (64)

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

0.30
= 025 Pl

0.20 [ \‘

015

/
010 : }! ‘%‘ I
oY N T

300 350 400 450 500 550 600
A (nm)

Poténcia (W/nm

Figura 4.6 — Curva da distribuicdo espectral da lampada fluorescente de luz negra (Sylvania,
black light, 40 W). (OSRAM SYLVANIA LTD, 2005)

A partir do resultado do célculo de Ljn, pode-se obter a taxa de incidéncia de fétons Py

(féton s™*) pela Equacdo (65).

Se,ATl

POZZ|: E/l i|Linc (65)

A
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4.3 — Equipamentos e metodologias de analise

4.3.1 — Espectroscopia de absorgao

A analise dos espectros de absorcdo das amostras coletadas durante os ensaios
experimentais foi feita por meio de um espectrofotdmetro (Biochrom, Libra S12) conectado a
um computador. Estes espectros sdo uma das ferramentas que permitem a identificacdo de
algumas substancias contidas na amostra analisada. Este tipo de anélise ndo ¢ indicado para o
acompanhamento da degradacdo de um composto por um POA, pois a formacdo de
compostos intermediarios pode influir nos resultados, uma vez que um destes compostos

formados pode absorver luz num mesmo comprimento de onda do composto inicial.

4.3.2 — Carbono organico total

A determinacdo do carbono organico total (COT) é a melhor forma de acompanhar a
degradacdo/remocdo da carga organica dissolvida por meio de um processo oxidativo
avancado. Isto se deve a formacdo de diversos compostos intermediarios durante o processo
de degradacdo do substrato organico, os quais séo dificeis de identificar e quantificar, sendo
necessaria a quantificacdo da carga organica total do sistema. Além disso, outras técnicas para
quantificacdo da matéria organica contido num meio aquoso, como a demanda quimica de
oxigénio (DQO), ndo sdo adequadas devido a interferéncias causadas pelos reagentes
utilizados em alguns tipos de POA, como os regentes de Fenton. A andlise de COT foi feita
por um analisador de TOC (Total Organic Carbon) da Analytik Jena (modelo multi N/C
3100), instalado no Ndcleo de Estudos em Petréleo e Gas Natural (NEPGN) da Universidade
Federal do Rio Grande do Norte (UFRN), e da Shimadzu (modelo 5000A), situado no
Laboratorio de Engenharia Ambiental e Controle de Qualidade (LEACQ). O principio de
analise consiste da determinacdo do carbono total (CT) por meio de uma oxidacdo termo-
catalitica a alta temperatura, na qual toda matéria organica € oxidada a CO, e outros gases, €
da determinagdo do carbono inorgéanico (CI) por meio da oxidacdo, em condicBes &cidas, do
carbono inorgénico (carbonato, bicarbonato e didxido de carbono dissolvido). O dioxido de
carbono produzido por reagGes quimicas, oxidacdo e/ou acidificacdo é detectado por um

detector infravermelho ndo dispersivo (MC-NDIR — Multi Channel-Non Dispersive Infrared
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Detector). A quantidade de carbono organico total (COT) é determinada pela diferenca entre
0CTeoCl.

4.3.3 — Teor de 0Oleos e graxas

O teor de oleos e graxas (TOG) expressa a quantidade de material recuperado pela
extracdo com um determinado solvente. E uma analise bastante empregada quando se trabalha
com efluentes de petroleo. A metodologia empregada para determinacdo do TOG foi baseada
na absorcdo de radiacdo na regido do infravermelho, empregando um analisador de TOG
(InfraCal TOG/TPH Modelo HATR-T2). A extracdo da parte organica da amostra foi feita em
um funil de separacdo, onde foram introduzidas 100 a 250 mL de amostra e 10% v/v de n-
hexano (utilizado como solvente), seguida de agitacdo e um periodo de repouso para
separacdo das fases. A parte aquosa inferior foi descartada e a superior contendo a fase
organica extraida foi filtrada com filtro contendo sulfato de sodio anidro (NaSO,) para
remoc¢do de qualquer resquicio de &gua. Entdo, foram coletadas 50 uL da parte extraida e
introduzida no analisador de TOG para leitura. Foi utilizada uma curva de calibracéo

previamente elaborada com amostras padroes.
4.3.4 — Determinacéo de cloretos

O método utilizado para a determinacédo de ions cloretos foi 0 método de Mohr, o qual
é um método argentimétrico. A solucdo é titulada com nitrato de prata (AgNO3), na presenca
de cromato de potassio (K,CrO,4), que atua como indicador. O procedimento consistiu em
adicionar 100 mL da amostra e em outro 100 mL de &gua destilada (branco). A cada um foi
adicionado 1 mL de cromato de potéssio e titulada com uma solucdo de nitrato de prata
0,0141 N até o aparecimento da cor vermelha alaranjada. Os volumes de solugéo de nitrato de
prata consumidos para a amostra de dgua e o branco sdo anotados. A quantidade de cloretos

foi dada em mg CI /L e calculada pela Equacéo (66).

(A—B)x N x 35450

mgCl™ =
g C

(66)
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Onde, A € o volume de solugéo de nitrato de prata consumido na titulacdo da amostra.
B é o volume de solugdo de nitrato de prata consumido na titulagdo do branco. C é o volume

de amostra (mL). E N é a normalidade da solucéo de nitrato de prata.

4.4 — Planejamento Experimental

Foram aplicados dois tipos de planejamentos experimentais, seguindo a metodologia
descrita por Barros et al. (2007) e Rodrigues & lemma (2009): um planejamento experimental
fatorial 2°, com 2 niveis e 3 fatores, e um planejamento experimental 22 (com 2 niveis e 2
fatores) com ampliacdo em estrela com mais 4 pontos axiais e 3 pontos centrais (tripla

repeticdo), tendo mais 3 niveis (2 dos pontos axiais e 1 do ponto central).
4.4.1 — Planejamento experimental 2°

Para um planejamento fatorial 2°, 0 modelo estatistico usado para estimar as respostas
do planejamento fatorial em termos dos efeitos por unidade de variacdo dos fatores (xi, X2 €

X3) € mostrada na Equacéo (67).
Y =bg+ bix; + byxy + b3xs + biox1x5 + by3x X3 + by3Xx3 (67)

Os coeficientes da equacéo bj sdo os parametros do modelo estimados atraves do
método dos minimos quadrados. x; sdo as varidveis codificadas, expressa como niveis
maximos (+1) e minimos (—1). J consiste na resposta do modelo.

O planejamento experimental fatorial 2° consiste de um total de 8 experimentos,
combinando os niveis de maximo e minimo dos trés fatores. A Figura 4.7 mostra 0 esquema
deste planejamento experimental, onde cada vértice corresponde a um ponto experimental. Os
efeitos de cada variavel podem ser analisados individualmente e em combina¢do com outra

variavel, como mostrado na Figura (4.8).
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X1 X X3 Xy X X3 X1 X Xo

Figura 4.8 — Representacéo dos efeitos do planejamento experimental fatorial 2°.

O planejamento fatorial 2° foi realizado para estudar a influéncia dos reagentes (Fe** e
H.0,) e a area irradiada na degradacéo do fenol, usado como poluente modelo para estudo do
reator tubular parabélico de lampadas. Os valores das variaveis codificadas x; (Fe®*), X,
(H20.) e x3 (&rea irradiada), estdo apresentados na Tabela 4.1. A érea irradiada corresponde a
utilizacdo de 1 e 4 tubos, em que cada tubo equivale a 0,05 m? e ao aumento de 1 lampada

fluorescente de luz negra de 40 W para cada tubo.

Tabela 4.1 — Valores das variaveis codificadas

X; Variavel -1 +1
Xy Fe’* (mM) 0,75 3
X2 H,0, (mM) 50 170,7
X3 Airradiada (M°) 0,05 0,20
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4.4.2 — Planejamento experimental fatorial ampliado em estrela

O planejamento fatorial 22 ampliado em estrela, também chamado de planejamento
composto central rotacional, consiste na rotacdo de 45° no quadrado formado pelos pontos do
planejamento fatorial 22. Este planejamento consiste dos 4 pontos do planejamento
experimental 2% (com 2 niveis e 2 fatores) mais 4 pontos axiais referentes & ampliacdo em
estrela (com mais 2 niveis: —/2 e ++/2) e 3 pontos centrais (tripla repeti¢do no nivel 0) para
verificacdo do erro, perfazendo um total de 11 experimentos. Assim, os niveis codificados
correspondentes ao valor minimo (—1) e maximo (+1) empregado para cada variavel do
planejamento fatorial 22, além dos pontos axiais —v2 (ou —1,41) e +v/2 (ou +1,41) referente &

ampliacdo em estrela e o ponto central (0), sdo 0s mostrados na Figura 4.9.

2 ; ; f

O

x, 0T (8) 10 -+
(5;6; 7)

Figura 4.9 — Esquema do planejamento experimental ampliado em estrela para duas variaveis.
A partir dos dados do planejamento experimental em estrela é possivel construir um
modelo estatistico (polinomial quadréatico), conforme Equacéo (68), o qual permite estimar 0s

pontos 6timos de operagéo.

§ = by + byx; + byxy + bipx1Xy + by1x1?% + byyxy? (68)
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Em que os coeficientes da equacgdo bij representam os valores dos efeitos, x; as
variaveis codificadas e y a resposta do modelo.

Este tipo de planejamento foi aplicado para o estudo dos efeitos da capacidade de
tratamento do reator tubular parabolico de lampadas (varidveis: concentracdo inicial de
poluente (fenol) e volume de efluente) e da concentracdo de reagentes (variaveis:
concentracdo de fons Fe?* e concentracéo de H,0,).

A Tabela 4.2 mostra os valores das varidveis codificadas referentes ao volume de
efluente (x1) e a concentracdo inicial de fenol (x2). O reator foi operado com um tubo e uma
lampada e a concentracdo de perdxido de hidrogénio foi de 3 vezes o valor estequiométrico da
carga organica inicial e a concentracdo dos ions ferrosos 1/100 do valor do perdxido de
hidrogénio, conforme mostrado na Tabela 4.3.

Tabela 4.2 — Valores das variaveis codificadas

Xi Variavel -2 -1 0 +1 +V2
X V(1) 2 3,2 6,1 9 10,2
X, [Fenol] (ngC/L) 58,58 100 200 300 341,42

Tabela 4.3 — Concentracdo dos fons Fe** e do H,O, para cada concentracdo inicial de fenol

[Fenol] (mgC/L) 58,58 100 200 300 341,42
[H,0,] (mM) 29,28 50,0 1000  150,0  170,7
[Fe*] (mM) 0,2928 0,5 1,0 1,5 1,707

Os valores das variaveis codificadas referentes a concentracdo de ions ferrosos (x;) e
peroxido de hidrogénio (x,) estdo apresentados na Tabela 4.4. Para elaboracdo deste
planejamento foram aproveitados os pontos experimentais referentes a face de trds do
planejamento fatorial 2° (no qual foram analisadas as variaveis concentracdo de ions ferrosos,

perdxido de hidrogénio e area irradiada), na qual a varidvel x3 (area irradiada) é fixa no nivel

maximo (+1).
Tabela 4.4 — Valores das variaveis codificadas
Xi Variavel -2 -1 0 +1 +V2
X, [Fe*] (mM) 0,28 0,75 1,875 3 3,47
Xy [H.0;] (mM) 25 50 110,35 170,7 195,7
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4.4.3 — Analise dos efeitos e da variancia do planejamento experimento

A andlise dos efeitos e dos erros dos planejamentos experimentais aplicados neste
trabalho, realizadas a partir do grafico de Pareto (teste p) e da analise de variancia (teste F),
seguiram a metodologia descrita por Barros et al. (2007) e Rodrigues & lemma (2009). O
grafico de Pareto mostra quais os parametros apresentam influéncia estatistica significativa
para um nivel de significancia (ou confianga) de 95%. Assim, as varidveis significativas para
0 dominio estudado tém que apresentar uma probabilidade de significancia (p) menor do que
0,05 (p < 0,05 ou 5%) para gue o resultado seja significante.

Para se avaliar numericamente se 0 modelo proposto € significativo e analisar a
qualidade de seu ajuste, foi usado o método da analise de variancia (ANOVA). Para uma
regressao ser estatisticamente significativa, a razdo entre as médias quadréaticas da regressdo
(MQgr) e dos residuos (MQy) (MQr/MQr = Fcaiculado) deve ser maior do que o valor de Fiapelado
(ou, consequientemente, a razdo Fcaculado/Fabelado S€F Maior do que 1), dado pelo grau de
liberdade da soma quadréatica devida a regresséo (p — 1, em que p € o numero de parametros
significativos do modelo) e da soma quadratica do residuo (n — p, em que n é o numero de
observacdes) para uma significancia de 95%. Box & Draper (1987), citado por Barros et al.,
2007, comenta que quanto maior o valor de Fcaculado €M relacdo ao de Figpelago, Maior a
significancia do modelo e a mesma é considerada elevada quando Fcqcuago fOr 10 vezes o
valor de Fanelado- O coeficiente de determinacdo (ou coeficiente de regressao) R?, dado pela
razdo da soma quadratica da regressao (SQgr) pela soma quadratica total (SQ+), foi utilizado
para expressar o0 ajuste e, assim, a qualidade do modelo.

65

André Luis Novais Mota, dezembro de 2010



Capitulo 5

Resultados e discussoes



Resultados e discussoes

5. Resultados e discussdes

O trabalho foi realizado em etapas, nas quais estdo distribuidos todos os resultados
obtidos. Primeiramente, sdo mostrados o0s resultados do desenvolvimento do reator
fotoquimico tubular parabdlico com lampadas fluorescentes de luz negra, os quais serviram
para verificar a funcionalidade do reator, bem como estudar a melhor configuracdo para o
reator e, dessa forma, aprimorar seu uso. Os demais experimentos foram realizados com o
reator em sua configuracdo bésica a fim de estudar outras varidveis, ndo relevantes ao design
do reator, e ter um comparativo direto com o uso da radiacdo solar. Em seguida, foi realizado
um planejamento experimental para estudar e otimizar algumas varidveis, como a
concentracdo de reagentes e a area irradiada. Até estes experimentos, todos os ensaios foram
realizados com efluente sintético, utilizando o fenol como poluente modelo. Por Gltimo, séo
apresentados os resultados do processo foto-Fenton com o reator aplicado em efluentes reais,
que sdo as aguas produzidas em campos de producdo de petréleo tratadas na estacdo de
tratamento dos proprios campos e na unidade de processamento de gas natural.

Os resultados de degradacdo fotoquimica estdo apresentados em termos de carbono
organico total (COT) e de percentual do carbono organico total degradado (% COT
Degradado), este, dado pela Equacdo (69), para nivelar todos os resultados, uma vez que a

concentragéo inicial de cada experimento varia.

%COT degradado =100 — (ggﬂ x 100} (69)

0

Onde COT; é o resultado de COT de cada amostra coletada no tempo i do ensaio
experimental e COT, € o valor do COT coletada no tempo zero, ou seja, antes de iniciar o

tempo reacional.

5.1 — Actinometria

Para calcular a taxa de incidéncia de fétons do reator fotoquimico tubular parabdlico,
foi empregada a técnica de actinometria utilizando um dos moédulos do reator, contendo uma

lampada fluorescente de luz negra (SYLVANIA, black light, 40 W) e um tubo de quartzo.
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A Figura 5.1 mostra o nimero de fons Fe?* formados a partir da substancia foto-
sensivel (actindmetro) no intervalo de tempo decorrido experimentalmente (30 minutos),
determinado a partir de uma curva de calibracdo elaborada previamente com valores

conhecidos e analisada por um espectrofotdmetro.

0,012

0,01
0,008 -

0,006 -

[Fe?*] (mol/I)

0,004 §

0,002 -

0 500 1000 1500 2000

tempo (s)
Figura 5.1 — Progresso da formac&o da concentracdo de fons Fe** a partir da solugdo da
actinometria em funcéo do tempo de irradiacdo. Equacdo da regresséo linear: y = 3x10°%x +
0,001. Coeficiente de correlagio linear: R? = 0,9971.

Derivando a equacdo obtida pela regressdo linear dos pontos experimentais (Figura
5.1), pode-se 0 nimero de fons Fe?* formados, 3x10° mol-s*-I"*. Considerando o volume de
solucdo (3 L), tem-se 9x10°® mol-s™.

Com o nlmero de fons Fe** formados e os valores dos pardmetros e variaveis
apresentados na Tabela 5.1, a partir das Equacbes (63) e (65) pdde ser obtida uma taxa de

incidéncia de fétons (Pg) de 4,5 x 10'® fétons-s™.
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Tabela 5.1 — Valores dos parametros para os calculos da actinometria.

A Sea A Ex B: B
(nm)  (W/W) (1-107) (J-foton™) s Ta (mol-stw™)  (féton-J™)
300 0,0011 1 6,6E-19  1,2162 93,6  2,0E+17  16E+17
305  0,0023 1 6,5E-19 12163 935  4,0E+17  33E+17
310  0,0051 1 6,4E-19 12147 935  91E+17  75E+17
315  0,0100 1 6,3E-19 12112 934  18E+18  15E+18
320 0,0194 1 6,2E-19 12105 93,2  3,5E+18  2,9E+18
325  0,0340 1 6,1E-19 1,2103 950  64E+18  53E+18
330  0,0509 1 6,0E-19  1,2102 951  97E+18  8,0E+18
335  0,0691 1 59E-19 12102 95,1 1,3E+19  1,1E+19
340  0,0880 1 58E-19 1,209 951 1,7E+19  1,4E+19
345  0,1006 1 58E-19 12098 952  2,0E+19  1,7E+19
350  0,1031 1 57E-19 1,206 952  2,1E+19  17E+19
355  0,0963 1 56E-19 1,2093 952  2,0E+19  16E+19
360  0,0434 1 55E-19 12091 952  9,1E+18  7,5E+18
365  0,0771 1 54E-19  1,2077 952 1,6E+19  1,3E+19
370  0,0554 1 54E-19 12063 95,2 12E+19  9,8E+18
375  0,0366 1 53E-19 12045 953  7,9E+18  6,6E+18
380  0,0234 1 52E-19 1,208 951  51E+18  4,3E+18
385  0,0149 1 52E-19 1,1988 956  3,3E+18  2,8E+18
390  0,0091 1 51E-19  1,1949 955  2,0E+18  17E+18
395  0,0057 1 50E-19 1,19 956 1,3E+18  1,1E+18
400  0,0154 1 50E-19 1,1825 955  3,5E+18  3,0E+18
405  0,0143 1 49E-19 1174 954  33E+18  2,8E+18
410 0,0017 1 4,8E-19  1,1634 953  39E+17  34E+17
415 0,0011 1 48E-19 11507 954  26E+17  2,3E+17
420 0,0011 1 47E-19 11329 954  26E+17  2,3E+17
425 0,0006 1 4,7E-19  1,1148 953 1,3E+17  1,2E+17
430  0,0366 1 46E-19 10937 953  83E+18  7,5E+18
435  0,0366 1 4,6E-19  1,0694 953  82E+18  7,6E+18
440 0,0000 1 45E-19  1,0694 952  0,0E+00  0,0E+00

Yy 2,0E+20 1,6E+20

Se,ﬂ(l_lo_Aﬁ )q)ﬂTi e _ Se,ATA

Nota: B, =
E/l El

5.2 — Efeito do tipo de processo

Um modo de avaliar o emprego das lampadas fluorescentes de luz negra no reator
tubular parabélico utilizando o processo foto-Fenton (Fe®*/H,O,/UV) foi comparar 0 mesmo
com outros tipos de processos como o Fenton (Fe?*/H,0,), 0 UV/H,0, e a fotdlise (UV).
Assim, a Tabela 5.2 mostra os processos avaliados, bem com as condi¢cdes experimentais de

cada um.
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Tabela 5.2 — CondicGes experimentais para cada tipo de processo utilizado.

Processo Foto-Fenton Fenton UV/H,0, Fotolise
[H20,] (mM) 100 100 100 -
[Fe*'] (mM) 1 1 - _
PLampada (W)* 160 - 160 160

*Cada lampada acionada corresponde a 40 W de poténcia.

Os resultados em termos de COT e % COT degradado para cada tempo reacional estdo

apresentados na Tabela 5.3. Estes experimentos foram realizados com 6 litros de efluente,

contendo, inicialmente, uma média de 154 mgC/L de fenol. Na Figura 5.2, estes resultados

sdo apresentados em termos de % COT degradado em fungdo do tempo, mostrando um

comparativo dos tipos de processos analisados.

Tabela 5.3 — Valores de COT e %COT degradado em funcéo do tempo reacional para cada

tipo de processo utilizado.

Foto-Fenton Fenton UV/H,0, Fotolise
t COoT %COT COoT %COT COoT %COT COoT %COT
(min) | (mgC/L) degradado | (mgC/L) degradado | (mgC/L) degradado | (mgC/L) degradado
0 167,6 0,0 154,2 0,0 152,1 0,0 143,5 0,0
5 119,7 28,6 1145 25,7 145,3 45 145,8 0,0*
15 90,1 46,2 109,8 28,7 1444 51 141,2 15
30 76,7 54,2 105,9 31,3 150,0 14 147,3 0,0*
45 34,4 79,5 100,5 34,8 143,3 58 148,2 0,0*
60 8,8 94,8 93,4 394 1425 6,3 146,8 0,0*
90 4,9 97,1 91,8 40,5 147,6 2,9 151,1 0,0*
120 0,0 100,0 88,6 42,5 148,7 2,2 140,9 1,8
*Qs valores de % COT degradado negativo foram considerado como sendo zero.
100
80 -
g
® 60
1]
S o
S
X
20
0
0 20 40 60 80 100 120
Tempo (min)
—O—Foto-Fenton <+ Fenton —x—UV/H202 =<~ Fotdlise
Figura 5.2 — Efeito do tipo do processo na degradacao do fenol.
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Como pode ser observado pela Figura 5.2, ndo houve degradacdo alguma do fenol
apenas com o acionamento das lampadas de luz negra. Isto era previsto e se deve pela
radiacdo UVA (320 — 400 nm) emitida pelas ldampadas de luz negra ndo possuir energia
suficiente para promover a dissociacdo das moléculas de agua para producdo do radical
hidroxila ou degradacdo direta do substrato orgénico. Para que ocorresse a fotolise da agua
(Equacdo (13)) seria necessario o0 uso de radiacdo ultravioleta com comprimento de onda
inferior a 190 nm, conforme citado por Braun et al. (1993). Caso semelhante ao da fotolise
ocorreu com o emprego do processo UV/H,0,, o qual, praticamente, ndo apresentou
degradacdo da matéria orgénica. A formacdo de radicais hidroxila pelo processo UV/H,0,
dar-se-ia pela dissocia¢do do H,O; sob irradiacdo UV (Equacdo (14)) com comprimentos de
onda menores do que 300 nm (Neyens & Baeyens, 2003), valores estes inferiores aos
alcancados pelas lampadas de luz negra.

Ainda pela Figura 5.2, a reacdo de Fenton (sem luz) apresentou uma taxa de degradacao
inicial elevada, semelhante ao processo foto-Fenton, mas apresentando uma significativa
reducdo ap6s 5 minutos de reacdo e, praticamente, estabilizando apds 60 minutos. Esta
estagnacdo no processo degradativo acontece quando todos os fons Fe?* sdo convertidos a
Fe** (Equagdo (15)), interrompendo a reacdo de Fenton e, conseqgiientemente, a formacéo de
radicais hidroxila, responsaveis pela degradacdo da matéria organica. Conforme reportado por
Balanosky et al. (2000) e citado por Maciel et al. (2004), um dos fatores que contribuem para
interrupcdo da reacdo de Fenton é que os fons Fe*" podem formar complexos organicos
estaveis com os produtos de degradacgdo (principalmente os &cidos organicos) presentes no
meio, como mostrado na Equacéo (70), impedindo a regeneracéo do Fe?*.

Fe¥* + (RCOy)* — Fe**(RCO,)* (70)

Com o processo foto-Fenton, como pode ser observado na Figura 5.2, a taxa de
degradacédo do fenol foi bem acentuada, degradando praticamente toda matéria organica em
uma hora de reacdo (com 94,8 % de degradacao) e alcancando a degradacéo total (100 %) ao
final da reacdo. Esses resultados mostram a importancia da luz no processo, a qual induz a
fotélise dos complexos de Fe**, reduzindo-o a Fe** e gerando mais um radical hidroxila
(Equacdo (19)). A regeneragdo do Fe?* também pode ocorrer com a fotélise dos complexos
formados a partir do Fe** e dos produtos organicos gerados no processo degradativo (Equacao
(70)), conforme mostrado na Equacdo (71). Por conseguinte, os ions ferrosos regenerados

pelas Equacgdes (19) e (71) reagem novamente com o H,O, disponivel (Equacdo (15)),
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gerando mais radicais hidroxila. Estes resultados evidenciam a importancia do emprego da

radiacdo no processo.

hv
Fe**(RCO,)* — Fe** +CO, + R’ (71)

5.3 — Capacidade de tratamento do reator tubular parabdlico

Para verificar a capacidade de tratamento do reator tubular parabolico com lampadas,
foi elaborado um planejamento experimental fatorial com ampliacdo em estrela (Figura 4.9),
analisando as variaveis: volume do efluente e concentracdo do poluente; usando apenas um
modulo do reator, ou seja, uma lampada e um tubo. Para que a concentracdo dos reagentes
ndo fosse um fator que pudesse influenciar na degradacao da carga organica, uma vez que ha
um valor estequiométrico tedrico para a quantidade de perdxido de hidrogénio em relagdo a
quantidade de carbono, foi estabelecida a concentracdo de perdxido de hidrogénio como trés
vezes 0 valor estequiométrico e a concentracdo de ions ferrosos como uma razédo de 1/100 da
concentracdo de perdxido de hidrogénio. Os resultados em termos de COT e percentual de
COT degradado dos onze experimentos referentes ao planejamento experimental do tipo
estrela, bem como os valores das variaveis codificadas e o equivalente em termos de
concentracdo dos reagentes utilizada para cada condicdo experimental, estdo apresentados na
Tabela 5.4.

72

André Luis Novais Mota, dezembro de 2010



Resultados e discussoes

Tabela 5.4 — Resultados do planejamento experimental fatorial 22 ampliado em estrela, para as

variaveis: volume do efluente e concentracéo de poluente.

Niveis -+ -- +- ++
Xi; X2 3,2L; 300mgC/L 3,2L; 100mgC/L 9L; 100mgC/L 9L; 300mgC/L
Fe?*; H,0, 1,5mM; 150mM 0,5mM; 50mM 0,5mM; 50mM 1,5mM; 150mM
t (min) COoT %COT COoT %COT COoT %COT COoT %COT
(mgC/L) degradado | (mgC/L) degradado | (mgC/L) degradado | (mgC/L) degradado
0 305,8 0,0 109,3 0,0 106,3 0,0 293,0 0,0
5 256,3 16,2 87,0 20,5 84,9 20,1 285,5 2,5
15 251,8 17,7 79,8 27,0 85,7 19,4 276,2 57
30 254,1 16,9 67,2 38,5 86,1 19,0 268,2 8,4
45 189,0 38,2 47,1 56,9 66,3 37,6 212,8 27,4
60 163,3 46,6 32,6 70,2 59,9 43,6 195,2 33,4
90 115,7 62,2 11,9 89,1 43,6 59,0 178,2 39,2
120 66,0 78,4 54 95,0 33,2 68,8 150,3 48,7
Niveis -140 0-1,4 +1,40 0+1,4
X1; Xz 2L; 200mgC/L 6,1L; 58,58mgC/L 10,2L; 200mgC/L 6,1L; 341,42mgC/L
Fe®*; H,0, 1mM; 100mM 0,293mM; 29,3mM 1mM; 100mM 1,707mM; 170,7mM
t (min) COoT %COT COoT %COT COoT %COT COoT %COT
(mgC/L) degradado | (mgC/L) degradado | (mgC/L) degradado | (mgC/L) degradado
0 1845 0,0 56,6 0,0 187,4 0,0 353,4 0,0
5 161,4 12,5 44,3 21,7 179,2 44 275,3 22,1
15 151,9 17,7 40,8 279 179,1 4,4 269,7 23,7
30 140,6 23,8 38,7 31,6 171,8 8,3 269,8 23,6
45 96,9 47,5 31,0 45,2 1475 21,3 219,7 37,8
60 66,5 63,9 24,3 57,1 145,2 22,5 194,0 45,1
90 26,1 85,8 13,9 75,4 133,8 28,6 1713 51,5
120 8,9 95,2 8,2 85,5 115,9 38,1 126,0 64,3
Niveis 00 00 00
X1 Xe 6,1L; 200mgC/L 6,1L; 200mgC/L 6,1L; 200mgC/L
Fe?*; H,0, 1mM; 100mM 1mM; 100mM 1mM; 100mM
t (min) COoT %COT COoT %COT COoT %COT
(mgC/L) degradado | (mgC/L) degradado | (mgC/L) degradado
0 187,4 0,0 180,8 0,0 188,4 0,0
5 164,6 12,2 161,0 11,0 165,6 12,1
15 162,4 13,4 151,4 16,3 163,1 13,5
30 162,2 13,4 150,2 16,9 161,4 14,3
45 127,3 32,1 117,6 35,0 126,3 32,9
60 112,2 40,1 106,1 41,3 110,5 41,3
90 88,6 52,7 86,4 52,2 92,7 50,8
120 67,1 64,2 63,7 64,8 66,9 64,5
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5.3.1 — Influéncia do volume

A Figura 5.3 mostra a influéncia do volume de efluente a ser tratado para uma mesma
concentragédo inicial de poluente (fenol). Em todas as condi¢cbes pode ser observado um
mesmo comportamento, a taxa de degradacdo diminui com o aumento do volume. Como o
reator opera em regime de batelada, este comportamento deve-se ao conseqiiente aumento do
tempo em que o efluente permanece na “zona escura”, ou seja, no reator de circulacao, com o
aumento do volume a ser tratado e, desta forma, diminuindo o tempo de irradiagao sofrida por
uma mesma fracdo de compostos foto-reativos (como o complexo férrico Fe(OH)*) devido &
diminuicdo do nimero de passagem pelo reator e, desta forma, reduzindo a regeneracdo dos

ions ferrosos a partir destes compostos (Equacdo (19) e Equacao (71)).

100 100
% s

80 |5 ) 80 |2
o = o -
3 3 ,

Vi

-‘E 60 - Volume -"S 60 - olume
[-14] oo
) q o
o o
5 40 - 5 40 -
QO o
X X

20 A -0-3,2L 20 -0—-3,2L

-0-9L -0-9L
0 00
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120
Tempo (min) Tempo (min)
(a) (b)
100
N
80 15/ 0 A
AV

Volume

60 -

40 -

% COT Degradado

20

-O-2L-6,1L-/10,2L

0 20 40 60 80 100 120
Tempo (min)

(©)
Figura 5.3 — Influéncia do volume de efluente na degradagéo do fenol com concentracéo de:
(@) 300 mgC/L; (b) 100 mgC/L; (c) 200 mgC/L.
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A Figura 5.4 apresenta um grafico do percentual de COT degradado em funcéo do
volume de efluente tratado para os tempos de 60 e 120 minutos de reacdo, nas condigdes em
que a concentracdo inicial de fenol é constante em seu nivel 0 ([Fenol] = 200 mgC/L) do
planejamento experimental, mostrado na Figura 5.3c. O grafico da Figura 5.4 mostra um
decaimento linear do percentual de COT degrado em funcdo do volume para estas condic¢oes

experimentais.

100
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o
]
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Figura 5.4 — % COT degradado em fungdo do volume de efluente para 60 e 120 minutos de
reacdo. Equacdes das regressdes lineares: Yo min) = -5,0488x + 73,364, R?=0,9972;
Y120 min) = -6,9634x + 108,51, R = 0,9986.

5.3.2 — Influéncia da concentracéo de poluente

A Figura 5.5 mostra a influéncia da concentracdo do poluente (fenol) no processo
degradativo, em termos de percentual de COT degradado, para um mesmo volume, de acordo
com cada regido do planejamento experimental. Nos gréficos ‘a’ e ‘b’ pode ser observada
uma diminuicdo na taxa de degradagdo com o aumento da concentracéo inicial de fenol. Este
comportamento era esperado devido ao aumento da quantidade de matéria organica para ser
degradada. Este efeito foi observado por outros autores (como Pera Titus et al., 2004),
contudo, mantendo as concentracOes de ions ferrosos e peroxido de hidrogénio fixas e nédo
com as concentracdes proporcionais a quantidade de matéria orgénica. No grafico ‘¢’ o
aumento da concentracdo inicial de fenol de 58,58 mgC/L para 200 mgC/L acarreta na
reducdo da taxa de degradacgéo do fenol, contudo, ao aumentar a concentracéo inicial de fenol
de 200 mgC/L para 341,42 mgC/L ha um pequeno aumento na taxa de degradacdo do fenol.
Este comportamento, contrario ao esperado, pode ser devido a maior facilidade do radical

hidroxila teve em encontrar e reagir com 0s compostos organicos (devido a maior quantidade
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de orgéanicos presente no meio) e, consequentemente, reduzindo as rea¢fes do mesmo com
espécies sequestrantes de radicais (como 0s proprios reagentes e subprodutos). Esta e outras
possiveis causas podem estar associadas ao efeito sinergético da concentracdo de fenol com a

concentracdo de reagentes utilizada nesta condic¢do experimental.
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Figura 5.5 — Influéncia da concentracdo de poluente na degradacdo do fenol para um volume
total de efluente de: (a) 3,2 L; (b) 9L; (c) 6,1 L.

5.3.3 — Determinacdo da superficie de resposta e das curvas de nivel

A Tabela 5.5 mostra os niveis codificados e os valores das variaveis utilizadas para
determinacdo dos parametros do modelo quadratico (Equacéo (68)), ou seja, o volume (x;) e a
concentragdo de fenol (x), além dos valores da variavel dependente (varidvel resposta),

Yeomin, correspondente ao percentual de COT degradado em 60 minutos de reagdo. Esses
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dados sd@o referentes ao planejamento fatorial ampliado em estrela, conforme mostrado na

Figura 4.9.

Tabela 5.5 — Valores das variaveis codificadas para o planejamento ampliado em estrela

Volume (L) [Fenol] (mM) X4 X2 Y60min
3,2 100 -1 -1 70,2
9,0 100 1 -1 43,6
3,2 300 -1 1 46,6
9,0 300 1 1 33,4
6,1 200 0 0 40,1
2,0 200 -1,41 0 63,9
10,2 200 1,41 0 22,5
6,1 58,58 0 -1,41 57,1
6,1 341,42 0 1,41 451
6,1 200 0 0 41,3
6,1 200 0 0 41,3

Os parametros b;; do modelo empirico (Equacdo (68)) foram calculados utilizando o
software Statistica 7.0 a partir dos dados da Tabela 5.5. A Equacdo (71) mostra esses

parametros.

Psomin = 40,89 — 12,31x; — 6,36x, + 3,35%, %, + 1,48x,2 + 5,45x,> (71)

As Figuras 5.6 e 5.7 mostram, respectivamente, a superficie de reposta e as curvas de
contorno do modelo calculado para o tempo de 60 minutos de reagdo (Equagédo (71)). Pela
superficie de resposta (Figura 5.6), pode ser observado o aumento do percentual COT
degradado com a diminui¢do do volume (x;) e da concentracédo inicial de fenol (x;) e, ainda,
gue ndo hd um ponto de inflexdo, ou seja, a regido compreendida por estas condicdes
experimentais ndo abrange o ponto 6timo (de méaxima degradacdo). As curvas de niveis
(Figura 5.7) também indicam esse comportamento. Isso era esperado e mostra que 0
percentual de COT degradado € inversamente proporcional ao aumento de ambas as variaveis
(volume e concentragdo inicial de fenol). Assim, a mudanca da regido das condigdes
experimentais ndo mudaria este comportamento, mas, provavelmente, com a reducdo nas
condicBes experimentais (valores de maximo e minimo) seria alcangada o percentual de COT
degradado méximo (100%) em uma dada condigdo experimental e, posteriormente, se

estabilizando neste percentual maximo para qualquer valor menor do que este.
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Figura 5.6 — Superficie de resposta do modelo da Equacéo (71), para as variaveis x; (volume)

e Xy (concentracdo inicial de fenol) em relagdo ao % de COT degradado em 60 minutos de

reacao.
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Figura 5.7 — Curvas de niveis descritas pelo modelo da Equacéo (71), para as variaveis x;
(volume) e x, (concentracdo inicial de fenol) em relacdo ao % de COT degradado em 60

minutos de reacao.
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A Figura 5.8 apresenta o gréafico de Pareto para 0 modelo. Este grafico mostra quais o0s
pardmetros apresentam influéncia estatistica significativa para um nivel de significancia (ou
confianca) de 95%. Pelo grafico, os parametros das variaveis lineares (L) e das variaveis
quadraticas (Q) relacionadas ao volume (x;) e a concentracdo inicial de fenol (x2), além do
parametro da varidvel linear x; em relacdo a x, (x1(L) X xz(L)), foram significativas para o
dominio estudado, ou seja, p < 0,05. p é probabilidade de significancia para um nivel de
confianca de 95% (conforme adotado) e os parametros que atingiram ou ultrapassaram a linha
tracejada do grafico sdo considerados significantes. Para simplificar o modelo (Equacédo 71),
conforme citado por Rodrigues e lemma (2009), pode-se excluir os parametros com uma
pequena ou nenhuma significancia (influéncia) sobre o resultado final do ajuste. Desse modo,
0 parametro da varidvel quadratica do volume (x1(Q)) foi considerado pouco significativo
para os calculos da analise da variancia (Tabela 5.6). O grafico de Pareto da Figura 5.8 ainda
indica que todas as variaveis apresentam um efeito negativo no processo, sendo o volume a

variavel com o maior efeito sobre o percentual de COT degradado.

Efeitos estimados (valores abselutos)

Figura 5.8 — Grafico de Pareto dos parametros lineares (L) e quadraticos (Q) das variaveis x;
(volume) e x, (concentragdo inicial de fenol) para 0 % COT degradado em 60 minutos de

reacao.

A Tabela 5.6 apresenta a analise de variancia do modelo. O modelo apresentou um
bom coeficiente de determinacdo (R? = 0,954), explicando 95,4 % da variacdo total das
respostas. Na verificacdo da regressdo, como Fea/Fp > 1, a regressdo foi estatisticamente

significativa.
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Tabela 5.6 — Andlise de variancia.

Fonte de Soma Graus de Média Fealculado Fabelado

variagdo Quadrdtica  Liberdade  Quadratica  (95%) (95%) FealFap
Regresséo 1742,2 4 43555 31,14 4,53 6,87
Residuos 84,92 6 13,99
Erro puro 0,96 6 0,16

Total 1826,12 10 R® = 0,9540

O ajuste do modelo pode ser verificado na Figura 5.9, o qual mostra o diagrama de
dispersdo dos valores calculados pelo modelo em fungéo dos valores observados e o ajuste da
regressao (linha em vermelho), para um intervalo de confianca de 95 % (linhas tracejadas em
azul). Neste grafico pode-se verificar que a maioria dos pontos esta dentro dos limites de
confianga estabelecidos, com muitos pontos préximos da linha de regressao, e alguns pontos

encontram-se fora do limite de confianca.
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Figura 5.9 — Diagrama de dispers&o dos valores calculados em funcéo dos valores observados,
para os limites de confianca de + 95 %.

5.4 — Influéncia da area irradiada

5.4.1 — Teste com a radiacdo UVA proveniente das lampadas fluorescentes

de luz negra

A Tabela 5.7 mostra os resultados da variagdo da area irradiada (area lateral externa do
tubo de quartzo) pelas lampadas fluorescentes de luz negra do reator fotoquimico tubular

parabdlico. Cada 0,05 m? de érea irradiada equivalem a um tubo de quartzo do reator
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fotoquimico tubular parabdlico irradiado por uma lampada fluorescente de luz negra de 40 W.
O volume de operacdo foi de 6 litros e a concentragdo inicial média do fenol, em termos de

carbono organico total, foi de 165 mgC/L. As concentracfes de ions ferrosos e peroxido de

hidrogénio usados foram 1 mM e 100 mM, respectivamente.

Tabela 5.7 — Resultados da variacdo da area irradiada pelas ldmpadas fluoresc. de luz negra.

Airr.(M?) 0,05 0,1 0,15 0,2
t (min) COoT %COT COoT %COT CoT %COT COoT %COT
(mgC/L) degradado | (mgC/L) degradado | (mgC/L) degradado | (mgC/L) degradado

0 169,0 0,0 163,5 0,0 163,2 0,0 167,6 0,0

5 132,6 21,6 119,1 27,2 1146 29,8 119,7 28,6

15 119,5 29,3 107,4 34,3 107,2 34,3 90,1 46,2

30 107,5 36,4 97,0 40,7 93,7 42,6 76,7 54,2

45 81,3 51,9 64,3 60,7 53,7 67,1 34,4 79,5

60 72,8 56,9 47,0 71,3 33,3 79,6 8,8 94,8

90 64,8 61,7 32,9 79,9 5,0 96,9 49 97,1
120 33,1 80,4 16,8 89,8 0,4 99,7 0,0 100,0

O gréfico da Figura 5.10 mostra a evolugdo da taxa de degradacdo do fenol com a éarea
irradiada. Os valores de degradacdo da reacdo de Fenton (sem irradiacdo) que estdo
disponiveis na Tabela 5.3 foram usados a titulo de comparacdo. Como pode ser observado
nesta figura, nos primeiros minutos de reacdo ndo ha uma diferenca significativa entre os
resultados dos experimentos, devido a, inicialmente, prevalecer a reacdo de Fenton, que nao
necessita de luz para ocorrer. Ap0s estes primeiros minutos de reacdo, quando as reacdes que
envolvem a luz comegcam a prevalecer, pode ser observado que a taxa de degradacdo aumenta
com 0 aumento da area irradiada. Esse comportamento é devido ao aumento da area irradiada
favorecer a absorcdo de fotons (luz) pelos complexos foto-reativos que sdo gerados no
mecanismo reacional, como o Fe(OH)?* e Fe**(RCO,)**, responséveis pela regeneracdo dos

ions ferrosos e ainda geracdo de radicais hidroxila (Equacédo (19) e (71)).
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Figura 5.10 — Influéncia da area irradiada na degradacgéo do fenol, utilizando lampadas
fluorescentes de luz negra. Condigdes: [H20,] = 100 mM; [Fe®*] = 1 mM.

Este comportamento da area irradiada no processo pode ser melhor visualizado nos
graficos da Figura 5.11, os quais apresentam os percentuais de COT degradado em funcédo da
area irradiada para os tempos de 30, 60 e 120 minutos de reacdo. Pode ser observada uma
evolucdo linear do percentual de degradacdo do fenol em funcgdo da &rea irradiada, a qual se
torna mais acentuada e significativa, com o aumento do tempo, onde prevalecem as reacdes
gue envolvem a luz (como a Equacdo 19) e ndo a reacdo de Fenton, que € mais intensa no
inicio da reacdo onde a presenca do ferro em sua valéncia Il € maior. Ainda pode ser
observado que, para o tempo de 120 minutos de reacéo, o percentual maximo de degradacédo é
alcancado com 0, 15 m? de 4rea irradiada. Assim, para este tempo de reacdo em especifico,
acima de 0,15 m? estaria havendo perda desnecesséria de energia, uma vez que aumento da
area irradiada aumenta também o ndmero de lampadas utilizadas. Um comportamento
semelhante foi obtido por Mota et al. (2005) com o aumento da intensidade de luz sobre uma
area fixa em um reator fotoquimico multi-lampadas. Um comparativo entre este reator multi-

lampada e o tubular parabélico, desenvolvido neste projeto, € mostrado na se¢do 5.7.
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Figura 5.11 — Percentual de COT degradado em funcéao da area irradiada por lampadas de luz
negra aos 30, 60 e 90 minutos de reagdo, para as seguintes condi¢es experimentais:
[H20,] = 100 mM; Fe?* = 1mM.

5.4.2 — Teste com a radiacéo solar

O estudo da area irradiada também foi feito empregando a radiacédo solar. Para isso, 0
reator fotoquimico tubular parabolico foi reconfigurado para operar com radiacdo solar
(Figura 4.1), mantendo as mesmas condicdes de area irradiada. A Tabela 5.8 apresenta os
resultados em termos de percentual de COT degradado, bem como de COT (em mgC/L),
obtidos com a variacdo da area irradiada pelo sol. Os ensaios experimentais foram realizados

com 6 litros de efluente contendo fenol e utilizando 1 mM de ions ferrosos e 100 mM de

peroxido de hidrogénio.
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Tabela 5.8 — Resultados da variacéo da area irradiada pelo sol.

Airr. (M?) 0,05 0,1
t (min) COoT %COT COoT %COT
(mgC/L) degradado | (mgC/L) degradado
0 153,3 0,0 158,3 0,0
5 93,4 39,1 99,0 37,5
15 89,4 41,7 77,3 51,2
30 80,4 47,6 53,3 66,4
45 44,4 71,0 7,8 95,1
60 23,4 84,7 6,4 96,0
90 7,2 95,3 53 96,7
120 54 96,4 6,4 96,0
Airr. (M?) 0,15 0,2
t (min) CcoT %COT CcoT %COT
(mgC/L) degradado | (mgC/L) degradado
0 155,4 0,0 152,4 0,0
5 84,8 454 77,9 48,9
15 63,6 59,1 52,5 65,6
30 39,4 74,6 32,3 78,8
45 7,8 95,0 7,5 95,1
60 3,4 97,8 6,3 95,8
90 39 97,5 0,0 100,0
120 6,4 95,9 1,6 98,9

Para verificar se houve alguma perda por evaporacdo do poluente devido as

temperaturas mais elevadas obtidas nos experimentos solares, as quais alcancaram valores

superiores a 40° C, foi realizado um experimento “branco”, sem adicionar os reagentes

oxidantes. A Tabela 5.9 (e, posteriormente, na Figura 5.12) mostra os resultados deste

experimento, na qual pode ser verificado que, praticamente, ndo ha alteracdo do COT.

Tabela 5.9 — Resultados da verificacdo da evaporacdo do fenol nos experimentos solares.

Airr. (mz)

0,2

t (min)

CoT %COT
(mgC/L) degradado

0
5
30
60
90
120

253,3 0,0
251,0 0,9
248,5 1,9
258,6 0,0
253,0 0,1
248,3 2,0
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A Figura 5.12 mostra o efeito do aumento da area irradiada na taxa de degradagédo do
fenol, utilizando a radiac&o solar. Foi verificado que o aumento da érea irradiada acarreta em
um aumento na taxa de degradacdo do fenol. Comportamento, este, andlogo ao obtido com o
emprego da radiacdo emitida pelas lampadas fluorescentes de luz negra, contudo, de forma
mais abrupta. Nota-se uma pequena diferenca em relacdo a taxa de degradacdo obtida com as
éreas irradiadas de 0, 15 e 0,2 m%, o que pode ser um indicio de que o sistema esta préximo a
atingir um patamar maximo de energia. Nesta condi¢do, ha energia (fétons) disponivel
suficiente para ser absorvida por toda fragdo de complexos férricos foto-reativos que atravessa
a area irradiada e, assim, serem reduzidos a ions ferrosos, comentado por Pignatello et al.
(2006).

100
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20 —O—Branco —1~0,05m? —A—0,10m?
——0,15m? —=%-0,20m2? —»Fenton
0 T T I J \)
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Figura 5.12 — Influéncia da area irradiada na degradacéo do fenol (155 mgC/L), utilizando
radiacdo solar. Condicdes: [H,0,] = 100 mM; [Fe?*] = 1 mM.

Nos gréaficos da Figura 5.13 sdo apresentados os percentuais de COT degradado em
funcdo da éarea irradiada pelo sol para 15, 30 e 45 minutos de reacdo, mostrando de forma
mais clara o efeito da luz no sistema. Nesta figura, pode ser observado que o efeito do
aumento da area irradiada com o sol é semelhante ao aumento da area irradiada com as
lampadas de luz negra, porém com o aumento da area irradiada obtendo um efeito mais
acentuado, ou seja, uma maior variagdo do percentual de COT degradado com o aumento do
tempo de degradacdo. Ainda pode ser observado que, para o tempo de 45 minutos, com 0,1
m? de area irradiada ja foi alcancado um percentual de degradacdo méaximo. Desta forma,
acima deste valor, para este tempo reacional, o sistema estaria operando de forma

superdimensionada, havendo um “excesso” de energia (radiagdo) no sistema.
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Figura 5.13 — Percentual de COT degradado em funcéo da area irradiada pelo sol aos 15, 30 e
45 minutos de reacao, para as seguintes condi¢des experimentais:

[Fenol] = 155 mgC/L; [H,0] = 100 mM; [Fe*"] = 1mM.

5.4.3 — Influéncia do tipo de radiacéo

Os graficos da Figura 5.14 mostram um comparativo do emprego das lampadas
fluorescentes de luz negra (radiacdo UVA) com o do sol na degradacdo do fenol, para o
percentual de COT degradado em funcéo da area irradiada por cada fonte de radiacdo, para 0s
tempos de 15, 30, 45 e 60 minutos de reacdo. Os valores do COT e do percentual de COT

degradado estdo contidos nas Tabelas 5.7 e 5.8.
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Figura 5.14 — Comparativo do tipo de radiacdo utilizada (UVA ou solar) na degradacédo do
fenol, para [H20,] = 100 mM, [Fe®*] = 1 mM, nos tempos de reacdo de: (a) 15, (b) 30, (c) 45 e
(d) 60 minutos.

Os resultados apresentados nestes graficos mostram que, para todos os tempos
reacionais, 0 uso da irradiacdo solar apresenta um maior percentual de degradacdo da matéria
organica do que com o uso das lampadas, exceto para uma érea irradiada de 0,2 m? no tempo
de 60 minutos, no qual foi obtido, com ambas as fontes de radiacdo, 0 mesmo percentual de
degradacdo, como mostrado no grafico ‘d’. Nesta ultima condi¢do, 0 emprego de uma area
irradiada de 0,2 m? estaria atingido sua condicdo 6tima de intensidade de radiacéo (de méxima
conversdo das especies foto-reativas e, por conseguinte, de méxima degradacdo), para com 0
emprego das ldampadas. Ou seja, ha energia suficiente e disponivel para que toda a fracdo dos
complexos foto-reativos do processo reacional que atravessa a area irradiada possa absorver a

energia (fotons) necessaria para reagirem. E evidente o melhor desempenho obtido com a
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radiacdo solar, com resultados alcancados até 55% melhores do que com os obtidos com as
lampadas.

Um dos fatores que pode ter contribuido para o melhor desempenho da radiacao solar
é sua maior irradiancia. Segundo dados do INPE (Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais),
a irradiancia solar média (poténcia incidente em uma superficie, por unidade de area, em
W/m?) que chega & superficie em um dia claro (sem nuvens), condicdo em que foram
realizados os experimentos, é de 1000 W/m?® Os dados fornecidos pelo fabricante das
lampadas fluorescentes de luz negra de 40 W indicam que a mesma possui uma irradiancia
méxima de 250 W/m?. Dessa forma, uma quantidade maior de energia (fétons) chega ao
reator quando € utilizada a radiacdo solar, favorecendo a absor¢do da mesma pelos compostos
foto-sensiveis.

Outro fator pode ser devido ao efeito térmico causado pela temperatura mais elevada
dos experimentos solares (que atingiram em torno de 40° C) comparada a temperatura dos
experimentos feitos com as lampadas (média de 24° C). O aumento da temperatura pode
aumentar a taxa de reacdo, reduzindo assim o tempo necessario para degradar completamente
a carga organica, conforme verificado por Gernjak et al. (2006).

Para verificar o efeito da temperatura no sistema, foram feitos testes em um reator
fotoquimico de imersdo acoplado a um tanque de mistura encamisado (Figura 4.4), que
permite um controle da temperatura por meio de um banho termostatizado. Os resultados sao

mostrados na se¢do a seguir.

5.4.3.1 Efeito da Temperatura

Inicialmente, para verificar se 0 uso de uma temperatura mais elevada pode levar a
algum tipo de perda do fenol (por evaporagdo ou mesmo degradacdo), foi realizado um
experimento branco somente com o fenol, sem adicdo de reagentes, a uma temperatura de
50°C. A Tabela 5.10 apresenta os resultados deste teste, na qual pode ser verificado que
praticamente ndo ha modificacdo nos valores de COT, apresentando apenas uma variacao

insignificante, considerando o erro de analise.
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Tabela 5.10 — Resultados da verificagdo da evaporagéo do fenol.

T (°C) 50
t (min) CoT %COT
(mgC/L) degradado
0 146,9 0,0
5 143,6 2,2
15 142,2 3,2
30 145,6 0,8
45 144,8 1,4
60 143,4 2,4
90 142,1 3,3
120 139,9 4,8

A Tabela 5.11 apresenta os resultados obtidos com o reator fotoquimico de imersao
para andlise do efeito da temperatura no sistema. Os resultados sdo mostrados em termos de

COT e percentual de COT degradado para os experimentos de Fenton e foto-Fenton,

realizados com as temperaturas de 20 e 55 °C.

Tabela 5.11 — Resultados da influéncia da temperatura no sistema.

Proc. Fenton Fenton Foto-Fenton Foto-Fenton
T(°C) 55 20
t COoT %COT COoT %COT COoT %COT COT %COT
(min) | (mgC/L) degradado | (mgC/L) degradado | (mgC/L) degradado | (mgC/L) degradado
0 291,8 0,0 307,9 0,0 292,1 0,0 284,5 0,0
5 249,9 14,3 271,2 11,9 258,3 11,5 247,1 13,2
15 239,4 18,0 268,6 12,7 246,9 15,5 248,9 12,5
30 236,8 18,8 250,4 18,7 225,6 22,7 240,6 15,4
45 194,9 33,2 215,8 29,9 190,6 34,7 190,7 33,0
60 193,5 33,7 203,4 33,9 189,8 35,0 183,2 35,6
90 149,3 48,8 200,2 35,0 104,6 64,2 95,1 66,6
120 131,7 54,9 192,8 37,4 51 98,3 61,1 78,5

Os gréficos da Figura 5.15 mostram o comportamento da temperatura no sistema para
0 processo de Fenton (grafico ‘a’) e foto-Fenton (grafico ‘b’). Pode ser verificado que ha um
aumento na taxa de degradacdo com o aumento da temperatura de operacéo de 20 para 55° C,
a partir de 60 minutos de reacdo para a reacdo Fenton e em 90 minutos para o processo foto-
Fenton. Parte deste efeito da temperatura no sistema ocorre pelas reagdes cinéticas escuras
(reducdo dos ions férricos, EquacGes 16 e 17), que sdo normalmente lentas, serem
termicamente induzidas, aumentando os caminhos reacionais e melhorando assim a eficiéncia

da reacdo, conforme verificado por Lee et al. (2003). Eis também porque a influéncia da
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temperatura € mais acentuada na reacdo de Fenton do que no processo foto-Fenton, o qual

existem outras reacdes para reducéo dos ions férricos envolvidas.
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Figura 5.15 — Efeito da temperatura na degradacédo do fenol (300 mgC/L) para 0s processos
Fenton (a) e foto-Fenton (b), nas condicdes: [H.0,] = 75 mM; [Fe?*] = 1 mM.

Os graficos da Figura 5.16 mostram o comparativo da reacdo de Fenton com o
processo foto-Fenton nas temperaturas de 20 (grafico ‘a’) e 55 °C (grafico ‘b’).

Pode ser verificado que, ap6s 60 minutos de reacdo (tempo em que a reacdo foto-
Fenton atua de forma intensa que no inicio da reacdo), a diferenca entre 0s processos Fenton e
foto-Fenton sdo maiores para a temperatura mais baixa (20 °C) do que na temperatura mais
elevada (55 °C), uma vez que esta temperatura de 55 °C favorece o processo de reducdo dos
fons férricos a ions ferrosos sem a incidéncia da luz (Equacdo (16)), conforme citado

anteriormente.
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Figura 5.16 — Comparacédo do processo Fenton com o foto-Fenton para as temperaturas de:

(@) 20 °C e (b) 55°C.
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5.5 — Teste do uso das lampadas germicidas

Outro tipo de fonte de radiacdo UV analisado na degradacdo fotoquimica pelo
processo foto-Fenton foi a lampada fluorescente germicida, que emite radiacdo na regido
UVC (100 — 280 nm). A Tabela 5.12 mostra os resultados da degradacéo do fenol usando 2 e

3 lampadas fluorescentes germicidas, com 30 W de poténcia cada.

Tabela 5.12 — Resultados dos ensaios de degradacdo fotoquimica pelo processo foto-Fenton

utilizando lampadas germicidas.

P (W) 60 90
t (min) COoT %COT COoT %COT
(mgC/L) degradado | (mgC/L) degradado
0 144.6 0,0 1424 0,0
5 95,2 34,2 91,1 36,0
15 81,3 43,8 78,8 44,6
30 71,9 50,3 60,1 57,8
45 42,4 70,7 35,0 75,4
60 26,8 81,5 20,4 85,7
90 12,5 91,4 0,0 100,0
120 4,8 96,7 0,0 100,0

A Figura 5.17 mostra os resultados de degradacdo do fenol obtidos com as lampadas
fluorescentes germicidas (com 2 e 3 lampadas de 30 W cada, representada no grafico como
UVC, 60 W) em comparagdo com os resultados obtidos com as lampadas fluorescente de luz
negra (com 2 lampadas de 40 W cada, representada no grafico como UVA, 80 W). As
lampadas germicidas sdo um pouco menores do que as lampadas de luz negra (devido ao fato
de possuirem uma menor poténcia), assim cada lampada germicida irradia uma area um pouco
menor do tubo do reator. Como pode ser observado na Figura 5.17, mesmo as lampadas
germicidas possuindo uma menor poténcia total, elas obtiveram uma taxa de degradacdo do
fenol maior do que com o uso das lampadas de luz negra. Esta melhor performance das
lampadas germicida em relagdo as de luz negra € devido a ld&mpada germicida emitir numa
regido de menor comprimento de onda, entre 100 a 280 nm, porém de maior energia. Além
disso, com radiacdo de comprimento de onda menores do que 300 nm, como € o caso das
lampadas germicida, o H,O, pode sofrer fotdlise e levar a formacdo de radicais hidroxila

(Equacdo (14)), contribuindo no processo de degradacdo da matéria organica.
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Figura 5.17 — Comparacéo do tipo de radiacdo utilizada no processo foto-Fenton para a
degradacdo do fenol. Condicdes: [H.0-] = 100 mM; [Fe*] = ImM.

5.5.1-UV/H,0;

A possivel rota degradativa pela fotélise do H,O, para formacédo de radicais hidroxila
(Equacdo (14)) foi verificada com a realizagdo de um experimento somente com a adigdo de
H,0, e 0 uso de 3 lampadas germicidas. A Tabela 5.13 mostra os resultados da aplicacéo
deste processo UV/H,0; na degradacdo do fenol em termos de COT e percentual de COT

degradado para cada tempo reacional.

Tabela 5.13 — Resultados do processo UV/H,0, com lampadas germicidas.

t CoT %COT t CoT %COT
(min) | (mgC/L) degradado | (min) | (mgC/L) degradado

0 151,8 0,0 120 146,0 38

5 151,9 0,0 150 1443 50

15 151,7 0,1 180 140,7 7,3
30 1511 0,5 210 137,9 9,2
45 150,9 0,6 240 132,0 13,1
60 150,0 1,2 270 125,9 17,1
90 148,8 2,0 300 119,7 21,2

A Figura 5.18 mostra o percentual de COT degradado em funcdo do tempo para a
degradacéo do fenol, utilizando o processo UV/H,0,. Como pode ser observado, 0 processo
de mineralizacdo, ou seja, a destruicdo (perda) de matéria organica, ocorre somente a partir de
90 minutos de reacdo, e de forma lenta, chegando a 21 % de degradacdo da matéria organica
ao final do ensaio experimental, com 5 horas de reacdo. Apesar do processo, inicialmente, ndo
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contribuir para a reducdo da carga organica, provavelmente colabora para 0 processo
degradativo, uma vez que a molécula orgénica passa por toda uma rota degradativa (Figura

2.1) até que seja completamente degradado.
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Figura 5.18 — Degradacéo do fenol (150 mgC/L) pelo processo UV/H,0; ([H202] = 100 mM),
utilizando trés lampadas germicidas (total de 90 W de poténcia).

Foi verificado também se o uso exclusivo das lampadas germicidas, sem adicdo de
reagentes, causa algum efeito degradativo no fenol. A Tabela 5.14 mostra os resultados deste
experimento em termos de COT e percentual de COT degradado. Como pode ser verificado,
ndo hé alteracdo no perfil de degradacdo, havendo uma variagdo de apenas 1% no percentual

de COT degradado, dentro da faixa de erro experimental.

Tabela 5.14 — Resultados da fot6lise com lampadas germicidas.

t(min) | COT (mgC/L) %COT degradado

0 180,1 0,00

5 181,7 0,00

15 179,1 0,55

30 180,8 0,00

45 179,4 0,35

60 180,1 0,00

90 1779 1,04
120 176,7 1,31
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5.6 — Configuracao do reator tubular parabdlico

Como mostrado no comparativo do tipo de fonte de radiacéo utilizada (entre o sol e as
lampadas de luz negra, se¢do 5.4) no reator fotoquimico, a radiagdo solar apresentou um
melhor desempenho do que a radiacdo UVA procedente das lampadas de luz negra. Portanto,
0 emprego das lampadas fluorescentes de luz negra pode ser aprimorado. Para isso, foram
estudadas outras formas de configuracdo do reator, alterando a disposicdo das lampadas e
tubos no mesmo. A Figura 5.19 mostra as configuragdes do reator tubular parabdlico
avaliadas, ou seja, a forma de arranjo das lampadas e dos tubos no reator, assim como a
quantidade de tubos e lampadas utilizados. Os experimentos foram realizados com 100 mM
de H,0,, 1 mM de fons Fe** e 6 litros de efluente contendo, em média, 165 mgC/L de fenol.
Os resultados em termos de COT e percentual de COT degradado obtidos com cada
configuracdo testada estdo apresentados na Tabela 5.15. Cada configuragdo consiste de um
nimero de lampadas (mostrados em termos de poténcia, onde cada 40 W de poténcia
representa uma lampada) e tubos (mostrados em termos de area irradiada, onde 0,05 m?
representa um tubo) arranjados de forma diferente em cada mddulo do reator (composto por
refletores, lampadas e tubos).

a ) C D i} i) ]
(@) Conf. 1 (b) Conf. 2 (c) Conf. 3 (d) Conf. 4
(e) Conf. 5 (f) Conf. 6

_—_— =

(9) Conf. 7
Figura 5.19 — Configuracdes do reator tubular parabélico em funcéo da disposicéo das
lampadas e tubos no mesmo.
Tubo

Legendas: o———"r—on LAmpada
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Tabela 5.15 — Resultados da avaliagéo da configuragéo do reator.

Conf. 1 2 3 4
P (W) 40 80 40 80
Airr.(M?) 0,1 0,05 0,05 0,2
t (min) COoT %COT COoT %COT CoT %COT COoT %COT
(mgC/L) degradado | (mgC/L) degradado | (mgC/L) degradado | (mgC/L) degradado
0 166,5 0,0 166,6 0,0 169,0 0,0 167,8 0,0
5 139,0 16,5 127,1 23,7 132,6 21,6 135,6 19,2
15 116,3 30,1 114,7 31,1 119,5 29,3 108,9 35,1
30 109,5 34,2 101,8 38,9 107,5 36,4 93,8 441
45 67,1 59,7 84,7 49,1 81,3 51,9 58,3 65,2
60 50,4 69,7 76,4 54,1 72,8 56,9 24,6 85,4
90 20,6 87,6 53,0 68,2 64,8 61,7 7,7 95,4
120 10,3 93,8 40,1 75,9 28,8 82,9 4.4 97,4
Conf. 5 6 7
P (W) 160 80 160
Airr.(M?) 0,1 0,1 0,2
t (min) CoT %COT COoT %COT CoT %COT
(mgC/L) degradado | (mgC/L) degradado | (mgC/L) degradado
0 171,6 0,0 163,5 0,0 167,6 0,0
5 130,1 24,2 119,1 27,2 119,7 28,6
15 101,2 41,0 107,4 34,3 90,1 46,2
30 95,5 44,3 97,0 40,7 76,7 54,2
45 62,6 63,5 64,3 60,7 34,4 79,5
60 33,8 80,3 47,0 71,3 8,8 94,8
90 10,9 93,6 32,9 79,9 6,4 96,2
120 6,7 96,1 16,8 89,8 0,0 100,0

Os graficos da Figura 5.20 mostram a comparacdo entre trés tipos de configuracéo,

usando um (grafico ‘a’) e dois (grafico ‘b’) modulos de reatores.
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Figura 5.20 — Comparacéo da configuracdo do reator tubular parabélico na degradacao do
fenol, usando [H,0,] = 100 mM e [Fe**] = ImM, para: (a) 1 médulo de reator (configuracdes

1, 2 e 3); (b) 2 mddulos de reatores em série (configuracGes 4, 5 e 6).

No grafico ‘a’ da Figura 5.20, utilizando apenas um maddulo, foi observado que a
configuragdo 1, com uma lampada disposta entre dois tubos, apresentou a maior taxa de
degradacédo e praticamente ndo houve diferenca entre as configuragdes 2 e 3, com 1 tubo
disposto entre duas ldmpadas e com 1 lampada e 1 tubo, respectivamente. Neste caso, é
mostrado que a segunda passagem do efluente dentro do reator contribui para essa maior
eficiéncia de degradacdo da configuracdo 1. Tal melhora pode ser atribuida a um aumento no
tempo de irradiacdo do efluente devido ao aumento da area irradiada e, conseqlientemente,
favorecendo as reacdes fotoquimicas envolvidas. Pode ser observado também que o fato da
configuracdo 2 possuir um maior nimero de ldmpadas, ou seja, uma maior intensidade
luminosa, ndo contribui para uma melhor perfomance em relacdo a configuracéo 1 e 3, ambas
fazendo uso de apenas uma lampada. Este resultado indica que o fato de ter dois tubos
dispostos no ponto focal (Figura 4.4) dos refletores (config. 1) promove uma melhor
concentracdo de energia (luz) no tubo do que duas ldampadas dispostas nos refletores e o tubo
no centro (config. 2).

No grafico ‘b” da Figura 5.20, utilizando dois modulos de reatores em serie, a
configuracdo 4, que possui a maior area irradiada disponivel com cada um dos modulos
contendo uma lampada disposta entre dois tubos, também apresentou a melhor taxa de
degradacdo. Um desempenho semelhante foi observado para a configuracdo 5, que possui a
maior intensidade de luz (quantidade de lampadas) com cada modulo contendo um tubo

disposto entre duas lampadas.
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Os graficos da Figura 5.21 mostram a comparacdo das configuracGes analisadas em

termos de uma mesma area irradiada (nimero de tubos utilizados).
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Figura 5.21 — Comparacdo da configuracdo do reator tubular parabdlico na degradacgéo do
fenol, usando [H,0,] = 100 mM e [Fe?*] = ImM, para uma mesma érea irradiada de: (a) 0,05
m? (conf. 2 e 3); (b) 0,1 m? (conf. 1, 5 e 6) €; () 0,2 m? (conf. 4 e 7)

Como pode ser observado no grafico ‘a’ da Figura 5.21, para uma area irradiada de
0,05 m? (equivalente a um tubo do reator) ndo houve diferenca significativa entre a
configuracdo 2, com duas lampadas, e a configuracdo 3, com uma lampada. O posicionamento
do tubo e da lampada da configuragdo 3, dispostos cada um em um refletor, favorece o
direcionamento da luz direta e refletiva pelos refletores parabolicos ao tubo, estando disposto
no ponto focal do sistema. Tal configuragdo concentra a energia (luz) das ldampadas no tubo,
diferentemente da configuragdo 2, onde um tubo estd posicionado entre duas lampadas.
Assim, o melhor arranjo ético da configuragdo 3 compensa sua menor intensidade de luz

(poténcia das lampadas) em relacdo a configuragéo 2.
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Os graficos da Figura 5.22 apresentam uma comparacdo das configuragbes que

empregam um mesmo numero de lampada.
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Figura 5.22 — Comparacéo da configuracdo do reator tubular parabélico na degradacao do
fenol, usando [H20,] = 100 mM e [Fe®*] = 1mM, para um mesmo niimero de lampadas: (a)
40 W (conf. 1 e 3); (b) 80 W (conf. 2,6 e 7) e; (c) 120 W (conf. 4 e 5)

O grafico ‘a’ da Figura 5.22 mostra que a configuragdol (2 tubos e 1 lampada) obteve
uma melhor taxa de degradacé@o do fenol do que a configuracdo 3 (1 tubo e 1 ldmpada). Isto
indica um melhor aproveitando da luz emitida pela lampada pelo fato da configuracédo 1
possuir uma maior area irradiada, com 2 tubos. Este comportamento também pode ser
observado no grafico ‘b’ e no ‘c’ da mesma figura, nos quais ha aumento significativo da taxa
de degradacao do fenol com o aumento do nimero de tubos (area irradiada), para um mesmo
numero de lampadas utilizadas (2 e 4, para os respectivos graficos ‘b’ e ‘c’). O aumento da

area irradiada, mesmo alterando a disposicdo dos tubos e das lampadas, favorece a absorgéo
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de luz pelos complexos foto-reativos do mecanismo reacional do processo foto-Fenton,

aumentando assim a taxa de degradacdo da carga organica.
5.6.1 — Ponto focal e eficiéncia dos refletores

Um dos fatores que contribuem para os resultados da configuracdo do reator é o
posicionamento do tubo no refletor. Para um maximo aproveitamento da luz que é incidida no
tubo, 0 mesmo deve ficar posicionado no ponto focal do refletor parabdlico. Outro fator é a
distancia entre o tubo e a fonte de radiagéo (a lampada). Para verificar a influéncia da posigéo
do tubo no reator e, por conseguinte, da distancia do tubo em relacdo a lampada, foram
realizados experimentos variando a distancia tubo-lampada, com e sem o uso dos refletores
parabolico. Para os ensaios experimentais sem o uso dos refletores, os mesmos foram
cobertos com um papel preto para anular seu efeito refletivo. Os experimentos foram
realizados com 3,5 L de efluente contendo 150 mgC/L de fenol, 1 mM de ions ferrosos e 100
mM de perdxido de hidrogénio, além de utilizar apenas um mdédulo do reator, com uma
lampada e um tubo. Os resultados, apresentados em termos de COT e percentual de COT
degradado, estdo mostrados na Tabela 5.16, indicando a distancia em relagdo ao tubo como
afastados (distancia de 65 mm) e préximos (distancia de 7 mm) e o uso ou ndo do refletor. As

ilustracGes da Figura 5.23 mostram estas configuragdes utilizadas.

@) ;

(@) conf. 1 (b) conf. 2

N
H
O

(c) conf. 3 (d) conf. 4
Figura 5.23 — Esquema do posicionamento do tubo no reator, onde: (a) tubo afastado da
lampada, com refletor (ponto focal); (b) tubo proximo da ldampada, com refletor; (c) tubo

afastado da lampada, sem refletor; (d) tubo proximo da lampada, sem refletor.
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Tabela 5.16 — Resultados do posicionamento do tubo no reator para o sistema foto-Fenton

aplicado na degradacao do fenol

Conf. 1 2 3 4
DIT;}:;I_OO_ Afastados Proximos Afastados Proximos
Refletor COM COM SEM SEM
t (min) COoT %COT COoT %COT CoT %COT COoT %COT
(mgC/L) degradado | (mgC/L) degradado | (mgC/L) degradado | (mgC/L) degradado
0 152,8 0,0 149,0 0,0 148,0 0,0 154,2 0,0
5 121,6 20,4 135,8 8,9 141,3 4,6 142,4 7,6
15 116,7 23,6 132,1 11,3 137,9 6,9 142,8 7,4
30 107,6 29,6 1279 14,2 137,1 7,4 140,2 9,1
45 79,8 47,7 94,0 36,9 112,1 24,3 105,6 31,5
60 61,4 59,8 77,5 48,0 105,6 28,7 93,8 39,2
90 30,7 79,9 40,5 72,9 96,6 34,8 80,1 48,1
120 11,1 92,8 20,9 86,0 91,8 38,0 68,1 55,8

Os gréaficos da Figura 5.24 mostram o comparativo entre o uso do tubo préximo a

lampada e o tubo afastado, sendo o gréfico (a) sem refletores e o grafico (b) com o uso de

refletores.
100 100
80 80
(=] []
e} e
© (]
® 60 - ) ® 60 -
[-T:] oo
[ (7]
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Figura 5.24 — Comparacéo da posicao do tubo em relagdo a lampada no reator tubular
parabolico (a) sem refletor e (b) com refletor na degradacdo do fenol (150 mgC/L), usando
[H202] = 100 mM e [Fe*"] = ImM.

No grafico (a) da Figura 5.24, sem o uso dos refletores, pode-se verificar o efeito
favoravel da aproximacédo do tubo a lampada, aumento em mais de 30 % o percentual de COT
degradado ao final do tempo reacional estudado. Conforme a Equagéo (72), demonstrada por

Braun et al. (1991), quanto maior a distancia da fonte de radiacdo (lampada) a superficie
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irradiada, menor sera a irradiancia, ou seja, menor a poténcia recebida pela superficie
irradiada. Esta equacdo mostra que a irradiancia (E¢) é inversamente proporcional ao
quadrado da distancia da fonte de radiacéo a superficie irradiada (r) e proporcional ao cosseno
do angulo de incidéncia (#) (angulo formado entre o feixe de luz que incide sobre o objeto e a
normal), a uma dada intensidade radiante | (ou intensidade luminosa, dada em candela ‘cd’,
que é relativo a quantidade de fluxo de fotons emitido — em lumens — por unidade de angulo
solido — em esterradiando, sr).

_dP_Icose

E — & _
* dA r?

(72)

Como pode ser observado no grafico ‘b’ da mesma figura, com o uso de refletores, a
configuracdo com o tubo mais afastado da lampada (junto ao refletor inferior do reator,
configuracdo 1) apresentou uma maior taxa de degradacdo da carga organica do que com o
tubo mais proximo a ldampada (afastado do refletor inferior do reator, configuracdo 2). Este
comportamento deve-se a posicdo do tubo da configuracdo 2, apesar de mais afastado da
lampada, estar disposto normal ao angulo de abertura do refletor e em seu ponto focal (Figura
4.4), maximizando a concentracdo da radiagdo emitida pela lampada ao reator. Enquanto que
a configuracdo 1, o tubo encontra-se fora do ponto focal e também da éarea refletida abrangida
pelo refletor inferior.

Os graficos da Figura 5.25 mostram a influéncia do uso dos refletores parabdlicos do
reator fotoquimico no sistema foto-Fenton aplicado a degradacdo do fenol. No gréfico (a),
para o tubo posicionado junto ao refletor inferior do reator, pode ser observado que houve
uma expressiva reducdo na taxa de degradacdo na auséncia dos refletores, caindo 59 % do
percentual de COT degradado ao final da reacdo (em 120 minutos) em relacdo ao uso dos
refletores. No gréafico (b), o efeito favoravel do uso dos refletores também pbde ser observado,
com uma queda de 35 % do percentual de COT degradado ao final da reacdo em relagdo ao
uso dos refletores. Essa diferenca na eficiéncia do uso dos refletores nestas duas condigoes
(com o tubo préximo e afastado da ldmpada), melhor visualizada na Figura 5.26, é devida ao
posicionamento do tubo no reator. O tubo localizado proximo ao refletor inferior concentra
toda a luz para si, enquanto que tubo posicionado proximo a lampada, nas configuracfes do

gréafico (b), encontra-se fora da area irradiada do refletor inferior.
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Figura 5.25 — Verificacdo do efeito do uso refletor no reator tubular parabdlico com o tubo (a)
afastado e (b) proximo da lampada na degradacdo do fenol, usando:
[H20,] = 100 mM e [Fe**] = 1mM.
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Figura 5.26 — Percentual de COT degradado em 60 e 120 minutos na presenca e auséncia do

refletor no reator com o tubo posicionado (a) afastado e (b) préximo da lampada.

5.7 — Reator tubular parabolico versus reator multi-lampadas

O design do reator tubular parabolico com lampadas fluorescentes de luz negra
desenvolvido foi comparado ao de outro reator fotoquimico, designado reator multi-lampadas.
Este reator consiste de um tubo de borossilicato (area lateral irradiada = 0,11 m?) fixado no
centro de um tubo de aco inox com superficie interna espelhada com 12 lampadas
fluorescentes de luz negra (40 W cada) distribuidas simetricamente na parede interna deste

tubo de aco, conforme Figura 2.13. A comparacao foi feita para o uso de 2 e 3 ldmpadas (80 e
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120 W de poténcia total das lampadas somadas) em ambos os reatores. As configuracdes do
reator multi-lampadas consistiu em acionar 2 ou 3 lampadas de forma simétrica, conforme
ilustrado na Figura 5.27. Para os experimentos com o reator tubular parabolico, foram
utilizados 2 e 3 modulos do reator. Os resultados do reator multi-lampada foram obtidos pelo
mesmo autor da presente tese, no periodo de desenvolvimento de sua dissertagdo de mestrado
(Mota, 2005). A Tabela 5.17 mostram os resultados de ambos reatores em termos de COT e
percentual de COT degradado. Para os ensaios experimentais, foram utilizados 10 litros de
efluente, contendo inicialmente 100 mgC/L (aproximadamente) de fenol, 1 mM de ions
ferrosos e 100 mM de peroxido de hidrogénio (adicionado em 4 partes, no inicio e a cada 30
minutos de reacao).

80 W 120 W

Figura 5.27 — Posicionamento das lampadas no reator multi-lampadas.

Tabela 5.17 — Resultados do reator tubular parabélico e multi-lampadas.

Reator Multi-lampadas Multi-lampadas Tubular parabélico | Tubular parabélico
P (W) 80 120 80 120
t (min) COoT %COT CoT %COT COoT %COT COoT %COT
(mgC/L) degradado | (mgC/L) degradado | (mgC/L) degradado | (mgC/L) degradado
0 108,5 0,0 1111 0,0 94,8 0,0 103,3 0,0
5 80,3 26,0 79,6 28,4 56,3 40,6 66,1 36,0
15 77,8 28,3 78,1 29,7 47,1 50,3 62,2 39,7
30 70,0 35,5 70,4 36,6 42,2 55,5 29,3 71,6
45 61,7 43,1 58,6 47,3 17,9 81,1 17,6 83,0
60 40,6 62,6 35,5 68,0 10,7 88,7 3,8 96,3
90 29,4 72,9 25,5 77,1 7,3 92,3 2,4 97,7
120 15,1 86,1 16,5 85,1 7,0 92,6 0,0 100,0

Os graficos (a) e (b) da Figura 5.28 mostram os resultados da comparacdo entre o
reator tubular parabolico e o multi-lampadas, para o uso de 2 (80 W) e 3 (120 W) lampadas
fluorescentes de luz negra, respectivamente. Como pode ser observado, em ambas condicdes
(nimero de lampadas), o reator tubular parabélico obteve uma performance superior ao reator
multi-lampada, alcancando 89 e 96 % de COT degradado com 2 e 3 lampadas,
respectivamente, para 60 minutos de reacdo, enquanto que o reator multi-lampada obteve 62 e

68 % de COT degradado para as mesmas condigdes.
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Figura 5.28 — Comparacdo entre o reator tubular parabélico e o multi-lampadas na degradacéo
do fenol, usando [H,0,] = 100 mM e [Fe?*] = 1mM, para o uso de (a) 2 lampadas

fluorescentes de luz negra e (b) 3 lampadas fluorescentes de luz negra.

A significativa melhoria no desempenho do reator tubular parabdlico deve-se,
principalmente, a dois fatores: geometria do reator e material utilizado na confecgéo do reator.
O reator tubular parabdlico possui refletores de aluminio, material este com maior refletancia
gue o aco inox (material da parede interna, que atua como refletor, do reator multi-lampada),
como pode ser conferido na Figura 2.9. O tubo de quartzo usado no reator tubular parabdlico
possui uma maior transmitancia do que o tubo de borossilicato do reator multi-lampadas,
conforme mostrado na Figura 2.8. O reator tubular parabolico é mais compacto em relacao ao
reator multi-lampada, com uma menor distancia tubo-lampada, o que contribui para uma
maior irradiancia (Equacdo (72)). Isto pode ser comprovado pela determinacdo do fluxo de
fétons realizada com o mesmo procedimento (pela actinometria baseada no ferrioxalato) em
ambos os reatores. Como mostrado na se¢do 5.1, o reator tubular parabdlico utilizando apenas
um modulo (com uma lampada fluorescente de luz negra) obteve um fluxo de fotons de 4,5 x
10™® fétons-s™, enquanto que o reator multi-lampadas utilizando 12 lampadas fluorescentes de
luz negra obteve um fluxo de 9,06x 10 fétons-s™ (Mota, 2005). Assim, mesmo com um
numero de lampadas 12 vezes superior ao reator tubular parabdlico, o reator multi-lampadas
sO obteve o dobro da taxa de incidéncia de fotons.

Para o reator multi-lampadas atingir os valores de degradacdo do fenol obtidos pelo
reator tubular parabolico é necessario utilizar seu numero maximo de lampadas, 12,
perfazendo uma poténcia de 480 W, acarretando em um maior consumo de energia. Estes
resultados sdo apresentados na Tabela 5.18 e a comparagdo com o reator tubular parabdlico no

gréfico da Figura 5.29.
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Tabela 5.18 — Resultados da degradacéo do fenol obtidos com o reator multi-lampadas,

utilizando 12 Iampadas fluorescente de luz negra.

Reator Multi-lampadas
P (W) 480
t(min) | COT (mgC/L) %COT degradado
0 108,5 0,0
5 80,3 26,0
15 77,8 28,3
30 70,0 35,5
45 61,7 43,1
60 40,6 62,6
90 29,4 72,9
120 15,1 86,1
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40 -

% COT Degradado

20 A

=O— Multi-lampadas, 480W
~O~Tubular Parabdlico, 80W

0 25 50 75 100 125 150
Tempo (min)

Figura 5.29 — Comparacéo do reator tubular parabolico (usando 2 lampadas) com o multi-

lampadas (usando 12 lampadas) na degradacdo do fenol.

5.8 — Estudo sinergético das variaveis [Fe?*], [H,O,] e area irradiada, a

partir da metodologia do planejamento experimental

A Tabela 5.19 mostra os resultados do planejamento experimental fatorial 2°, para as
variaveis codificadas x; (Fe?*), x» (H-0,) e xs (4rea irradiada), conforme apresentadas na
Tabela 4.1. ‘=’ e ‘“+’ correspondem aos niveis codificados de minimo (—1) e maximo (+1)
para cada varidvel e estdo dispostos na sequéncia: X;, X» e X3. Na Tabela 5.20 estdo
apresentados a tripla repeticdo do ponto central do planejamento experimental. Todos os
ensaios experimentais deste planejamento foram realizados com 6 litros de efluente, contendo

inicialmente 150 mgC/L (x 6%) de fenol.
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Tabela 5.19 — Resultados do planejamento experimental fatorial 2°.

Niveis -—= +-- —+- ++-
X1} X2, X3 0,75mM; 50mM; 0,05m? 3mM; 50mM; 0,05m? 0,75mM; 170,7mM; 0,05m? 3mM; 170,7mM; 0,06m?
t COoT %COT CoT %COT CoT %COT CoT %COT
(min) | (mgC/L) degradado | (mgC/L) degradado | (mgC/L) degradado | (mgC/L) degradado
0 154,0 0,0 159,2 0,0 157,5 0,0 155,6 0,0
5 142,2 7,7 133,8 15,9 114,5 27,3 101,6 34,7
15 139,9 9,2 133,4 16,2 103,7 34,2 90,8 41,6
30 137,2 10,9 128,4 19,3 91,9 41,7 78,3 49,7
45 1114 21,7 108,7 31,7 78,4 50,2 71,5 54,1
60 98,5 36,1 97,8 38,6 66,0 58,1 58,5 62,4
90 72,8 52,7 64,6 59,4 49,2 68,8 42,8 72,5
120 48,8 68,3 52,3 67,2 33,2 78,9 34,0 78,1
Niveis -—+ +—+ —++ +++
X1; X2; X3 0,75mM; 50mM; 0,2m? 3mM; 50mM; 0,2m? 0,75mM; 170,7mM; 0,2m? 3mM; 170,7mM; 0,2m?
t COoT %COT COoT %COT COoT %COT COoT %COT
(min) | (mgC/L) degradado | (mgC/L) degradado | (mgC/L) degradado | (mgC/L) degradado
0 151,1 0,0 152,9 0,0 151,9 0,0 158,6 0,0
5 126,3 16,4 139,4 8,9 112,7 25,8 93,6 41,0
15 123,1 18,6 137,6 10,0 81,2 46,6 75,4 52,5
30 115,8 23,4 134,1 12,3 53,4 64,9 37,2 76,6
45 73,1 51,7 85,0 44,4 29,9 80,3 21,7 86,3
60 28,9 80,9 72,6 52,5 19,7 87,0 10,9 93,2
90 2,0 98,7 10,7 93,0 12,4 91,8 4,6 97,1
120 0,0 100,0 11,9 92,2 12,3 91,9 3,1 98,0

Tabela 5.20 — Resultados da repeticdo do ponto central do planejamento fatorial 2°,

Niveis 000 000 000
X Xo; Xs | 1,875mM; 110,35mM; 0,125m? 1,875mM; 110,35mM; 0,125m? 1,875mM; 110,35mM; 0,125m?
t CoT %COT COoT %COT COoT %COT
(min) (mgC/L) degradado (mgC/L) degradado (mgC/L) degradado
0 146,0 0,0 148,0 0,0 148,3 0,0
5 88,1 39,7 95,9 35,2 91,4 38,4
15 78,9 46,0 85,8 42,0 83,7 43,6
30 60,0 58,9 68,7 53,6 65,1 56,1
45 35,0 76,0 39,9 73,0 37,2 74,9
60 25,1 82,8 28,0 81,1 26,3 82,3
90 9,8 93,3 14,0 90,5 15,9 89,3
120 0,0 100,0 0,7 99,5 4,0 97,3

A seguir, na Tabela 5.21, sdo mostrados os resultados que complementam uma

ampliacdo em estrela do planejamento fatorial 2°, com a rotagdo de 45° da face inferior do

cubo, referente & area irradiada de 0,2 m?. Esta face foi escolhida por representar melhor os

efeitos pretendidos a serem analisados, devido & maior intensidade da luz. Estes resultados das
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extremidades da face rotacionada séo representados pelos niveis codificados —1,4 ¢ +1,4. Na
tabela ainda é mostrado o resultado do ponto central (com duas repeti¢des). Os resultados da
condicdo de maximo da variavel x3 (‘— — +°, “+ — +’, ‘= + +’ ¢ ‘+ + +’,), apresentados na

Tabela 5.19, complementam o planejamento fatorial 22 ampliado.

Tabela 5.21 — Resultados do planejamento fatorial ampliado em estrela.

Niveis -1,40+ +1,40+ 0-14+ 0+1,4+
Xi; X2; X3 | 0,28mM; 110,35mM; 0,2m? | 3,47mM; 110,35mM; 0,2m? 1,875mM; 25mM; 0,2m? 1,875mM; 195,7mM; 0,2m?
t COoT %COT COoT %COT COoT %COT COoT %COT
(min) | (mgC/L) degradado | (mgC/L) degradado | (mgC/L) degradado | (mgC/L) degradado
0 153,8 0,0 153,8 0,0 153,5 0,0 155,3 0,0
5 1194 22,4 108,2 29,7 131,2 14,5 105,3 32,2
15 98,5 35,9 73,7 52,1 119,3 22,3 68,8 55,7
30 79,1 48,5 54,5 64,5 120,4 21,6 34,2 78,0
45 60,2 60,9 34,9 77,3 105,4 31,3 27,5 82,3
60 42,0 72,7 23,5 84,7 108,6 29,3 19,9 87,2
90 18,7 87,9 16,7 89,1 85,5 44,3 13,6 91,2
120 12,6 91,8 12,3 92,0 45,9 70,1 6,0 96,1
Niveis 00+ 00+ 00+
X1 X2, X3 | 1,875mM; 110,35mM; 0,2m? | 1,875mM; 110,35mM; 0,2m* | 1,875mM; 110,35mM; 0,2m?
t COoT %COT COoT %COT CoT %COT
(min) | (mgC/L) degradado | (mgC/L) degradado | (mgC/L) degradado
0 158,3 0,0 147,0 0,0 159,2 0,0
5 100,8 36,3 94,1 36,0 105,1 36,8
15 75,2 52,5 69,4 52,8 86,0 49,8
30 59,0 62,7 49,5 66,3 69,9 60,8
45 25,7 83,8 23,2 84,2 39,2 81,6
60 4.7 97,0 6,6 95,0 21,0 94,0
90 0,0 100,0 0,0 100,0 13,5 99,1
120 0,0 100,0 0,0 100,0 12,6 99,7

5.8.1 — Efeito dos ions ferrosos

Os graficos da Figura 5.30 mostram o efeito que a concentragdo de ions ferrosos na
degradacdo do fenol para uma éarea irradiada de 0,05 m? (referente a 1 lampada fluorescente
de luz negra de 40 W acionada) e os graficos da Figura 5.31 mostram o mesmo efeito para
uma érea irradiada de 0,2 m? (referente a 4 lampadas fluorescente de luz negra, de 40 W cada,

acionadas).
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Figura 5.30 — Efeito da concentracdo de ions ferrosos na degradacdo do fenol (150 mgC/L)
para uma érea irradiada de 0,05 m? e: (a) [H.0,] = 50 mM (b) [H,0-] = 170,7 mM
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Figura 5.31 — Efeito da concetracdo de ions ferrosos na degradacéo do fenol (150 mgC/L)
para uma area irradiada de 0,2 m? e: (a) [H20,] = 50 mM (b) [H20,] = 170,7 mM

Como pode ser observado na Figura 5.30, 0 aumento na concentracdo de ions ferrosos
de 0,75 mM a 3 mM para uma area irradiada de 0,05 m?, tanto para a condicdo minima (50
mM) como a maxima (170,7 mM) de H,0,, acarreta em um aumento pouco significativo na
taxa de degradacdo do poluente. Em contrapartida, para uma area irradiada de 0,2 m? e uma
concentragdo de H,O, de 50 mM (grafico ‘a’ da Figura 5.31), o efeito foi inverso, havendo
uma diminuicdo da taxa de degradacdo com o aumento da concentracdo de ions ferrosos para
ambas as condicdes de H,O,. A principio pode-se considerar que o aumento da quantidade de
ions ferrosos é favoravel ao sistema, uma vez que havera mais reagente para ocorrer as
reaces que geram o radical hidroxila (responsavel pelo processo de degradacdo), como a

reacdo de Fenton e a foto-Fenton. Contudo, 0 aumento da quantidade de ions ferrosos acarreta
108

André Luis Novais Mota, dezembro de 2010



Resultados e discussoes

alguns efeitos negativos ao sistema foto-Fenton. Com o aumento da concentracdo de ions ha
um aumento também na turbidez do efluente, o que diminui a penetracdo da luz no reator e
dificulta a regeneracao dos ions ferrosos a partir dos complexos férricos que sdo formados na
reacdo. Conseqlientemente, a geracdo de radicais hidroxila é reduzida e, assim, a taxa de
degradacdo. Esse efeito negativo dos ions ferrosos também foi verificado por Bhatkhande et
al. (2004).

Os graficos da Figura 5.32 mostram o percentual de COT degradado em 45 minutos de
reacdo em funcdo dos niveis (maximo e minimo) da concentracdo de ions ferrosos (x;) para
cada ponto do planejamento experimental. A anélise no tempo de 45 minutos é para evitar que
mais de um ponto experimental alcance (ou se aproxime) o percentual de degradacéo

méaximo, anulando a analise do efeito.
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Figura 5.32 — Efeito da concentracdo de ions ferrosos na degradacdo do fenol para uma area
irradiada de (a) 0,05 m? e (b) 0,2 m?.

Como pode ser observado, ambos os graficos indicam que a concentracdo de ions
ferrosos ndo tem um efeito muito significativo no processo de degradagédo do fenol,
apresentando uma modificacdo de cerca de 7% para a condicdo maxima de H,O, (com o
aumento de 27,7 para 31,7 e a diminuigdo de 51,7 para 44,4 no percentual de COT degradado
para 0s niveis minimo e maximo da area irradiada, respectivamente) e cerca de 14% para a
condicdo minima de H,O, (com o aumento de 50,2 para 54,1 e de 80,3 para 86,3 no
percentual de COT degradado para 0s niveis minimo e maximo da area irradiada,
respectivamente). Esse efeito um pouco mais significativo da concentragdo de ions ferrosos
para a condicdo minima de H,O,, provavelmente, é devido a maior proporcao de ions ferrosos
em relacdo a quantidade de H,O, em comparacdo com a condicdo maxima de H,0,. Este
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efeito pouco significativo dos ions ferrosos pode ser devido ao ponto 6timo estar entre seus
pontos de méaximo e minimo, uma vez que pode ser identificado também um efeito negativo
do mesmo (para a condi¢cdo méaxima de area irradiada e minima de H,O,, mostrado no grafico
‘b’). Portanto, foi feito uma ampliacdo em estrela deste planejamento experimental na
condigdo de méxima area irradiada para visualizar melhor este efeito.

O efeito do aumento da concentracdo de ions ferrosos pode ser melhor visualizado
com a ampliacdo em estrela do planejamento experimental. O grafico da Figura 5.33 mostra
os resultados do planejamento fatorial 2 ampliado em estrela, para uma concentracdo de

110,35 mM de H,0, e uma area irradiada de 0,2 m?.
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Figura 5.33. Efeito da concentracdo de ions ferrosos na degradacdo do fenol para uma area
irradiada de 0,2 m? e [H,0-] = 110,35 mM

Como pode ser visualizado no grafico da Figura 5.33, 0 aumento de 0,28 mM para

1,875 mM favorece ao aumento da taxa de degradacédo da carga organica, prevalecendo, neste
caso, a melhoria no sistema com a maior quantidade de reagentes disponivel para ocorrer as
reacdes de oxidacdo. A taxa de degradacdo com 1,875 mM de fons Fe*, inicialmente (instante
em que prevalece a acao da reacdo Fenton), € semelhante a com 3,47 mM. Contudo, apds 30
minutos, o rendimento da taxa de degradacdo com 3,47 mM diminui em relagdo a com 1,875
mM, o que evidencia um efeito negativo do aumento da concentracdo de ions ferrosos no
sistema, para estas condi¢Ges. Este comportamento, provavelmente, deve-se, inicialmente, ao
fato de prevalecer a reacdo Fenton e apos 30 minutos, prevalecer a reacdo de reducdo dos
complexos férricos pela acdo da luz (a reagdo de foto-Fenton), que é dificultada pela maior
opacidade do efluente contendo 3,98 mM de ions ferrosos. Com 0,28 mM de ions ferrosos,
apesar de obter uma curva de degradacdo menos acentuada que a de 3,47 mM de ions
ferrosos, em 90 minutos de reacdo alcancou, praticamente, 0 mesmo percentual de degradagéo
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do fenol conseguido com 3,47 mM, que foi de 88 % de matéria organica degradada com 0, 28

mM de ions ferrosos e 89 % com 3,47 mM.
5.8.2 — Efeito do peroxido de hidrogénio
As Figuras 5.34 e 5.35 mostram o efeito da quantidade de peroxido de hidrogénio na

degradacdo do fenol, nas condicdes abrangidas pelo planejamento experimental 2°, para uma

4rea irradiada de 0,05 m? e 0,2 m?, respectivamente.
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Figura 5.34 — Efeito da concentracdo de peroxido na degradacdo do fenol para uma area
irradiada de 0,05 m® e: (a) [Fe**] = 0,75 mM (b) [Fe**] = 3 mM
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Figura 5.35 — Efeito da concentracéo de perdxido na degradacdo do fenol para uma area
irradiada de 0,2 m? e: (a) [Fe?*] = 0,75 mM (b) [Fe**] =3 mM
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Os gréficos da Figura 5.34 mostram um significativo aumento da taxa de degradagdo
da carga organica com o aumento da concentracdo de peroxido de hidrogénio de 50 mM para
170,7 mM, tanto para a condi¢do minima (0,75 mM) como méaxima (3 mM) de ions ferrosos,
para um érea irradiada de 0,05 m?. Em 60 minutos de reacdo, obteveram-se 36 % de
degradacdo com 50 mM de perdxido de hidrogénio e 58 % com 170,7 mM de perdxido de
hidrogénio, para a condi¢cdo minima de ions ferrosos (0,75 mM, Figura 9.34a) e 38,6% e 62,4
% de degradagdo com 50 e 170,7 mM de perdxido de hidrogénio, respectivamente, para a
condicdo méaxima de ions ferrosos (3 mM, Figura 5.34b). Essa expressiva melhoria com o
aumento do peroxido de hidrogénio deve-se a importancia do mesmo na formacdo dos
radicais hidroxila, que sdo formados pela dissociacdo do perdxido de hidrogénio. No gréafico
‘b’ da Figura 5.35 essa diferenca na taxa de degradacéo é bem acentuada e, inclusive, pode ser
notado que para o uso de 50 mM de peroxido de hidrogénio hd uma estagnacdo no processo
de degradacdo ap6s 5 minutos de reacdo, voltando a ocorrer uma degradacdo mais acentuada
apo6s 30 minutos de reacdo. Isto se deve, provavelmente, a concentragdo de peroxido de
hidrogénio naquele instante estar muito baixa e 0 mesmo ter sido consumido, ou seja, reagido,
devido a adicdo em partes do perdxido de hidrogénio (no inicio da reacdo e a cada 30
minutos). O grafico ‘a’ da Figura 5.35 mostra que, inicialmente, com a concentracdo maxima
(170,7 mM) de perdxido de hidrogénio ha uma maior taxa de degradacdo. Contudo, apés 60
minutos de reacdo, essa taxa decai e com uma menor concentracdo (50 mM) de peroxido de
hidrogénio obtém-se percentuais de degradacdo maiores do que com a concentracdo maxima
de perdxido de hidrogénio. Provavelmente, esse comportamento também é devido a adigéo
em partes do peroxido de hidrogénio. Assim, na adicdo da 42 parte de hidrogénio (em 60
minutos de reacdo), a concentracdo de H,0, talvez esteja a niveis muito elevados, causando o
efeito de sequestro de radicais hidroxila. Como mostrado por Alfano et al. (2001), o perdéxido
de hidrogénio, em excesso, pode reagir com os radicais hidroxilas e outros produtos
intermediarios formados, de acordo com o mecanismo reacional, descrito de forma

simplificada pelas Equacdes (73-77).

H,0, + HO' — HO, + H,0 (73)
H20, + HO," — HO™ + H,0 + O; (74)
2HO" — H,0; (75)
2HO," — H,0, + 0, (76)
HO" + HO,' — H;0, + O, (77)
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O ataque aos compostos organicos ocorre devido os radicais hidroxila (HO") e
hidroperoxila (HO;") formados. Contudo, o radical hidroperoxila possui um potencial de
oxidacgdo/reducdo (1,7 V) menor do que o radical hidroxila (2,8 V), ndo sendo interessante sua
formacdo. Varios estudos (Tang & Chen, 1996; Lopez et al., 2000; Lunar et al., 2000;
Cisneros et al., 2002; Philippopoulos, C. J. & Poulopoulos, S. G., 2003; Zhao et al., 2004)
mostram que o aumento da concentracéo inicial do H,O, aumenta a taxa de degradacdo dos
contaminantes até um valor maximo, quando entdo comeca a decair ao atingir quantidades
muito elevadas de H,O,. Esse comportamento pode ser observado na ampliacdo em estrela do
planejamento experimental, mostrado na Figura 5.36. Nesta figura, pode ser observado que,
para uma concentracéo de 1,875 mM de fons ferrosos e uma érea irradiada de 0,2 m?, ha um
elevado aumento na degradacdo da carga organica com o aumento da concentracdo de
peréxido de hidrogénio de 25 mM para 110,35 mM e uma reducdo da taxa de degradacédo a

partir de 45 minutos quando aumenta a concentracao de 110,35 mM para 195,7 mM.
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Figura 5.36 — Efeito da quantidade de ions ferrosos na degradacdo do fenol (150 mgC/L) para

uma érea irradiada de 0,2 m? e [Fe?*] = 1,875 mM

Os gréficos da Figura 5.37 mostram o percentual de COT degradado em 45 minutos de
reacdo em funcdo dos niveis (méximo e minimo) da concentracdo de perdxido de hidrogénio
(x2) para cada ponto do planejamento experimental. Visualmente, pelos graficos da Figura
5.37, pode-se verificar que o efeito da concentracdo de H,O, é mais significativo do que o
efeito da concentracdo dos ions ferrosos (Figura 5.32) na degradacéo do fenol. O efeito da
concentracdo de H,O, foi positivo para todos os pontos verificados nesta figura, com o efeito
mais intenso para os niveis de maximo da concentracdo de ions ferrosos e da &rea irradiada,
com um aumento de, aproximadamente, 48 % no percentual de degradagdo, com 0 aumento
de 44,4 para 86,3 % do COT degradado.
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Figura 5.37 — Efeito da concentracéo de H,O, na degradacdo do fenol para uma area irradiada
de (a) 0,05 m? e (b) 0,2 m?.

5.8.3 — Efeito da Area Irradiada

O efeito da area irradiada no processo de degradacéo do fenol € mostrado nos graficos

da Figuras 5.38 e 5.39. Como pode ser observado pelos graficos ‘a’ e ‘b’ da Figura 5.38, 0
comportamento do aumento da area irradiacdo de 0,05 m? para 0,2 m? é semelhante para as
duas condi¢des (maxima e minima) de ions ferrosos, levando a um aumento expressivo da
taxa de degradacdo com o aumento da area irradiada. Este efeito € devido a maior area
irradiada disponivel favorecer a absorcéo de luz pelos complexos foto-reativos, como citado
na secdo 5.4, e, por seguinte, a regeneragdo dos ions ferrosos pelas reacdes das Equacdes 71 e
19, a qual leva a geragdo de mais radicais hidroxila e pode reagir novamente com o peréxido
de hidrogénio (Equacdo (15)). Para as condi¢fes minimas de ions ferrosos e peroxido de
hidrogénio, 0,75 mM e 50 mM, respectivamente, 0 aumento da &rea irradiada de 0,05 m? para
0,2 m? também aumentou de forma expressiva a taxa de degradacdo da carga organica,
conforme mostrado no grafico ‘a’ da Figura 5.39. Para as condi¢cfes minima de perdxido de
hidrogénio (50 mM) e maxima de ions ferrosos (3 mM), mostrado no grafico ‘b’ da Figura
5.39, nos primeiros 30 minutos de reacdo, obteve-se um efeito contrario com valores de
degradacdo maiores para a condicdo minima de area irradiada (0,05 m?) do que para a de
méxima (0,2 m?) e, em seguida, ap6s 30 minutos de reacdo, esta Gltima condicdo (de méaxima)
superando os valores obtidos com a condi¢cdo minima. Isto pode ter acontecido devido ao
inicio da reacdo ser governada pela reagdo de Fenton, que independe da luz, e a formacdo dos
complexos organicos (Equacdo 70), devido a quantidade elevada de ions ferrosos (3 mM) e a
maior presenca de matéria organica no inicio da reacdo. Assim, a condicdo de maior area
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irradiada pode, inicialmente, conduzir mais as reacdes que envolvem a luz do que a reagéo de

Fenton.
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Figura 5.38 — Efeito da &rea irradiada na degradagdo do fenol (150 mgC/L) para uma
concentracdo molar de H,0, de 170,7 mM e: (a) [Fe**] = 0,75 mM (b) [Fe**] =3 mM
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Figura 5.39 — Efeito da area irradiada na degradacgéo do fenol (150 mgC/L) para uma
concentracdo molar de H,0, de 50 mM e: (a) [Fe?*] = 0,75 mM (b) [Fe?**] =3 mM

Os graficos da Figura 5.40 mostram o percentual de COT degradado em 45 minutos de
reacdo em funcgédo dos niveis (maximo e minimo) da concentracéo area irradiada (x3) para cada
ponto do planejamento experimental. O efeito da &rea irradiada foi positivo para todas as
comparagOes entre as condicOes experimentais analisadas neste planejamento, sendo o efeito
mais acentuado para o nivel de maximo de H,O,, aumentando em, aproximadamente, 37 % o
percentual de COT degradado com o aumento do percentual de COT degradado de 54,1 para

86,3 % e de 50,2 para 80,3 %, nas condices de maximo e minimo de ions ferrosos,
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respectivamente. Para o nivel minimo de H,O,, o efeito da éarea irradiada foi menos
expressivo, conforme observado no grafico ‘a’, sobretudo para a condigdo de maximo de ions

ferrosos.

100 100

X;=+1
80

60 -
54,1

50207

% COT Degradado em 45 min.
% COT Degradado em 45 min.

20 - 20 A —O—x1=+1
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0 : 0 ;
-1,5 -1 -0,5 0 0,5 1 1,5 -1,5 -1 -0,5 0 0,5 1 1,5
X3 X3
(@) (b)

Figura 5.40 — Efeito da &rea irradiada na degradacéo do fenol para uma concentracéo de H,O,
de (a) 50 mM e (b) 170,7 mM.

5.8.4 — Ponto Central

Os gréaficos das Figuras 5.41 e 5.42 mostram a repeticdo do ponto central para o
planejamento experimental fatorial 2° e o planejamento experimental fatorial 22 ampliado em
estrela, respectivamente. Visualmente por ambos os graficos, os experimentos apresentaram
uma boa reprodutibilidade. As Tabelas 5.22 e 5.23 mostram o0s valores experimentais destas
repeticdes, em termos de percentual de COT degradado bem como os desvios padrbes para
cada ponto experimental, para o planejamento experimental 2° e o ampliado em estrela,
respectivamente. Os valores dos desvios padrdes sdo considerados baixos, o que confirma a

boa reprodutibilidade dos experimentos.
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Tabela 5.22 — Desvios padrdes dos resultados, em termos de % COT degradado, da repeti¢ao

do ponto central do planejamento fatorial 2°.

t Ponto 1%repeticdo 22 repeticdo Desvio
(min) Central petie petie padréo
0 0,0 0,0 0,0 0,0
5 39,7 35,2 38,4 2,29
15 46,0 42,0 43,6 1,99
30 58,9 53,6 56,1 2,66
45 76,0 73,0 74,9 151
60 82,8 81,1 82,3 0,88
90 93,3 90,5 89,3 2,06
120 100,0 99,5 97,3 1,44

100
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3
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8o ol | m
g T
5 40 1 Fe(r)
o
X 20 | —O—Ponto Central
—{—1a repeticao
0 A —/—2a repeticdo

0 20 40 60 80 100 120
Tempo (min)

Figura 5.41 — Verificacdo do erro experimental na degradacédo do fenol (150 mgC/L).
Condicdes exper.: [H20,] = 110,35 mM:; [Fe*'] = 1,875 mM; Avrea irradiada = 0,125 m?.

Tabela 5.23 — Desvios padrdes dos resultados, em termos de % COT degradado, da repeticao

do ponto central do planejamento fatorial 2°.

t Ponto 1% repeticdo 22 repeticdo Desvio
(min) Central padréo
0 0,0 0,00 0,00 0,0
5 36,3 35,98 36,79 0,40
15 52,5 52,77 49,77 1,65
30 62,7 66,31 60,77 2,82
45 83,8 84,25 81,61 1,41
60 97,0 95,03 94,02 1,54
90 100,0 100,00 99,13 0,50
120 100,0 100,00 99,70 0,17
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Figura 5.42 — Verificagédo do erro experimental na degradacéo do fenol (150 mgC/L).
Condicdes experimentais: [H,0,] = 110,7 mM; [Fe?*] = 1,875 mM; Area irradiada = 0,2 m.

5.8.5 — Modelo empirico para o planejamento experimental 2°

A Tabela 5.24 apresenta os niveis codificados e os valores das variaveis X;
(concentracdo de ions ferrosos), X, (concentracdo de peroxido de hidrogénio) e X3 (area
irradiada) e os valores da variavel resposta 9,smin (percentual de COT degradado em 45

minutos), referentes ao planejamento experimental fatorial 2°.

Tabela 5.24 — Valores das variaveis codificadas e da resposta para o planejamento fatorial 2°.

EXxp. [Fe2+] (mM)  [H02] (MM)  Airraa. (mz) X1 X2 X3 Y45min
1 0,75 50 0,05 -1 -1 -1 21,7
2 3 50 0,05 1 -1 -1 31,7
3 0,75 170,7 0,05 -1 1 -1 50,2
4 3 170,7 0,05 1 1 -1 54,1
5 0,75 50 0,2 -1 -1 1 51,7
6 3 50 0,2 1 -1 1 44 4
7 0,75 170,7 0,2 -1 1 1 80,3
8 3 170,7 0,2 1 1 1 86,3
9 1,875 110,35 0,125 0 0 0 83,8
10 1,875 110,35 0,125 0 0 0 84,2
11 1,875 110,35 0,125 0 0 0 81,6

A partir dos dados da Tabela 5.24, os parametros b;; do modelo empirico (Equagéo 67)
foram determinados com os recursos do software Statistica 7.0. O modelo ndo apresentou
uma boa correlagéo, obtendo um coeficiente de regressao (R igual a 0,746. A equacéo do

modelo é mostrada a sequir (Equacéo 78).
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¥y =59,12 + 0,82x; + 14,44x, + 12,37x3 + 1,64x,x, — 1,13x1x3 + 3,2x,x3 (78)

O diagrama da Figura 5.43 mostra o efeito da concentracdo de peroxido de hidrogénio
(x2) em funcdo da concentracdo de ions ferrosos (x;). Os valores dos vértices do retangulo sdo
as respostas médias (em termos de percentual de COT degradado em 45 minutos) obtidas pelo
modelo e os valores em azul nos lados sdo o quanto a resposta variou do nivel minimo (-1)
para o nivel maximo (+1), em termos da diferenca absoluta entre os dois niveis. Nesta figura,
pode ser observado que a concentracdo de peroxido de hidrogénio tem um efeito positivo e
bastante expressivo no processo degradativo para ambas as condi¢des de ions ferrosos,
aumentando de 45,5 para 71,1 % de COT degradado para o nivel minimo de ions ferrosos e de
43,9 a 76,0 % para o nivel maximo. O efeito da variacdo da concentracdo de ions ferrosos
mostrou-se pouco significativa, sendo positiva para a concentracdo elevada de perdxido de
hidrogénio e negativa para a concentracdo baixa. O efeito sinergético destas variaveis (X e Xz)
também pode ser visualizado na forma de superficie de resposta, mostrada na Figura 5.44.

71,1 +4,9 76,0
1 e > 0
A A
o~ :
x +25,6 §+32,1
-— 1 I
1 e >0
45,5 -1,6 43,9
-1 1

X1

Figura 5.43 — Diagrama para interpretacdo dos efeitos da concentragdo de ions ferrosos (x;) e
concentracdo de perdxido de hidrogénio (xy).
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Figura 5.44 — Superficie de resposta da variavel x; (concentracdo de ions ferrosos) e X,

(concentracdo de perdxido de hidrogénio), em funcdo do % COT degradado em 45 minutos.

A Figura 5.45 mostra o diagrama do efeito da area irradiada (x3) em relacdo a
concentracdo de ions ferrosos (x;), para as respostas médias do modelo (em termos de
percentual de COT degradado em 45 minutos). Pela figura, a area irradiada obteve um efeito
positivo na degradacdo da carga organica com um aumento de 44,8 para 71,8 % de COT
degradado para o nivel minimo (-1) de ions ferrosos e de 48,7 para 71,2 % para o nivel
maximo (+1). A concentracdo de ions ferrosos obteve um efeito pouco significativo, com uma
pequena variacdo positiva (de 44,8 para 48,7 % de COT degradado) para a condi¢cdo minima
da éarea irradiada e negativa (e bem sutil, variando de 71,8 para 71,2 % de COT degradado)

para a condicdo maxima. A Figura 4.46 apresenta o efeito destas mesmas variaveis na forma
de superficie de resposta.
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Figura 5.45 — Diagrama para interpretacéo dos efeitos da concentragdo de ions ferrosos (x;) e

area irradiada (Xs).
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Figura 5.46 — Superficie de resposta da variavel x; (concentracao de ions ferrosos) e x; (area

irradiada), em funcdo do % COT degradado em 45 minutos.

O diagrama da Figura 5.47 apresenta o efeito da area irradiada (x3) em funcdo da
concentracdo de perdxido de hidrogénio (x,). Como pode ser observado nesta figura, o efeito
das variaveis foi positivo para todas as condi¢Bes experimentais (maxima e minima). O efeito
da éarea irradiada foi expressivo 0s niveis maximo (+1) e minimo (-1) de peroxido de
hidrogénio, com o aumento de 31,1 no percentual de COT degradado em valores absolutos e
18,4 para o nivel minimo (-1), contudo, ambos obtiveram um aumento proporcional de,

aproximadamente, 34,5 %. O efeito da concentracdo de peroxido de hidrogénio também se
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mostrou bastante significativo para ambos os niveis da area irradiada, com um aumento
proporcional de aproximadamente 39 % para ambos 0s niveis. Por conseguinte, o diagrama
aponta um aumento no percentual de COT degradado com o aumento de ambas as variaveis.
Estes mesmos resultados, mostrando o efeito das variaveis (X, e x3), podem ser visualizados
na forma de superficie de resposta, mostrada na Figura 5.48. A superficie de resposta aponta a

regido de Otimo tendendo ao nivel maximo de ambas as variaveis (&rea irradiada e
concentracdo de peroxido de hidrogénio).

53,9 +35,2 N 89,1
1 O 0
A A
™ :
x +18,41 i+31,1
-1 b u]
35,5 ¥22,5 58,0
-1 1
X2

Figura 5.47 — Diagrama para interpretacdo dos efeitos da concentragdo de perdxido de

hidrogénio (x.) e area irradiada (x3).
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Figura 5.48 — Superficie de resposta da varidvel x, (concentracao de peroxido de hidrogénio) e

X3 (area irradiada), em funcdo do % COT degradado em 45 minutos.
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A Figura 5.49 apresenta o efeito conjunto das trés variaveis independentes do modelo:
concentracdo de ions ferrosos (xi), concentracdo de perdxido de hidrogénio (x,) e &rea
irradiada (x3). Os valores dos Vvértices do cubo sdo as respostas médias (em termos de
percentual de COT degradado em 45 minutos) obtidas pelo modelo e os valores em azul nas
arestas sdo o quanto a resposta variou do nivel minimo (-1) para o nivel méximo (+1), em
termos da diferenca absoluta entre os dois niveis. Como mostrado na figura, o efeito da
concentracdo de ions ferrosos foi 0 que apresentou menos relevancia no sistema e a Unica
variavel com efeito negativo em determinadas condi¢cdes do modelo. O efeito negativo da
concentracdo de ions ferrosos ocorreu para o nivel minimo de perdxido de hidrogénio e para o
nivel maximo da area irradiada, com uma reducdo de 55,8 para 51,9 no percentual de COT
degradado. A evidéncia do efeito negativo devido ao aumento da concentracdo de ions
ferrosos para o valor mais elevado da &rea irradiada ocorre pela mesma ter uma maior
influéncia sobre a concentracdo de ions ferrosos e por ser o fator responsavel direto na
reducdo dos complexos férricos formados no processo de foto-degradacdo e, como ja citado,
altas concentracdes de ions ferrosos podem prejudicar a penetracdo da luz no sistema. A
menor relagdo [Fe?*] x [H,O,] também se mostrou ser um fator negativo ao processo foto-
degradativo, com o efeito negativo da concentracdo de ions ferrosos para a concentra¢do mais
baixa de peroxido de hidrogénio. A concentracdo de perdxido hidrogénio e a area irradiada
apresentaram um efeito positivo e bem expressivo para todas as condi¢des avaliadas pelo

modelo.

Figura 5.49 — Diagrama para interpretacdo dos efeitos da concentracdo de ions ferrosos (x1),

concentragéo de peroxido de hidrogénio (x.) e area irradiada (xs).
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A Figura 5.50 mostra o gréfico de Pareto, o qual apresenta a probabilidade de
significancia (p) de cada parametro do modelo (Equacéo (78)) para um nivel de confianca de
95 %. Pelo gréafico, os parametros de x, (peroxido de hidrogénio), xs (area irradiada) e x, em
relacdo a xs, apresentaram uma probabilidade de significancia (p) maior do que 0,05, o que
indica que tém influéncia estatistica significativa, sendo x, a variavel de maior influéncia no

sistema.

XZ 22222222

2
X1 x X2+t

X3 33333333

Xq1 X X3

‘eitos estimados (valores absolutos)

Figura 5.50 — Grafico de Pareto para validacao dos efeitos dos parametros do modelo das
variaveis x; (concentracdo de ions ferrosos), x, (peréxido de hidrogénio) e x3 (&rea irradiada),

para 95 % de confianca.

Pela andlise de variancia (Tabela 5.25), a razdo Fcac/Fap foi maior do 1, assim o
modelo apresentou uma regressao significativa. O modelo, no entanto, apresentou um baixo
coeficiente de determinacdo (R* = 0,737), explicando apenas 73,7 % da variacéo total das
respostas. A falta de ajuste do modelo pode ser verificada na Figura 5.51, que mostra o
diagrama de dispersdo dos valores calculados pelo modelo em funcdo dos valores observados
e 0 ajuste da regressdo (linha em vermelho), para os limites de confianca de + 95 % (linhas
tracejadas em azul). Neste grafico, ainda pode ser observado que alguns pontos estdo fora dos

limites de confianca estabelecidos.
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Tabela 5.25 — Anélise de variancia

Fonte de Soma Graus de Média Fealculado  Frabelado =
variagdo Quadrdtica  Liberdade  Quadratica  (95%) (950%) @b
Regressao 2973,73 3 991,24 6,55 4,35 1,51
Residuos 1059,5 7 151,36
Erro puro 4,54 8

Total 4033 10 R = 0,737

100

Valores calculados

20 -
20 30 40 50 60 70 80 90 100

Valores observados

Figura 5.51 — Diagrama de disperséo dos valores calculados em funcéo dos valores
observados.

O planejamento experimental 2° para as variaveis concentracdo de fons ferrosos,
concentracdo de perdxido de hidrogénio e area irradiada foi importante para estudar os efeitos
destas variaveis no processo foto-degradativo, permitindo um comparativo direto entre 0s
ensaios experimentais e direcionando as condicGes experimentais ideais. Para as condicdes
testadas, o efeito da concentracdo de ions ferrosos ndo foi significativo, sendo positivo para a
maioria das condicGes testadas, mas apresentando também um efeito negativo para algumas
condicBes especificas, conforme mostrado na analise estatistica do modelo. Isto pode indicar
que o ponto 6timo da concentracdo de ions ferrosos estd localizado entre as condigdes de
maximo e minimo deste planejamento. Assim, para encontrar a regido de 6timo experimental
(maior valor da variavel resposta, ou seja, maior percentual de COT degradado) da
concentracdo de ions ferrosos bem como da concentracdo de peroxido de hidrogénio, foi
realizada uma ampliacdo em estrela para a face do nivel maximo de xs (&rea irradiada) do
planejamento experimental 23. O nivel maximo da area irradiada foi escolhido pelo
planejamento experimental 2° indicar que o percentual de COT degradado aumenta com o

aumento da area irradiada. Tal aumento tende a atingir um valor em um patamar maximo
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(conforme visto na se¢do 5.4), mas sem apresentar efeito negativo. Ao contréario do que pode
ocorrer com o peréxido de hidrogénio, que também apresentou somente um efeito positivo,

mas que pode apresentar um efeito negativo (Alfano et al., 2001).
5.8.6 — Modelo empirico para o planejamento estrela
A Tabela 5.26 apresenta os niveis e valores das varidveis x; (concentragdo de ions
ferrosos) e x, (concentracdo de perdxido de hidrogénio) e a variavel resposta
Vasmin(percentual de COT degradado em 45 minutos) para cada condi¢do experimental do

planejamento experimental fatorial 22 ampliado em estrela.

Tabela 5.26 — Valores das variaveis codificadas e da resposta para o planejamento ampliado

em estrela.
[Fe*T (mM)  [H,O;] (mM) X1 Xz Yasmin

0,75 50 -1 -1 51,66

3 50 1 -1 44,41
0,75 170,7 -1 1 80,31

3 170,7 1 1 86,31
1,875 110,35 0 0 83,79
0,28 110,35 -1,41 0 60,86
3,47 110,35 1,41 0 77,31
1,875 25 0 -1,41 31,34
1,875 195,7 0 1,41 82,26
1,875 110,35 0 0 84,25
1,875 110,35 0 0 81,61

A Equacdo (79) apresenta 0 modelo empirico calculado a partir dos dados da Tabela 5.26,

utilizando os recursos do software Statistica 7.0.
9 = 83,21 4 2,75x; + 17,85x, + 3,31x;x, — 6,39x;2 — 12,57x,2 (79)

A Figura 5.52 mostra a superficie de resposta criada a partir do modelo estatistico para
o planejamento experimental 2° ampliado em estrela (Equacdo (79)). Como pode ser
observado nesta figura, 0 aumento da concentracdo de ions ferrosos, inicialmente, tem um
efeito positivo sobre o percentual de COT degradado até atingir um patamar maximo, quando
passa a apresentar um efeito negativo, caindo o valor do percentual de COT degradado. Este
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comportamento era esperado, conforme citado anteriormente, pois, embora o0s ions ferrosos
sejam um dos reagentes responsaveis pela geracdo de radicais hidroxila (reagdo de Fenton),
com o0 aumento destes sendo favorecido pelo aumento da concentracdo dos ions ferrosos, o
aumento da concentracdo de ions ferrosos aumenta a turbidez da solucdo a ser tratada (o
efluente), diminuindo a penetracdo da luz e, por conseguinte, reduzindo a agéo da luz na
reducdo dos complexos foto-reativos, responsaveis pela reducdo dos complexos férricos e
formacdo de radicais hidroxila. Além disso, 0 aumento excessivo da concentracdo de ions
ferrosos pode levar a captura dos radicais hidroxila pelos mesmos (Equacao 18). A superficie
de resposta também revelou que o percentual de COT degradado aumenta com o aumento da
concentracdo de perdxido de hidrogénio até atingir um valor maximo, quando o0 mesmo
comeca a diminuir com o aumento da concentracdo de peréxido de hidrogénio, devido ao

efeito de seqiestro de radicais hidroxila (Equacdes (73-77)) causado pelo excesso de peroxido
de hidrogénio.
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Figura 5.52 — Superficie de resposta do modelo da Equacdo (79), para as variaveis x;
(concentracéo de ions ferrosos) e x, (concentracdo de perdxido de hidrogénio) em relagéo ao

% de COT degrado em 45 minutos de reacao.

A Figura 5.53 mostra as curvas de niveis do modelo (Equacdo (79)) para a
concentracdo de ions ferrosos (x;) em relacdo a concentracdo de perdxido de hidrogénio (xy),
em funcdo do percentual de COT degradado em 45 minutos de reacdo. A partir das curvas de

niveis, pode-se identificar a regido étima experimental, ou seja, a regido onde é obtido o
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maior percentual de COT degradado. As condi¢Bes Otimas (obtidas a partir das curvas de
niveis ou derivando a equacdo do modelo em funcdo das varidveis codificadas) para as
varidveis codificadas x; e X, foram: x; = 0,414 e x, = 0,765, equivalentes, em termos de
concentracdo, a 2,34 mM e 13544 mM, respectivamente. Nestas condi¢cdes Otimas

experimentais 0 modelo prevé um percentual de COT degradado de 98%.

Xz

1,5 1,0 0,5 0,0 0,5 1,0
Xq

IECEEEE

MW e~ @ o
ER=R-E-R-T-R-2-1

Figura 5.53 — Curvas de niveis da variavel x, em relacdo a x;, em funcéo do % COT

degradado em 45 minutos.

O gréfico de Pareto (Figura 5.54) da andlise dos efeitos dos pardmetros do modelo,
para um nivel de confianca de 95 %, indica que os parametros das variaveis linear e
quadratica referentes a concentragdo de peroxido de hidrogénio (x2(L) e x2(Q)) e da variével
quadrética referente a concentracdo de ions ferrosos (x1(Q)) apresentaram uma influéncia
estatistica com boa significancia. Os outros parametros das varidveis também apresentaram
resultados significativos, porém com pouca significancia. A concentracdo de perdxido de

hidrogénio mostrou-se a variavel mais influente no processo.
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Figura 5.54 — Gréfico de Pareto para analise dos efeitos dos parametros do modelo.
A analise de variancia do modelo é apresentada na Tabela 5.27. O modelo apresentou
um bom coeficiente de determinacéo (R* = 0,974), explicando 97,4 % da variaco total das
respostas. A regressdo obteve, estatisticamente, uma elevada significAncia, com a razéo

Feal/Ftap muito maior do que 1.

Tabela 5.27 — Anélise de variancia (tabela ANOVA)

Fonte de Soma Graus de Média Feal Fab

variacdo Quadrdtica  Liberdade  Quadratica  (95%) (95%) FealFap
Regresséo 3653,55 3 1217,85 495,65 4,35 113,94
Residuos 17,20 7 2,46
Erro puro 3,98 6

Total 3670,75 10 R® = 0,974

O ajuste do modelo pode ser constatado pelo diagrama de dispersdo dos valores
(Figura 5.55) calculados pelo modelo em funcdo dos valores observados, para os limites de
confianca de * 95 %. Neste grafico, pode ser observado que a maioria dos pontos esta

préximo a linha de regresséo e dentro dos limites de confianca estabelecidos.
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Valores calculados
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Figura 5.55 — Diagrama de dispersédo dos valores calculados em funcdo dos valores

observados, para intervalo de confianca de 95 %.

5.9 — Efeito da presenca de NaCl

E importante saber as caracteristicas fisico-quimicas do efluente a ser tratado, pois
algumas substancias podem interferir no processo foto-Fenton, reduzindo ou mesmo inibindo
0 processo degradativo como citado por De Laat et al. (2004) e Nadtochenko e Kiwi (1998).
Na agua produzida, a presenca de ions cloreto € uma dessas substancias que pode interferir no
mecanismo degradativo da carga organica. Para verificar este efeito, foi realizado um
experimento de degradacdo fotoquimica do fenol (100 mgC/L) na presenca de 1500 mg/L de
NaCl (baseado nos valores maximos de cloretos, aproximadamente 900 mg/L de cloretos,
encontrados nas aguas produzidas analisadas) em comparagdo com um experimento sem
adicdo de NaCl, sob as mesmas condi¢des operacionais ([Fenol]inicia = 100 mgC/L, [Fe?*]=1
mM e [H,0,] = 100 mM). Os valores obtidos nestes experimentos estdo apresentados na
Tabela 5.28. A Figura 5.56 mostra a influéncia dos ions cloretos na degradacdo do fenol,

comparando os resultados de degradacéo obtido na presenca e auséncia de NaCl.
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Tabela 5.28 — Resultados da influéncia presenca de cloretos no processo foto-Fenton.

Sem NacCl Com NaCl
coT %COT COT %COT
(mgC/L) degradado | (mgC/L) degradado

0| 96,56 0,00 101,44 0,00
5| 64,71 32,98 75,04 26,02
15| 21,73 77,50 31,16 69,29
30| 13,76 85,75 18,50 81,76

t (min)

60 9,34 90,32 19,80 80,48
90 8,96 90,72 21,34 78,96
120 6,94 92,81 14,19 86,01

100

80 -
o)
-
©
]3 60 -
oo
[7]
o
[ 4
5 40
o
X —O—Sem NaCl
20 A
—{+Com NacCl
00
0 20 40 60 80 100 120

Tempo (min)

Figura 5.56 — Degradacéo do fenol (100 mg/L) na presenca e auséncia de NaCl.
Condicdes exp.: [Fe**] = 1 mM, [H,0,] = 100 mM

Nesta Figura, pode ser verificado que, para estas condi¢des experimentais, a influéncia
do NaCl ndo foi muito expressiva, reduzindo o percentual final degradado em apenas 7%.
Conforme verificado por Machulek Junior et al., (2007), o efeito negativo deve-se aos ions
cloretos (Cl") poderem reagir com os radicais hidroxila, decompondo-0s em meio aquoso,
formando o anion radical Cl,™", além de poderem formar complexos com os fons Fe**, como o
Fe(CI)**, que também como o complexo Fe(OH)?* podem ser reduzidos a Fe®*, porém com
uma menor eficiéncia. Alguns estudos (Pignatello, 1992; Machulek Janior, 2007) mostram
um efeito mais negativo dos ions cloretos, porém em condic¢BGes diferentes, como uma
concentracdo mais elevada de cloretos no meio. Isto indica que a concentracdo encontrada na

agua produzida analisada (1500 mg/L) néo € tdo elevada a ponto de prejudicar muito a reacéo.
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5.10 — Aplicacao sistema foto-degradativo no tratamento da agua produzida

Um experimento branco (sem adicdo de reagentes) foi realizado para verificar se ha
algum tipo de reducdo (ou modificacdo) do valor do COT do efluente da agua produzida (p6s-
flotacdo) causada apenas pela circulacdo do efluente no reator fotoquimico. Alguma possivel
separacdo da fase dissolvida ou efeito reverso com a passagem de alguma fracdo que esteja
dispersa para a fase dissolvida, causadas pelo cisalhamento da bomba de circulacdo ou
impregnacdo do material orgénico no reator podem ocorrer. O resultado deste teste é
mostrado na Figura 5.57, na qual pode ser verificado que praticamente ndo ha alteracdo no

valor do COT, apresentando um desvio padrao de apenas 2,21.
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Figura 5.57 — Experimento branco com o efluente oriundo da etapa pds-flotacao do

tratamento da agua produzida.

A Tabela 5.29 apresenta os resultados de degradacgéo fotoquimica do efluente da dgua
produzida tratado na estacdo de tratamento de uma unidade de processamento de gas natural
(UPGN) e, em seguida, descartada, em termos de COT (mgC/L) e de percentual de COT
degradado. Os experimentos foram realizados nas mesmas condicdes experimentais ([Fe*'] =
1 mM, [H,0,] = 100 MM, Airradiaga = 0,2 m?), sendo um realizado com radiacéo solar e outro
com radiagdo UVA proveniente de quatro lampadas de luz negra, contendo inicialmente 43,59
mgC/L e 27,21 mgC/L de COT, respectivamente. O grafico da Figura 5.58 mostra o
comparativo entre estes dois resultados, no qual péde ser observado que em termos de COT,
mesmo partindo de um valor de COT 60 % maior, o valor final da carga organica obtida com
0 emprego da radiacdo solar foi menor do que a obtida com as lampadas. Em termos de
percentual de COT degradado fica mais evidente a melhor eficiéncia de redugdo da carga

orgénica obtida com a radiacdo solar, atingindo uma reducéo 67 % maior do que a alcangada
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com as lampadas. Essa melhor performance da radiacdo solar fora obtida também com o

efluente sintético (utilizando fenol) e mostra que pode ser devida a inducdo térmica (e

aceleracao) das reacOes cinéticas escuras (reducdo dos ions férricos, Equacdes (16) e (17)). A

temperatura de operacdo mais elevada com a radiacdo solar (em média 42° C) aumenta 0s

caminhos reacionais e melhora, assim, a eficiéncia da rea¢do. Outro fator favoravel a radiagéo

solar, como também ja foi citado, € a maior irradiancia da radiacdo solar comparada a

irradidncia obtida pelas l1dmpadas fluorescentes de luz negra.

Tabela 5.29 — Resultados da degradacdo da carga orgénica presente no efluente de dgua

produzida da ETE da UPGN.

Origem ETE da UPGN ETE da UPGN
Etapa Descarte Descarte
Tipo de Radiagdo UVA Solar
[Fe2+]; [H,0;] 1mM; 100mM 1mM; 100mM

t (min)

COoT %COT COoT %COT
(mgC/L) degradado | (mgC/L) degradado

0
15
30
60

120

27,21 0,00 43,59 0,00
22,89 15,91 24,51 43,76
20,23 25,67 18,17 58,31
15,34 43,62 13,67 68,63
14,83 45,51 10,46 76,01

100

80 |\

60 -
(ON

40 -

% COT Degradado

J] —O—%COT, UVA

--0--COT, UVA --0--COT, Solar
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Figura 5.58 — Degradacéo do efluente tratado da ETE da UPGN, usando radiag&o solar e

UVA proveniente de lampadas fluorescentes de luz negra.

Condicdes exp.: [Fe?*] = 1mM, [H20,] = 100 mM e Airagiada = 0,2 m*
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A Tabela 5.30 apresenta os resultados de degradacdo da matéria orgénica presente no
efluente de agua produzida tratada da ETE do campo de Fazenda Belém, na etapa pos-filtro
de areia do processo de tratamento. Os resultados estdo apresentados em termos de COT
(mgC/L) e percentual de COT degradado.

Tabela 5.30 — Resultados da degradacdo da carga orgénica presente no efluente de dgua

produzida da ETE (etapa pds-filtro de areia) do campo de Fazenda Belém.

Origem Faz. Belém Faz. Belém Faz. Belém
Etapa Pos-filtro de areia Pos-filtro de areia Pos-filtro de areia
Tipo de Radiagdo Solar UVA UVA
[Fe?']; [H.0,] 1mM; 50mM 3mM; 120mM 1,6mM; 120mM

COoT %COT CoT %COT CoT %COT

t(min) (mgC/L) degradado | (mgC/L) degradado | (mgC/L) degradado
0 29,83 0,00 27,09 0,00 24,00 0,00
15 24,90 16,52 21,90 19,15 23,10 3,75
30 24,56 17,67 19,07 29,59 22,54 6,07
60 20,83 30,17 19,67 27,37 17,49 27,14
120 12,86 56,90 16,89 37,66 15,04 37,32

A Figura 5.59 mostra a influéncia da concentracéo de ions ferrosos na degradacdo da
agua produzida tratada na ETE do campo de Fazenda Belém, em termos de COT e percentual
de COT degradado, utilizando o reator tubular parabélico com lampadas fluorescentes de luz
negra. Em termos de percentual de COT degrado, inicialmente (nos primeiros 60 minutos de
reacdo), com a maior concentracao de ions ferrosos (3 mM) foi obtida uma reducdo bem mais
rapida da carga organica do que com a concentra¢do mais baixa de ions ferrosos (1,6 mM) e,
apos 60 minutos de reacdo ambas condi¢cBes de ions ferrosos obtiveram o mesmo perfil de
degradacdo. Isso, provavelmente, esta relacionado ao fato de, inicialmente, no processo
degradativo, prevalecer a reacdo de Fenton, a qual é favorecida pela maior concentracdo de
ions ferrosos para reagir com o peroxido de hidrogénio e gerar os radicais hidroxila
responsaveis pela degradacdo da matéria orgénica presente no efluente. A elevada taxa de
degradacéo inicial (nos primeiros 60 minutos) seguida de uma queda na taxa de degradacao
obtida com a maior concentragdo de ions ferrosos pode ser devida também aos compostos
mais faceis de degradar serem degradados no inicio da reagdo, restando 0s compostos mais
resistentes a degradagdo que estdo presentes no efluente ou sdo formados (como compostos

intermediarios) pelo processo de degradacéo.
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Figura 5.59 — Influéncia da concentracao de ions ferrosos na degradacdo da 4gua produzida
Fazenda Belém, usando lampadas fluorescentes de luz negra (Airragiada = 0,2 m2) e 120 mM de
H,0,.

A Figura 5.60 mostra a degradacdo fotoquimica da dgua produzida tratada na ETE do
campo de Fazenda Belém (pos-filtro de areia), utilizando o reator tubular parabolico solar, 1
mM de ions ferrosos e 50 mM de peroxido de hidrogénio. Ocorre uma reducdo do teor de
COT elevada no tempo de 5 minutos seguida de uma reducdo consideravel na taxa de
degradacdo, provavelmente, devido ao perdxido de hidrogénio ter sido todo consumido, e
voltando a elevar a taxa de degradacdo apos os 30 minutos (quando é adicionada hovamente
outra parte de perdxido de hidrogénio), degradando aproximadamente 57 % do COT inicial ao
final do tempo reacional (120 minutos). Nota-se também que, mesmo com concentracfes de
reagentes inferiores, obteve-se resultados melhores (um maior percentual de degradagéo final)
dos que os obtidos nos experimentos da Figura 5.59, que utilizaram o mesmo efluente. Assim,

mais uma vez, indicando uma melhor eficiéncia de degradacéo obtida com a radiacdo solar.
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Figura 5.60 — Degradacdo solar da 4gua produzida fazenda belém, usando 1 mM de fons Fe®*

e 50 mM de H,0.,.
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Na Tabela 5.31 sdo mostrados os resultados de degradagdo da matéria organica
presente no efluente de dgua produzida tratada da ETE do campo de Canto do Amaro, na
etapa pds-flotacdo do processo de tratamento. Os resultados estdo apresentados em termos de
COT (mgC/L) e percentual de COT degradado. Na tabela ainda sdo mostrados as condi¢bes
experimentais de todos os experimentos. As concentracfes de ions ferrosos e perdxido de
hidrogénio utilizadas em todos estes experimentos foram 1 mM e 50 mM, respectivamente.
Todos os experimentos foram realizados com 0,2 m? de &rea irradiada, exceto o experimento

‘B’, que foi realizado sem irradiacao (reacao de Fenton).

Tabela 5.31 — Resultados da degradacédo da carga organica presente no efluente de dgua

produzida da ETE (etapa pés-flotador) do campo de Canto do Amaro.

Experimento A B
t (min) COoT %COT COoT %COT
(mgC/L) degradado | (mgC/L)  degradado
0 20,44 0,00 57,57 0,00
5 16,20 20,75 51,46 10,61
15 20,54 -0,47 54,61 5,14
30 14,66 28,30 47,76 17,03
45 13,21 35,38 45,93 20,21
60 11,86 41,98 37,48 34,90
90 4,50 77,99 46,99 18,37
120 0,26 98,74 56,76 1,40
Experimento C D
t (min) coT %COT COoT %COT
(mgC/L) degradado | (mgC/L)  degradado
0 10,25 0,00 30,39 0,00
5 6,65 35,11 18,74 38,34
15 4,34 57,68 24,01 20,99
30 0,00 100,00 24,20 20,36
45 0,00 100,00 15,47 49,09
60 10,67 -4,06 19,90 34,51
90 7,04 31,34 15,88 47,75
120 9,19 10,37 13,66 55,04

Os graficos da Figura 5.61 mostram a degradacdo da carga organica do efluente de
agua produzida tratado (pos-flotador) no campo de Canto do Amaro. As condi¢des utilizadas
nos experimentos foram 1 mM de ions ferrosos e 50 mM de perdxido de hidrogénio, sendo
que os experimentos referentes aos graficos ‘a’, ‘b’ e ‘c’ foram realizados com o uso das
lampadas (processo foto-Fenton) e o do grafico ‘d’ sem irradiagdo (Fenton). Os experimentos

referentes aos graficos ‘c’ e ‘d’ foram feitos com a mesma amostra de efluente, porém
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realizados em dias distintos. Os outros experimentos (referentes aos graficos ‘a’ ¢ ‘b”) foram
realizados com efluentes coletados em dias distintos, mas todos oriundos do mesmo local e
etapa de processo, como citado. No experimento mostrado no grafico ‘a’, pode ser observado
que, praticamente, toda a carga organica foi degradada ao final do tempo de reacédo, obtendo
um percentual de redu¢do de 98 % do COT inicial. No mesmo experimento (grafico ‘a’), no
tempo de 15 minutos houve um aumento no valor COT em relagdo ao tempo anterior (5
minutos), voltando a reduzir o valor de COT logo em seguida (ap6s os 15 minutos). Esse
mesmo comportamento, no inicio da reacdo, também foi verificado nos experimentos
mostrados nos graficos ‘b’ e ‘d’. Alem deste aumento no valor de COT com o tempo também
ocorreu em outros tempos reacionais nestes experimentos. Esta casual oscilacdo dos valores
de COT, com a reducdo seguida de um aumento, possivelmente ocorre devido ao efluente
conter ainda fracdes de 6leo disperso e livre. Assim, a medida que ocorre a degradacdo dos
compostos organicos dissolvidos, parte dos compostos que estdo dispersos passa para a fase
dissolvida, como também constatado e relatado por Moraes (2003). Isto ocorreu devido a
degradacdo dos compostos dissolvidos da parte aquosa, estando esta, supostamente,
inicialmente saturada, ou, entdo, com a ocorréncia do processo de degradacdo da fracdo
dispersa, que estariam formando intermediarios sollveis, aumentando assim o valor de COT.
Este comportamento foi melhor constatado no experimento de Fenton (grafico ‘d’), sem
irradiacdo, o qual se tem uma reducdo no valor COT até o tempo de 60 minutos e, apos esse
periodo de tempo, ocorrendo um aumento no valor de COT até um valor proximo ao do COT
inicial. Assim, a partir do tempo de 60 minutos houve uma interrupcdo do processo
degradativo devido & inibicdo da reacdo de Fenton, com oxidagdo dos fons Fe*" a Fe3*

(Equacéo (15)) e formacéo de complexos organicos estaveis (Equacao (70)).
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Figura 5.61 — Degradacédo da 4gua produzida tratada na ETE do Campo de Amaro, usando 1
mM de fons Fe* e 50 mM de H,0,.
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6.

1)

2)

3)

4)

Conclusao

Ap0s as anélises dos resultados, chegaram-se as seguintes conclusdes:

A comparacao entre a radiacdo UVA (emita pelas lampadas fluorescentes de luz negra) e
a radiacao solar mostrou que com a radiacao solar é necessaria uma menor area irradiada
do que com o uso da radiagdo UVA para obter uma mesma taxa de degradacdo. O
aproveitamento da radiagéo solar no processo foto-Fenton representa um fator-chave para
reducdo de custos de operagdo do sistema. O uso de lampadas também é importante para a
aplicacdo industrial, na qual uma planta de tratamento de efluente precisa operar também
nos periodos em que ndo ha incidéncia de radiacdo solar. Assim, faz-se necessario 0 uso
alternado das duas fontes de radiacdo, o sol e as lampadas fluorescentes de luz negra, estas
mais econdmicas do que as fontes usuais de radiacdo UV, como as lampadas de vapor de

mercUrio;

O uso da radiacdo UVC proveniente das lampadas germicidas mostraram-se mais eficazes
ao processo do que as lampadas fluorescentes de luz negra, inclusive levando a foto-
decomposicdo do perdxido hidrogénio para geracdo de radicais hidroxila apenas com a
incidéncia da radiacdo (processo UV/H,0,), apesar de ter obtido, neste caso, uma baixa
eficiéncia de degradacéo da carga organica;

Os resultados da analise da configuracdo do reator indicaram que a melhor configuracéo
de cada mddulo do reator (conjunto tubo + lampada + refletores) é a com a lampada entre
dois tubos dispostos junto ao refletor, a qual obteve um resultado melhor que outras
configuragdes como a do uso de um maior nimero de ldmpadas em cada médulo do reator
para uma mesma area irradiada (tubo). Dessa forma, este resultado mostra que a eficiéncia
do reator pode melhorar com 0 aumento da area irradiada, sem necessidade de aumentar a
intensidade de luz (com o aumento da quantidade de lampadas), reduzindo assim os custos
energéticos para se alcancar o percentual de degradacdo da matéria organica aos niveis

desejados;

O uso dos refletores parabdlicos aumenta consideravelmente a eficiéncia do processo foto-
degradativo. Para um bom e correto aproveitamento da luz incidida, é importante o correto
posicionamento do tubo em relacéo ao refletor do reator.
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5) Na comparacdo do reator tubular parabolico com o reator multi-lampadas, ficou evidente a
boa performance do reator tubular parabdlico frente ao multi-lampadas, apontando o bom

design do reator tubular parabolico;

6) A configuracdo do reator fotoquimico, em mddulos, se mostrou bastante promissora para
estudos maiores em escala piloto, visando aplicagdo industrial como plantas de tratamento
de aguas produzidas. Os estudos da area irradiada, do volume e da carga organica inicial

possibilitam um diagndstico para ampliacéo de escala do reator fotoquimico;

7) A presenga de 1500 mg/L de NaCl (aproximadamente 900 mg/L de cloretos),
concentracdo média encontrada nas aguas produzidas do Rio Grande do Norte, ndo
apresentou reducdo significante na eficiéncia de degradacdo do fenol pelo processo foto-

Fenton;

8) Em termos de degradacdo da matéria organica foi mostrado que o tratamento da agua
produzida pelo processo foto-Fenton apresentou resultados bastante satisfatdrios, em
certas condicOes experimentais, chegando a reduzir a, praticamente, zero a carga organica

inicial.

Comentarios adicionais para trabalhos futuros:

Para reduzir os custos energéticos com as lampadas, é imprescindivel fazer um estudo
de otimizacdo da intensidade de radiacdo a ser empregada.

Embora a reducdo da carga organica indicar que os poluentes organicos estdo sendo
degradados, estudos mais aprofundados dos produtos finais obtidos, como testes de toxicidade
e uma analise mais detalhada dos compostos remanescentes, sdo necessarios para determinar a
real eficacia do tratamento. Apesar de alguns contaminantes estarem presentes em
quantidade relativa e aparentemente pequenas, quando se leva em consideragdo a enorme
quantidade de efluente de 4gua produzida que é descarta por dia (que chega a 100.000 m*/dia
ou 10.000.000 L/dia somente por uma unica unidade de tratamento), uma concentragdo da
ordem de g torna-se toneladas ao longo dos anos em termos acumulativos;

Do ponto de vista de aplicacdo, outros dois fatores sdo importantes para se levar em

consideracdo: o consumo de reagente e o tempo de tratamento. E imprescindivel buscar
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sempre a reducédo da quantidade de reagentes a ser utilizado, visando reduzir os custos com 0s
mesmos, e também atingir o objetivo (no caso, a reducdo da carga organica aos niveis
pretendidos) da forma mais rapida, ou seja, mais eficiente.

E importante também estudar a degradacdo individual dos compostos organicos
encontrados na agua produzida e analisar também a presenca de outras substancias presentes
na &gua produzida a fim de conhecer a influéncia de cada um no sistema. Com o
conhecimento destes interferes, é possivel criar solugdes para otimizar o uso do processo foto-
Fenton como um processo de tratamento final das aguas produzidas, com a degradacdo dos
poluentes organicos que ainda se encontram nestas aguas mesmo apos os tratamentos

convencionais.
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