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RESUMO

Efluentes liquidos industriais, por vezes, requerem uma grande diluicdo antes
de serem tratados por métodos convencionais biolégicos. Esse problema tem sido
solucionado através do uso de Processos Avancados de Oxidacdo (POASs), em
particular o processo Foto-Fenton. Nesse trabalho, uma solucdo aquosa contendo
fenol, acido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D) e 2,4-diclorofenol (2,4-DCF) (580, 700
e 1000 mg/L, respectivamente), e alta concentracdo de sal ([NaCl] = 60 g/L), foi
tratada pelo processo Foto-Fenton. Dois sistemas foram usados na oxidacéo total
destes compostos: (a) Reator Anular de Fluxo Ascendente com lampada UV-Hg e;
(b) Reator Solar de Filme Descendente. Experimentos com o reator solar foram
realizados parte na cidade de Sdo Paulo (sudeste do Brasil, latitude 23,62 S) e parte
na cidade de Natal (Nordeste do Brasil, latitude 5,92 S), que apresenta uma alta
incidéncia solar.

A combinacéo de Fe** e H,0,, quando irradiada pela luz UV e visivel, age
como uma fonte de radicais hidroxila, uma das mais ativas espécies oxidantes em
fase aquosa (OH/OH", E° = 2,7 V; Buxton et al., 1988). Embora o ion cloreto seja
conhecido como eliminador de radicais hidroxila, os compostos organicos do
efluente modelo foram eficientemente degradados. O processo foi investigado com
respeito a influéncia de parametros tais como Fe?* (0,5 a 2,5 mM), Fe** (1 a 2,5 mM)
H.0, (200 a 740 mM) e pH (3 a 10). As concentracdes de fenol, 2,4-DCF e 2,4-D
foram monitoradas por HPLC. A anélise das concentracdes dos poluentes permite
comparagOes com os perfis de TOC em cada reacdo. A eficiéncia do processo tem

sido relacionada a formagéo do fon ferrioxalato ([Fe(C204)3]3’). A geragao desse jon-

complexo durante o processo de degradacdo total tem sido relacionado ao
deslocamento da banda de absor¢do do meio reagente para as regides UVA e visivel.
Esse fendmeno coincide com o aumento da velocidade de remocdo do carbono
contido no meio liquido. Os resultados experimentais demonstraram a viabilidade do
processo Foto-Fenton com irradiagdo solar para a oxidacdo total do fenol e

compostos dele derivados.



ABSTRACT

The high salinity of industrial liquid wastes sometimes requires substantial
dilution of the raw effluent before it can be treated by conventional biological
methods. This problem has been solved by the use of Advanced Oxidation Processes
(AOPs), in particular the photo-Fenton process. In this work, a saline-containing
aqueous solution ([NaCl] = 60 g/L) of phenol, 2,4—dichlorophenoxyacetic acid
(2,4D), 2,4—dichlorophenol (2,4DCP) (580, 700 and 1000 mg/L, respectively) was
treated by the photo-Fenton process. Two systems were used to the total oxidation of
these compounds: (a) Rising Flow Annular Reactor with a UV-Hg Lamp and; (b)
Falling Film Solar Reactor. Experiments with the solar reactor were carried out part
in city of Sdo Paulo (Southeast of Brazil, latitude 23.62 S) and part in the city of
Natal (Northeast of Brazil, latitude 5.92 S) which presents a high solar incidence.

The combination of Fe** and H,0,, when irradiated by UV and visible light,
serves as a source of hydroxyl radical, one of the most active oxidant species known
in aqueous solution (OH'/OH", E° = 2.7 V; Buxton et al., 1988). Despite the fact that
the chloride ion is known to be a OHe-scavenger, the organic components of this
model effluent were efficiently degraded. The process was investigated with respect
to the influence of parameters such as Fe** (0,5-2,5 mM), Fe** (1-2,5 mM), H,0,
(200-740 mM) and pH (3-10). The concentration of phenol, 2,4-DCF and 2,4-D was
monitored by HPLC. The analysis of the concentration of the pollutants allows
comparison with the profiles of TOC in each reaction. The efficiency of the process

has been related to the formation of ferrioxalate ion ([Fe(C,0,),]* ). The generation

of this complex-ion during the reaction has been attributed to dislocation of the
absorption band to UVA and visible region. This phenomenon coincides with a rising
of the carbon removal rate. The experimental results demonstrated the feasibility of
the photo-Fenton process with solar irradiation to the abatement of the compounds
derived from phenol.
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INTRODUCAO

A industria de transformagao no Brasil, como em todo o mundo, gera enormes
quantidades de produtos para atender as necessidades da sociedade moderna e
comumente esta elevada producdo tem consequéncias diretas e indiretas sobre 0 meio
ambiente.

Desde a revolucdo industrial, muita énfase tem sido dada a produgdo. Com a
Conferéncia Para o Meio Ambiente realizada em Estocolmo (1972), foi difundido o
conceito de desenvolvimento sustentavel, atualmente freqliente nos meios de
comunicacdo de massa. Desde entdo, muito da producao cientifica mundial tem sido
direcionada a preservacdo do meio ambiente, através da remocdo de compostos
organicos tdxicos ou de dificil degradacdo, freqiientemente encontrados em efluentes
industriais.

Atualmente, devido a esforcos de ambientalistas, isoladamente, e da
sociedade civil organizada, de forma mais abrangente, as normas reguladoras para
emissdo de poluentes tém se tornado mais rigorosas, estimulando a modernizacao de
industrias com respeito ao tratamento de efluentes e a qualidade dos seus produtos.
Desta forma, conceitos tais como producdo limpa, desenvolvimento sustentavel e
remediacdo passaram a ser um modismo importante e salutar.

A despeito da grande quantidade de lodo gerada, que também causa um certo
impacto ambiental, a maior parte dos efluentes liquidos gerados pode ser tratada por
métodos convencionais bioldgicos (lodos-ativados, filtro bioldgico, etc). Entretanto,
em alguns casos se faz necessario langar méo de métodos alternativos de tratamento,
que crescentemente vém sendo investigados em todo o0 mundo. Essas técnicas podem
ser reunidas no grupo dos Processos de Oxidacdo Avancados (AOP, do inglés:
Advanced Oxidation Processes), termo que atualmente vem sendo relacionado a

todos 0s processos que visam oxidar total ou parcialmente um poluente sem agéo de
bio-agentes e, que tem como principais oxidantes, o radical hidroxila (HO®) e

Hidroperoxila (HO3). Historicamente, o termo AOP foi relacionado a processos

fotocataliticos homogéneos e heterogéneos. A partir de trabalhos como o que foi
publicado por Rivas et al. (1998), que estudou a degradacdo do fenol considerando

um mecanismo com geracdo do radical hidroxila, outros sistemas alternativos de
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tratamento, tais como, Wet Air Oxidation (WAO), Catalyzed Wet Oxidation (CWO)
e Supercritical Water Oxidation (SCWO) foram incluidos neste grupo (Legube et al.,

2002). Uma descricdo esquematica dos POA ¢ apresentada na Fig. 1.1.

WAQ <2 ~ Processo UVIH,0,
a, H,0 :
cwo 21 (PoAr— "= Fenton
02,
PT Fe
SCWO = ! Oz, HaO4 by , Cat. Het - Foto-Fenton
Y

Foto-catalize

Figura 1.1: Classifica¢é@o dos Processos de Oxidac¢éo Avancados conforme oxidante, catalisador e
condicBes operacionais

Os diversos sistemas que compdem o grupo dos POA se distinguem
basicamente conforme o oxidante e catalisador utilizado. Em geral, os processos em
que o oxigénio molecular é empregado trabalham a temperaturas mais elevadas e,
por vezes, é necessario o uso de altas pressdes. A Oxidacdo Umida com Ar (WAO),
Oxidagdo Umida Supercritica (SCWO) e Oxidacdo Umida Catalisada (CWO) sdo
técnicas de oxidacdo, em fase liquida, que envolvem o contato entre o poluente e
oxigénio do ar dissolvido no liquido.

Na Oxidacdo Umida, o oxigénio borbulhado na fase liquida, em condices
especiais de temperatura e pressdo, gera radicais hidroxila e hidroperoxila que
reagem com a matéria organica atraves de um mecanismo radicalar que forma CO,,
H,O, além de alguns compostos recalcitrantes. A oxidagao supercritica caracteriza-se
por operar em condigdes acima do ponto critico da &gua (T, = 374,1°C e P, = 22,1
Mpa). Esse método conduz a uma completa e rapida oxidacdo dos compostos
organicos, porém seu inconveniente é o de apresentar alto custo de operacdo e uma
natureza extremamente corrosiva da dgua supercritica. A oxidagdo Umida catalitica
consiste no contato entre o poluente e o oxigénio dissolvido em presenca de um

catalisador. Essa técnica apresenta resultados satisfatérios, pois a depender do
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catalisador utilizado, a temperatura e pressao de operagdo podem ser minimizadas
(Kolaczkowski et al., 1999).

Processos de oxidacdo fotocatalisados tém tido especial atencdo da
comunidade cientifica mundial por se realizarem em condi¢6es bem mais brandas do
que os processos de oxidacdo via oxigénio molecular. Destes, o processo foto-Fenton
tem demonstrado maior aplicabilidade, principalmente por sua facilidade de
operacdo e por dispensar a separacdo do catalisador no final do processo quando este
é utilizado em baixas concentracoes.

Historicamente, o nome do processo (foto-Fenton) advém da reacédo
descoberta por Fenton acrescida da acdo da luz, num intervalo de comprimento de
onda que vai do ultravioleta (UV) ao visivel (Vis). Fenton percebeu que “quando o
acido tartarico em solucdo aquosa interage com certos agentes oxidantes em
presenca de tracos de um sal ferroso, a solugdo obtida d& uma bela cor violeta
quando éalcalis sdo a ela adicionados. Excesso do sal ferroso ou do agente oxidante
inibe ou destroi o efeito” (Fenton, 1894). O que Fenton descreveu em seu artigo foi
posteriormente interpretado por Haber e Weiss (1949). Segundo estes pesquisadores,
um mecanismo de oxidacdo é desencadeado quando o Fe(ll) é oxidado a Fe(lll), e
isto leva a formacao do radical hidroxila (HOe*). Desde entdo, este radical livre tem
sido considerado como o principal oxidante dos POAs devido ao seu elevado
potencial padrdo de reducdo 2,7 V (Buxton et al., 1988).

Processos de oxidagdo que empregam catalisadores homogéneos tais como 0s
ions ferro sdo, em geral, mais eficientes que os processos contendo catalisadores
heterogéneos. Entretanto, em alguns casos, a catalise heterogénea tem sido preferida
porque a separacdo do catalisador ndo requer nada mais além de decantacdo. Quando
os niveis de ferro utilizados sdo muito elevados, faz-se necessaria a neutralizacéo do
efluente tratado para separacédo deste ion no final do tratamento. Segundo a resolucéo
do CONAMA n° 20, “Os efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderdo ser
langados, direta ou indiretamente, nos corpos de &gua desde que obedecam aos
indices relacionados no Artigo 21 desta resolugao”. O CONAMA admite uma
concentracdo limite de ferro soltvel para emissao de 15 mg/L, e de 0,05 mg/L para

organo-clorados, pesticidas e solventes.
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Grande parte das investigagdes realizadas em Processos Avancados de
Oxidacdo tem como principal objetivo a eliminacdo total dos compostos organicos,
formando agua e didxido de carbono como produtos finais. Todavia, esses processos
também tém sido utilizados simplesmente para reducdo da toxidez do efluente, ou
para aumentar sua biodegradabilidade, ou mesmo no tratamento de lodo formado em
estacdes de tratamento bioldgico.

E notéria a complexidade dos processos fotoquimicos de tratamento de
residuos aquosos. A rigor, um estudo pormenorizado da fotodegradacdo de
compostos organicos requer que sejam realizados balancos de massa e energia, além
de um balanco fotbnico, que se incorpora ao balanco material nas etapas
fotoquimicas do grupo de reacbes que compdem o processo de foto-oxidacdo em
estudo. Cada sistema possui peculiaridades que vdo desde a geometria do campo de
radiacdo até a grande quantidade de intermediarios formados, isso sem considerar 0s
processos de fotocatélise heterogénea que incluem o fenémeno de espalhamento da
luz provocado pelas particulas dispersas do catalisador. A quantidade de
intermediarios gerada durante um processo de oxidacdo total pode inviabilizar uma
investigacdo precisa do processo em termos de modelagem fenomenoldgica. Nesses
casos, redes neurais artificiais e modelos cinéticos simplificados tém sido utilizados
como alternativas viaveis (Oliveiros et al., 1998; Go6b et al., 2001).

No presente trabalho, nds optamos por realizar o estudo tedrico-experimental
da fododegradacéo do fenol, 2,4-diclorofenol e do acido 2,4-diclorofendxiacético em
dois sistemas que sdo: (1) Reator Anular de Fluxo Ascendente; (2) Reator Solar de
Filme Descendente. Um dos diferenciais deste trabalho consiste na aplicagcdo do
processo foto-Fenton ao tratamento dessa mistura fendlica (2,4-D e precursores) com
elevadissima salinidade (60 g/L em NaCl) e com pH inicial neutro e alcalino. Nosso
principal objetivo foi o de remover completamente a matéria organica contida no
efluente sintético, preparado de acordo com as concentragdes médias destes
compostos encontradas num efluente bruto salino de uma industria produtora do
herbicida 2,4-D. A completa remogéo foi perseguida devido a elevada salinidade que
inviabiliza o tratamento bioldgico do rejeito bruto in natura.

O projeto de uma estacdo de tratamento fotoquimico solar que vise debelar

todo conteudo organico de um efluente salino como esse deve considerar um leito de
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secagem posto a jusante do reator fotoquimico com a finalidade de cristalizar e
recuperar a massa de cloreto de sddio, evitando que um possivel impacto ambiental
ocorra devido a emissdo da salmoura sobre o corpo hidrico receptor.

O trabalho apresenta, no segundo capitulo, uma revisdo bibliografica com
informacdes sobre o sistema solar, em especial do sistema terra-sol, que permite
prever as regifes onde teoricamente um processo de tratamento fotoquimico solar de
poluentes atuaria melhor sobre a remoc¢édo da carga organica toxica. Além disso, o
estudo dos angulos bésicos terra-sol indica como deve ser disposto o sistema, de
forma a aproveitar ao méximo a radiacdo solar incidente. Processos fotoquimicos ndo
devem ser realizados sem um conhecimento preciso da natureza da luz e de sua
distribuicdo espectral que depende da fonte de radiacdo utilizada. Ainda no segundo
capitulo, sdo apresentadas informacdes peculiares a respeito do fenol e derivados,
assim como vias de oxidacdo com apresentacdo de diversos intermediarios que sdo
formados durante o processo de degradacdo dos compostos aroméaticos em estudo.
No terceiro capitulo, Metodologia Experimental, sdo apresentados os sistemas de
fotodegradacdo de poluentes e o sistema para estudo da fotodecomposicdo do
peréxido de hidrogénio, utilizados no decorrer desta investigacao cientifica. Todos 0s
procedimentos experimentais para operacdo e métodos analiticos utilizados para
quantificar as espécies quimicas presentes no meio da reacdo foram também
apresentados neste capitulo. O capitulo quatro apresenta os diversos estudos
exploratorios e planejamentos experimentais realizados com o Reator Anular de
Fluxo Ascendente. O capitulo cinco contém a aplicacdo do Reator Solar de Filme
Descendente para a fotodegradacdo do mesmo efluente modelo. No ultimo capitulo

estdo relacionadas as principais conclusées do presente estudo.
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ASPECTOS TEORICOS

2.1 Sistema Solar

O Sol e os planetas que o circundam em orbitas elipticas, quase circulares,
estdo todos no mesmo plano, com excecao de Plutdo que tem sua 6rbita inclinada a
17 graus em relacdo a este plano.

O didmetro do Sol é estimado em 865.400 milhas e sua massa é 332.000
vezes maior que a da Terra. Observacdes sobre o comportamento do Sol tém
demonstrado que este possui um movimento rotacional em torno do seu eixo, mas
ndo como um corpo solido. Acredita-se que a fusdo nuclear dos atomos que
compdem a “superficie” solar libera uma energia tal que seus nucleos e elétrons
coexistem sem se ligar, compondo desta forma um quarto estado da matéria,
chamado plasma.

O planeta Terra € aproximadamente esférico com um didmetro de cerca de
7.900 milhas. No movimento de rotacdo, a Terra faz um giro completo em 24 horas.

Sabe-se que no sistema solar, a Terra e 0s demais planetas se movem em
torno do Sol em orbitas elipticas de baixa excentricidade. O movimento de translagdo
é completado em 365,25 dias numa Orbita quase circular em torno do Sol. Por outro
lado, o sol encontra-se levemente deslocado do centro da Orbita terrestre. A distancia
média entre a Terra e 0 Sol é de 92.900.000 milhas. Em torno do dia 1° de janeiro, a
terra se encontra mais proxima do Sol, enquanto que proximo a 1° de julho 3,3 %
mais distante. Como a intensidade da radiacdo incidente na atmosfera varia
inversamente com o quadrado da distancia Terra-Sol, a Terra recebe em torno de 7 %
a mais de radiacdo em janeiro do que em julho. O eixo de rotacdo da Terra é
deslocado a 23,5 graus com respeito ao plano que contém a orbita da Terra. Essa
medida angular juntamente com os movimentos de rotagéo e translacdo da Terra sdo
levados em conta quando se necessita fazer uma previsao da distribuicdo da radiagdo

solar sobre a superficie terrestre.
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Figura 2.1: A revolucéo da terra em torno do sol.
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Figura 2.2: Posicdo da terra em relagdo a luz do sol no inverno solistico

A Fig. 2.1 € uma representacdo da Terra em sua Orbita ao redor do Sol. Nos
equinocios da primavera e do outono (22 de mar¢co e 22 de setembro,
aproximadamente), o dia e a noite possuem o0 mesmo nimero de horas; 0 mesmo nao
acontece nos demais dias do ano. O inverno solistico representado na Fig. 2.2 mostra
a inclinacdo do eixo da Terra (23,5°) com respeito ao plano de sua orbita. Atraves de
uma relacdo geométrica vé-se que o mesmo angulo é formado entre os planos de
rotacdo e translacdo da terra. Por esta razdo, foi estabelecido que os angulos
expressos como latitude tivessem como ponto de partida o plano de rotagdo do
planeta. A interseccdo deste plano imaginario com a superficie terrestre forma a linha
do equador (0°). Os tropicos de Cancer e Capricornio (latitude de 23,5° ao norte e ao
sul) delimitam uma é&rea de clima tropical onde estd inserido o Brasil. As &reas

compreendidas entre as latitudes de 23,5-66,5° ao norte e ao sul sdo zonas
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temperadas, enquanto que acima de 66,5° (norte ou sul) estdo as zonas frias onde,

pelo menos um dia no ano, o Sol ndo surge acima da linha do horizonte.

2.2 Terra-Sol: Alguns Angulos Bésicos

Um ponto P qualquer pode ser localizado sobre a superficie terrestre se séo
conhecidos a latitude (1), o &ngulo horério (h) e a declinacdo do sol (d). Estes angulos
fundamentais sdo apresentados na Fig. 2.3 para localizar um ponto P sobre o

hemisfério norte.
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Figura 2.3: Localizando um ponto P pela latitude, angulo horario e declinagéo do sol.

A latitude | é a distancia angular de P com respeito ao plano equatorial. O

angulo horéario h é a medida angular realizada entre a projecdo de OP no plano
equatorial e a projecdo de uma linha imaginaria que liga os centros da Terra e do Sol.
Assim, ao meio dia solar temos o angulo horario igual a zero. Cada angulo horéario
corresponde a 360/24 ou 15 graus de angulo horério. A declinacdo solar d é a medida
angular entre a linha imaginaria que liga o centro da Terra e do Sol em relagdo ao
plano equatorial. A declinagdo varia durante o ano de —23,5° a 23,5° e apresenta valor
zero nos dias que correspondem aos equinocios do outono e primavera.

Além dos trés angulos bésicos apresentados acima, que sdo a latitude, o
angulo horério e a declinacdo do Sol, algumas outras medidas angulares s&o também

uteis em célculos de radiacdo solar. Estas sdo o angulo zenital (), 0 angulo de



24

altitude (B) e o angulo azimutal (y). Além destes, o angulo de incidéncia da luz
solar (0) e o angulo azimutal parede-solar (o) podem ser empregados para uma
orientacdo particular na superficie do planeta. Todos estes angulos podem ser
derivados dos angulos basicos.

Um sistema ficticio, no qual o Sol e os demais planetas giram em torno da
Terra, tem sido muito atil para localizagdo geogréfica. Para um observador na
superficie da Terra, 0 Sol parece se mover no céu seguindo uma Orbita circular de um

horizonte para o outro.
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Figura 2.4:Representac&o esquematica dos angulos zenital (), altitude ( £ ) e azimutal ()
relativos a um ponto P na superficie terrestre.

A Fig. 2.4 apresenta, esquematicamente, os angulos:

— Zenital (\lf) , formado entre segmento de reta que representa o raio de Sol (@) ea
normal ao plano, onde esta contido o observador P;

— 0 angulo da altitude (B) formado entre (@) e sua projecdo no plano que contém
P; e,

— azimutal (y) correspondente ao angulo formado entre o norte e a projecédo de

(op).

Este grupo de medidas angulares é de uma maior praticidade, pois os angulos sao

facilmente mensurados.
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2.3 ARadiacédo Solar

O Sol tem sido considerado como fonte priméria da maior parte da energia
contida no planeta Terra. Exceto a fonte de energia nuclear, todas as outras fontes de
energia tais como hidrelétrica, combustivel, eolica, etc, podem ser consideradas
como fontes secundarias e derivadas da energia do Sol. A absorcdo da energia solar
tem consequéncia direta sobre o clima terrestre. Assim, o ambiente térmico de uma
regido é resultado da influéncia da radiagdo solar combinada com efeitos
meteoroldgicos. Outros efeitos fisicos como relevo, correntes ocednicas, proximidade
ou ndo de grandes massas de agua e ventos podem gerar microclimas distintos em
uma dada regiéo.

Paises de extensdo continental, como € o caso do Brasil, experimentam
grande variacdo climatica. Isto é fruto dos fatores climaticos, aliados a intensidade de
radiacdo que varia segundo a latitude em toda sua extensdo territorial. Cidades como
Sdo Paulo (situada no sudeste brasileiro; latitude 23,62S) e Natal (situada no
nordeste, latitude 5,92S) sdo exemplos claros de como o clima pode ser influenciado
pela latitude, ou seja, pela intensidade da radiacdo incidente. A cidade do Natal,
como assim é chamada, apresenta de 10 a 11 meses do ano ensolarados e pouco
nublados, enquanto que S&o Paulo é comumente nublada, com periodos de chuva no
verdo e um clima frio e seco no inverno. Quanto mais proximo dos pélos da terra,
mais fina se torna a camada de oz6nio. Contudo, isto ndo significa que a fracdo da
radiacdo ultravioleta seja maior em Sdo Paulo do que em Natal. Na verdade, a
espessa camada de aerosois que cobre toda cidade também contribui para a absorcéo
de fotons de baixo comprimento de onda e esta combinacdo de fatores faz com que
irradiancia na regido do UV seja menor em S&o Paulo do que em Natal, por exemplo.
Fatores como estes devem ser levados em conta na elaboragdo de tecnologias que
visam a utilizacdo da radiagéo solar como fonte energética.

A emissdo solar, fora da atmosfera terrestre, se assemelha a emissdo de um
corpo negro a 5770 K (Halliday e Hesnick, vol 4). Da radiacdo que atinge a
estratosfera, uma parte é absorvida pela camada de 0z6nio, outra parte é absorvida
pela umidade ou por gases como CO,, e uma terceira parte € dispersa por aerosois,

micro-particulas dispersas na atmosfera. A radiacdo que efetivamente atinge a
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superficie tem uma componente direta e outra difusa, sendo esta disperséo provocada

pela cobertura de nuvens e 0s aerosois.
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Figura 2.5: Curva acima da densidade espectral (irradiancia (W.m) por unidade de comprimento de
onda: w.m2micron™ (Ciéncia Hoje).

A Fig 2.5 compara as curvas de densidade espectral do que chega no topo da
estratosfera (irradiacdo solar extraterrestre) com o que chega a superficie da Terra
(irradiacdo ao nivel do mar) e a emissdo do corpo negro a 5900 K. Nesta figura,
igualmente se percebe a importancia da camada de ozonio na absor¢do da banda de
0,2-0,4 microns, correspondente a radiagdo ultravioleta. Absorcdes significativas
também sdo observadas na faixa de 0,4-0,7 microns, correspondente ao visivel e de
0,7 acima, que representa a radiagéo infravermelha.

Grande parte da radiacdo que chega a superficie da Terra é na regido do
visivel, devido a absor¢des que acontecem na estratosfera pelo ozénio e em toda
atmosfera, pelo oxigénio e umidade, além do espalhamento provocado pelos
aerosois. Embora a radiacdo solar difusa em dias claros seja usualmente pequena
quando comparada a radiacdo direta, esta ndo deve ser negligenciada nos calculos de

engenharia. Em dias nublados, apenas a radiacao solar difusa consegue atingir o solo.
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2.4 Irradiancia Espectral

A luz que o Sol irradia é de natureza continua. Apesar das absor¢des
ocorridas no percurso dos raios solares, esta radiacdo chega a superficie na forma de
bandas continuas, principalmente na regido do visivel, a qual pode ter utilidade
fotoquimica.

Os dados de radiacdo global (direta + difusa) sdo de grande importancia no
estudo das reacdes fotoquimicas pois, de fato, é esta radiacdo que atinge o reator
fotoquimico. Reatores fotoquimicos tubulares com refletores parabdlicos aproveitam
principalmente a radiacdo direta. Isto decorre do fato de que os concentradores
parabdlicos convergem a radiacdo direta que atinge perpendicularmente o reator em
direcdo ao foco da parabola, onde estd o tubo de quartzo por onde passa a mistura
reacional.

Dados de radiacdo global podem ser determinados através de um
espectroradidbmetro, que € um tipo de radiémetro capaz de medir a poténcia irradiada
em intervalos de comprimento de onda. Estes dispositivos sdo mais Uteis para
aplicacdes fotoquimicas devido a natureza discreta da absorcdo de meios reativos
homogéneos. Os fotons que efetivamente atuam numa dada reacdo primaria
fotoquimica tém energia correspondente ao salto energético que pde determinada
substancia reagente no estado excitado subsequente.

O espectro solar normal a uma superficie plana também pode ser obtido
através de simulacéo, por modelos que consideram variaveis como: localizacéo, hora
solar, temperatura, umidade relativa do ar, altura da camada de ozoénio, visibilidade
atmosférica, albedo de superficie e de espalhamento. A Temperatura e Umidade
podem ser obtidas no site do INMET (Instituto Nacional de Meteorologia,

(http://www.inmet.gov.br/prev clima tempo/modelo/mbar/meteogramas.html). Este

instituto disponibiliza dados simulados pelo Modelo Brasileiro de Alta Resolucéo
(MBAR), desenvolvido pela Deutscher Wetterdienst (DWD), que &€ o Servico
Meteoroldgico Alem&o. O modelo utiliza uma grade com espagamento horizontal de
25 km, 301 pontos na direcdo Leste-Oeste, 301 pontos de dire¢cdo Norte-Sul e 30
camadas na vertical. As variaveis disponibilizadas sdo: chuva, vento, altura

geopotencial, pressdo reduzida ao nivel médio do mar, temperatura, cobertura de


http://www.inmet.gov.br/prev_clima_tempo/modelo/mbar/meteogramas.html
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nuvens na forma de meteogramas (graficos que mostram a evolugdo temporal de

parametros meteoroldgicos) para diversas localidades no Brasil.

Os demais termos empregados na simulacdo da distribuicdo espectral da

radiacéo solar podem ser assim definidos:

Localizacdo: corresponde a latitude onde se deseja prever os dados de
irradiacao.

Hora solar: é a medida de tempo que leva em consideracdo as medidas
angulares entre o sol e o observador. Para converter a hora oficial em hora
solar, é necessario fazer duas correcfes. A primeira € uma corre¢do constante
devido a diferenca entre a longitude do observador e a longitude do
meridiano onde se estabelece a hora oficial. A segunda correcdo ¢é devido a
pequena excentricidade da orbita da Terra e ao fato do eixo de rotacdo da
Terra ser inclinado em relagdo ao plano da 6rbita. Esta segunda corre¢édo pode
variar até cerca de 16 minutos. Usando a hora solar, o dia se distribui sempre
de forma simétrica em torno do meio-dia. O meio-dia solar € 0 momento em
que o Sol cruza o meridiano local do observador. O tempo transcorrido entre
a alvorada e o meio-dia solar, e entre 0 meio-dia e pér-do-sol € o mesmo. No
presente trabalho, a hora solar foi calculada pelo programa de computador
EfeCalc (Efemérides Astrondmicas) produzido no Observatério Astrondmico
da Universidade de Coimbra.

Albedo de superficie: E a fracdo da radiacdo incidente que é refletida pelo
solo da regido onde se pretende determinar o espectro. A Tab. 1 apresenta
alguns valores de albedo de superficie em funcdo do ambiente no qual se

pretende simular a distribuicdo de radiacao.

Tabela 2.1: Valores de Albedo de Superficie.

Solo comum — terra seca 0,2

Terra preta seca 0,13

Terra preta imida 0,08
Grama 0,15-0,30

Asfalto novo 0,09




29

Areia branca 0,6

Areia molhada 0,09

Neve fresca 0,8

Telha de barro (vermelha) 0,33
Telha de cimento—amianto nova 0,39
Telha de cimento—amianto velha 0,25
Tijolo vermelho 0,32

Tinta branca 0,8

— Albedo de espalhamento: ¢é a fracdo da luz incidente que é espalhada por
pequenas particulas na atmosfera como poeira e aerosois. Usualmente, o0s
valores estdo entre 0,7 e 1,0. Para areas industriais ou urbanas, € comum usar

o valor 0,6 e para areas agricolas o valor 0,9.

O Grupo de Estudos Térmicos e Energéticos do Laboratdrio de Energia Solar do
GESTE da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS) elaborou o
programa de computador ESPECTRO que se presta a simulacdo da distribuicdo
espectral (http://www.solar.ufrgs.br/). Neste software, sdo gerados 0s espectros
solares da radiacdo direta e difusa sobre um plano horizontal a partir dos dados
atmosféricos especificados nos itens (a) — (f) conceituados acima. O programa
também calcula a integral sobre esta curva de distribuicdo espectral, informando a
radiagéo total incidente em W/m?.

No presente trabalho, os dados de entrada utilizados no programa
ESPECTRO foram colhidos do INPE, que realiza sistematicamente 0 monitoramento
das condi¢Oes atmosféricas da cidade do Natal, alem de estimativa da altura média da
camada de ozdnio e visibilidade atmosférica. Um estudo pormenorizado dos perfis
de ozbnio, aerosol e umidade relativa do ar, realizado entre 1995 e 1999, foi
publicado por Rosen et al. (2004). A Fig. 2.6 apresenta os perfis de ozonio, aerosol e
umidade relativa do ar, obtidos na localidade de Barra de Maxaranguape (Latitude
5.49 Sul), que fica a 58 Km de Natal, no dia 01/07/2004.


http://www.solar.ufrgs.br/
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Figura 2.6: Gréafico demonstrativo da altura da camada de ozdnio e perfis de temperatura e umidade,
medidos em Barra de Maxaranguape/RN.

A altura da camada de ozonio corresponde a distancia entre a regido de maior
pressao parcial de 0zonio e o nivel do mar. Na Fig. 2.6 verifica-se que a camada de
ozonio (regido de maior pressdo parcial de ozbnio) se encontra a uma altura
aproximada de 26 Km.

Apesar dos dados de temperatura e umidade relativa variarem diariamente ao
nivel do mar, a altura da camada de oz6nio altera muito pouco durante o ano.

Todavia, a espessura desta camada altera sazonalmente.

2.5 As Leis da Fotoquimica

No inicio do século XIX, Grotthus e Draper observaram gque nem toda luz que
incidia num determinado meio podia provocar alteracbes quimicas. Assim ficou
definida a lei de Grotthus-Draper:

“Somente a luz absorvida pelo sistema pode causar mudan¢a quimica”™
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Uma segunda lei foi enunciada por Stark em 1908 e reformulada por Einstein

em 1912. A lei de Stark-Einstein pode ser definida como:

“A absorg¢ao de luz pela molécula é um processo de um quantum, ou seja, cada
processo primario de uma molécula se deve a absorcdo de um foton de energia

especlfica”

Pela segunda lei, a somatoria de todos os rendimentos quéanticos dos
processos primarios deve ser igual a 1. A validade da segunda lei depende do curto
tempo de vida dos estados excitados e da quantidade de radiacdo absorvida. Em
sistemas comuns, existe uma baixa concentracdo de moléculas excitadas e, portanto,

a probabilidade de absorcao de um segundo foton é baixa.

2.6 Velocidade das Reagbes Fotoquimicas

Para expressar a velocidade de uma reacdo fotoquimica, se faz necessaria a
distingcdo entre as etapas fotoquimicamente ativadas daquelas termicamente ativadas.
As etapas que ocorrem devido a acdo da temperatura e pressao do ambiente devem
ser tratadas pelas metodologias convencionais aplicadas no estudo de reatores
quimicos.

A velocidade das etapas ativadas por uma luz monocromatica é proporcional
a taxa de fotons absorvidos (P,) por unidade de volume de reacdo, numa propriedade
conhecida como Velocidade Volumétrica Local de Absor¢do de Energia (em inglés:
Local Volumetric Rate of Energy Absorption, LVREA).

A avaliacdo da LVREA é realizada, primeiramente, através de um balanco de
energia radiante no estado estacionario. Em seguida, deve ser incorporado o modelo
da fonte de radiacdo, que depende intrinsecamente do tipo e geometria da fonte, e
uma equacao constitutiva no termo de absor¢édo, tal como a lei de Lambert-Beer
(alfano et al., 1981).

As reacdes fotoquimicas podem ser ativadas ou ndo por fotossensibilizadores.

Nas reacOes fotossensibilizadas, uma espécie absorvente atua como agente de
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transferéncia de energia, reage e, em seguida, é restaurada. Sua concentragdo néo
varia com o tempo. Se as outras espécies presentes ndo absorvem, o campo de
radiacdo € independente do andamento da reacdo, ou seja, ndo ha variacdo da
absorcdo de energia durante a reacdo. JA as reagBes que nao sdo ativadas por
fotossensibilizadores séo caracterizadas por uma continua alteracdo da absorbancia
do meio. A espécie absorvente reage e sua concentracdo muda conforme o
andamento da reacdo. E de se esperar que os efeitos de atenuacio no campo de
radiacdo possam ser relacionados a distribuicdo espacial e temporal da concentragédo
da espécie absorvente. Neste caso, duas possibilidades podem ser aventadas:

— No caso de um reator bem agitado com fonte de luz artificial, no qual ndo haja
grandes variacfes das condigcbes operacionais, 0 processo de atenuacdo é
funcdo unicamente do tempo.

— No caso de um reator em que a hipotese de mistura perfeita ndo possa ser
assumida, ou seja, quando a homogeneizacéo é deficitaria no volume irradiado,
a dificuldade de relacionar o andamento da reacdo e a absorcdo de energia é

muito elevada.

A velocidade de uma reacdo fotoquimica, em meios cujos Unicos reagentes
sdo os fotons e a substancia absorvedora, estd relacionada a quantidade de fotons
absorvida (LVREA) através de uma constante de proporcionalidade que é chamada

de rendimento quantico.

A =00

Ri=) o

®,e? (Eq 2.1)

Nesta equacdo, e corresponde a medida da velocidade volumétrica local de
absorcéo de energia (LVREA)

A defini¢do do rendimento quéntico (®, ) depende da natureza do processo

considerado. No caso de processos primarios, que seriam 0s processos de absorcao
fotbnica e subseqlente acdo quimica, a absorcdo corresponde a promocdo de um

estado excitado e conseqlente dissociacdo da molécula absorvente. Em algumas
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aplicacdes préaticas, uma definicdo mais independente de rendimento quéntico pode
ser considerada. Neste caso, o0 rendimento quantico global pode ser util, sem todavia
ser representativo das propriedades cinéticas da molécula absorvedora. Sua definicéo

é:

n° demoléculas deumdado reagente decomposto
n° de fétons absorvidos

Dyiopaln = (Eq 2.2)

Esta propriedade pode indicar a natureza do mecanismo de reacdo. Se ®gqp,), €

grande, temos um indicio de um mecanismo em cadeia; se € pequeno, desativacao e
recombinacdo sdo sugeridas, embora outras possibilidades devam ser consideradas.
Embora o rendimento quéntico primario seja limitado a um valor maximo igual a

um, o rendimento quéntico global pode atingir valores muito elevados.

2.7 Intensidade Especifica de Radiacéo

O conceito de intensidade especifica de radiacdo esta relacionado a troca de
energia entre superficies. Desta forma, a intensidade especifica pode ser definida
como a quantidade de energia de comprimento de onda A (dw), saindo de uma

superficie de area normal a dire¢éo do raio dA, com dire¢do 6., por unidade de

angulo sélido e por unidade de tempo.

1 dy,
| = ava Eq 2.3
* 7 £(0,@) do, (Ea23)

A funcao f(e,CD) depende da fonte. Quando a emisséo € independente da direcéo de
propagagio, esta € chamada de isotrépica ou difusa (f(6,®)=1). A emissdo também
pode variar em todo hemisfério pela lei do cosseno e, neste caso, (f(9,®)=cos®,).

Quando as caracteristicas da fonte ndo permitem uma aproximagdo como emissao

difusa ou pela lei do cosseno, f(e,CD) tem que ser especificado.
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O angulo sdlido (Fig. 2.7) é calculado como a razéo entre a projecédo da area
emissora de radiacdo, perpendicular a dire¢do de propagacao, e o quadrado da menor
distancia entre a area emissora e um ponto irradiado P.

dAcosd, dA,

Figura 2.7: Angulo s6lido

Desta forma,
dog = O'Afc%ef (Eq. 2.4)
p

A unidade do angulo solido é o stereoradiano.

2.8 Equacao de Lambert-Beer

Em um meio absorvente homogéneo, a variacéo da intensidade de radiagéo

. » (ALY .
com I’ESPEI'[O ao percurso otico da luz monocromatica W ¢ diretamente

proporcional a intensidade I, com uma constante de proporcionalidade p,

denominada de coeficiente de atenuacao.

di, _

—L = Eq.25
", (Eq. 2.5)

w, L

A equacdo 2.5 pode também ser derivada da teoria molecular. A integracdo da Eq.

2.5 levando em conta a condigdo inicial de 1, =1, ; para /=0 chega a:
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LISy (Eqg. 2.6)

Também foi verificado que o coeficiente de atenuacdo € uma funcdo linear da

concentracdo da espécie absorvente, com isso:

LI (Eq. 2.7)
A0 PaO
na qual:

- & corresponde ao coeficiente de absor¢do molar (L.mol™.cm™);

C representa a concentracdo da espécie que absorve luz;

— (¢ é o percurso oOtico da luz no meio absorvente; e,

P, € a taxa de fotons absorvidos.

O correspondente ao coeficiente de absor¢cdo molar (g/l) pode ser definido como a

probabilidade de absorcdo de um quanta de energia por uma molécula da substancia
absorvedora para um certo comprimento de onda.

A intensidade especifica I, ndo muda com a distancia se o meio for
totalmente transparente, ou seja, quando o0 meio € isento de substancias absorventes,
ou mesmo isento de sélidos, ndo ha reflexdo ou absorcdo de luz. Num meio
homogéneo, quando h& absorcdo de luz, esta se d& segundo a lei de Lambert-Beer.

Sabe-se que quando uma reacdo fotoquimica acontece, sem 0 uso de
fotossensibilizador, o coeficiente de atenuacdo varia continuamente, e isto se deve a
diminuicdo da concentragédo da substancia reagente. Quando um grupo de substancias

absorvedoras esta presente, o coeficiente de atenuagdo p, obtido reflete a

combinagéo linear de todos os coeficientes das substancias contidas no meio, ou seja,

My = D Ria = D 8iaCi (Eq. 2.8)
i i
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As equacbes 2.7 e 2.8 sdo rigorosamente validas apenas para soluces
diluidas. O intervalo de validade destas equagbes pode ser verificado
experimentalmente pelo estudo da variagédo de p, com a concentragdo por meio de
um espectrofotdmetro. Assim procedendo, verifica-se que p, tem uma relagéo linear
apenas dentro de um certo intervalo de concentracdo da substancia absorvedora.

A aplicagdo do coeficiente de atenuagdo em sistemas heterogéneos deve ser
considerada como uma avaliacdo preliminar. De fato, neste tipo de sistema
acontecem fenémenos como a reflexdo e espalhamento da radiacdo. Este tipo de
problema pode ser abordado considerando-se uma atenuacédo efetiva ou modelando o
sistema de forma a prever a dissipacio da energia que a fase heterogénea provoca. E
evidente que a elaboracdo de um modelo, considerando estes fendbmenos, é de um
grau de dificuldade consideravelmente maior (Alfano et al., 1986).

Em literatura pertinente sdo encontradas algumas correlacbes para
fotocatélise em meio heterogéneo. A primeira delas foi proposta por Otake et al.
(1981).

Mef s, =My (L—£g )+ KAg (Eg. 2.9)

Onde:

u; = Coeficiente de atenuagdo da fase liquida;

RCIIEN Retencdo gasosa da fase dispersa;
k = Coeficiente empirico que depende das propriedades oticas do sistema;

As = Area superficial especifica.

A Eg. 2.9 é uma simples expressdo empirica que leva em conta os efeitos de
absorcdo produzidos pela fase liquida e os efeitos de reflexdo, refracdo e transmissao
provocados pela fase gasosa.

Outra correlagéo foi proposta por Yokota et al. (1981). Nesta correlacdo, a

atenuagdo efetiva ¢, passa a ser uma fungdo da retengdo gasosa e € do diametro

da bolha dp. Assim,
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0,66
Hef, =My (L+heg) com h :[Z—GJ (Eg. 2.10)
b

dy € dado em mm, enquanto p, € g, sdo dados em m™.

As correlacOes apresentadas nas equacdes 2.9 e 2.10 podem ser usadas no caso de
w, ser menor que 40 m™. Em sistemas onde w, observado é superior, o efeito da

dispersdo da radiacdo devido as bolhas presentes pode normalmente ser
negligenciado e a lei de Lambert-Beer utilizada sem maiores ressalvas.

2.9 Ocorréncia, Propriedades e Aplicacdes do Fenol

O primeiro dos poluentes, tratado fotoquimicamente neste trabalho, € o fenol
(CAS 108-95-2). O fenol é um sélido incolor a temperatura ambiente, cristalino, com
ponto de fusdo de 41°C e ponto de ebulicdo de 182°C, sendo soltvel em etanol e
parcialmente solivel em agua (92,8 g/L). Sua férmula estrutural plana é mostrada na
Fig. 2.8:
OH

Figura 2.8: Formula estrutural plana do fenol

Seu grau de ionizacao lhe confere caracteristicas de acido, por isso é também
conhecido como acido fénico ou acido carbélico. Reage com bases fortes formando o
anion fenolato ou fendxido, bem mais soltvel em agua do que sua forma molecular.

Embora sintetizado industrialmente, o fenol também é encontrado
naturalmente no Liquido da Castanha do Caju (LCC), em dejetos de animais e outros

materiais organicos.
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E o mais simples membro da classe dos hidroxil-benzenos. Todos os
derivados que possuem um grupo hidroxil ligado a um anel aromatico sao
genericamente chamados de fendis.

A producdo mundial de fenol gera a cada ano recursos na ordem de bilhdes de
dolares. A maior parte do que € produzido é destinada a fabricacdo de pléasticos,
entretanto é também usado na sintese de caprolactama, um precursor para o nylon 6 e
outras fibras sintéticas. O fenol também € importante na fabricacdo de baquelite (uma
resina de fenol-formol), drogas, corantes, desinfetantes, inseticidas, herbicidas e
explosivos. As manufaturas que usam o fenol como matéria-prima, via de regra, o
apresentam em seus efluentes.

Por conta de sua acdo biocida, o fenol pode inibir processos bioldgicos de
tratamento e, conseqlientemente, prejudicar a eficiéncia de biodegradacdo. A maxima
concentracdo de alimentacdo em estacdes de tratamento bioldgico de esgoto sanitério
varia de 1-2 mg/L. Atualmente, residuos fendlicos aquosos ou sdo diluidos e
enviados para tratamento bioldgico ou séo incinerados a um custo aproximado de
167 US$/ton (Arafia et al., 2001).

O fenol tem sido bastante usado como poluente modelo na avaliagdo de
sistemas alternativos de tratamento. Isto se deve a caracteristicas como a elevada
toxidez; facil deteccdo através de técnicas como a Cromatografia Liquida de Alto
Desempenho (HPLC) e por ser de facil tratamento frente a Processos de Oxidacgéo
Avangada. Contudo, neste trabalho, o fenol e o 2,4-diclorofenol (CAS 120-83-2)
foram escolhidos por que compbBem, juntamente com o acido 2/4-
diclorofenoxiacético (CAS 94-75-7) e NaCl, os efluentes liquidos de agroindustrias
produtoras do herbicida 2,4-D.

O acido 2,4-diclorofenoxiacético, conhecido comercialmente como 2,4-D, é
um herbicida bastante utilizado no controle de ervas daninhas de folha larga,
geralmente presentes em cultivos de cana-de-agucar e milho. Este defensivo agricola
¢ produzido a partir da condensacdo em meio alcalino entre o &cido
monocloroacético (MCA) e 2,4-diclorofenol (2,4-DCF). A Fig. 2.9 apresenta 0
processo produtivo do herbicida 2,4-D com énfase na formacdo do efluente bruto

salino contendo o 2,4-D e precursores.
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Figura 2.9: Fluxograma esquematico do processo produtivo do herbicida 2,4-D.

A reacdo de condensacdo do 2,4-D é realizada com um pequeno excesso de 2,4-DCF
para garantir a completa conversdo do MCA. As aguas-mdes das centrifugas das
etapas de condensacdo e acidificacdo do 2,4-D sodico (2,4-DNa) sdo reunidas e
destinadas ao tratamento bioldgico. Este efluente liquido é composto de uma mistura
altamente salina (= 60 g/L de NaCl) contendo basicamente fenol (500-600 mg/L),
2,4-DCF (800-1200 mg/L) e 2,4-D (600-800 mg/L).

2.10 Mecanismos Propostos para Degradacdo do Fenol

Muitos pesquisadores tém proposto mecanismos para oxidacéao total do fenol
em fase liquida (Otha et al., 1980; Pintar e Levec, 1992; Hamoudi et al., 1999;
Sobcznski, et al., 2004). Certamente, um dos modelos mais detalhados foi publicado
por Devlin e Harris (1984). Trabalhando a pressdo (206,9 MPa) e temperatura
(150-225 °C) elevadas, eles observaram a existéncia de alguns intermediarios na
oxidacdo umida do fenol e verificaram que alguns dos produtos intermediarios néo
eram identificados dependendo da relacdo estequiométrica oxigénio/carga organica
utilizada. Assim, eles propuseram ser 0 oxigénio capaz de trés diferentes tipos de

reacOes de oxidacdo em fase liquida:
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— Substituicdo no anel aromatico formando a hidroquinona, o catecol e as
respectivas quinonas (para e orto);
— Atacar diretamente as duplas ligacdes para formar compostos carbonilicos; e,

— Em oxidando alcoois e grupos carbonilicos, formar acidos carboxilicos.

Compostos intermediarios aromaticos, fendis diidricos e quinonas néo foram
observados sob condicdes de excesso de oxigénio. No entanto, sob condigdes
proximas a razéo estequiométrica (fenol/oxigénio =1) e em excesso de fenol, estes

intermediarios foram detectados.

Intermediarios alifaticos, tais como os acidos maléico e acrilico, e produtos
finais como os &cidos formico e acético foram verificados nas trés razdes molares de
fenol/oxigénio utilizadas.

A Fig. 2.10 a seguir apresenta as provaveis rotas seguidas pela oxidacéo

total do fenol em meio liquido.
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Figura 2.10: Mecanismo proposto para oxidagdo do fenol (Devlin e Harris, 1984)

Segundo Devlin e Harris, a concentracdo de hidroquinona atinge durante a

reacdo um valor maximo préximo a 30%, enquanto que a formacéo de catecol nao

ultrapassa a 8%. Isso indica que quando a quantidade de fenol é igual ou superior a
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de oxigénio ( fenol /oxigénio >1), o caminho preferencial observado na reacéo de

oxidacdo do fenol é o da formacéo da hidroquinona.

Em ambos os casos, excesso de oxigénio ou excesso de fenol, a conversdo do
fenol é aproximadamente a mesma. No entanto, 0S compostos aromaticos
intermediérios encontrados como hidroquinonas e quinonas ndao foram observados

em condigdes de excesso de oxigénio.

2.11 Modelo de Degradacéo do Fenol com Polimerizacdo

Pintar e Levec (1992) efetuaram a oxidagdo Umida catalisada do fenol em um
reator slurry. Em uma tipica corrida, apds uma hora de reacdo, 22% do carbono foi
convertido em CO,, 18% permaneceu em fase aquosa, 47% foi encontrado como
polimero na superficie do catalisador e o restante aderido as paredes internas do
reator. Acredita-se que a formacédo de polimeros se deve a (1) oxidacéo do fenol via
intermediarios a glioxal cujas moléculas polimerizam entre si e (2) consumacao do
fenol através de uma co-polimerizacdo com o glioxal. O esquema apresentado na

Fig. 2.11 ilustra a degradacédo do fenol com formacéao de CO, e polimeros:

OH o
OH | O
f— 4 H
@ S o
VAN

OH

o =
H—C—C/
—_— X
n=1
OH

Polim. Py CO,
(] ¥
Produto de
polimerizacio
Produto de
| Polin B, | ——> polimerizagio
poradigio

Figura 2.11: Principais vias de oxidacao do fenol com formagéo de polimeros.
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Este tipo de reagdo também ocorre em sistemas fotocatalisados. No presente
trabalho, dependendo das condicdes de operacdo, ocorre a formacdo de um
precipitado em meio acido que acreditamos se deva a geracdo de produtos
poliméricos.

Arafia et al. (2001) verificaram que na degradacdo do fenol pelo processo
foto-Fenton, em solucBes altamente concentradas, ocorre a formacdo de produtos
poliméricos semelhante a taninos (substancias adistringentes obtidas pela
combinacédo do fenol com agucares e comuns em vinhos e frutas verdes). Segundo os
autores, o decréscimo na atividade da reacdo foto-Fenton pode estar relacionado a
formacdo dos complexos pirogalol-Fe** e catecol-Fe** que, ao serem gerados
reduzem a concentracdo de Fe(lll) livre na fase aquosa. Nas condi¢des estudadas,
estes organo-complexos podem produzir 0s pseudo-taninos. A formag¢ao de “taninos”
também inibe a completa mineralizacdo do fenol por conta do ataque do radical
hidroxila que produziré etapas de condensacao e aumento da cadeia polimérica. Este
fato limita a aplicabilidade do processo para mineralizacdo de residuos fendlicos
altamente concentrados. Todavia, a precipitacdo de taninos permite sua separacdo da
solugdo por filtragdo convencional, e isto significa reducdo da carga organica
correspondente. Outra possibilidade de aplicacdo do processo foto-Fenton, nas
condicdes investigadas, seria como pré-tratamento de uma estacao bioldgica, ja que
os polimeros obtidos se comportam como taninos, inclusive quanto a
biodegradabilidade. Estas observagdes tém sido provadas a partir da identificacdo de
produtos primarios da fotodegradacdo, catecol e hidroquinona. O catecol é
considerado por estes pesquisadores como sendo o responsavel pela primeira etapa
na formac&o dos taninos.

A cinética da degradacdo fotocatalitica heterogénea do fenol foi também
estudada por Curcé et al. (1996), empregando TiO, como catalisador e oxigénio
como agente oxidante. Neste estudo, eles propuseram que a equagéo da velocidade
de consumo de fenol poderia ser expressa em fungédo da concentragdo do fenol e da

radiacdo que entra no sistema por unidade de tempo.

r=kof (C)f'(F,) (Eq. 2.11)
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Na Eq. 2.11, ko é a constante cinética cujas unidades dependem de f(C) e f'(F,)é a

funcédo do fluxo fotdnico que entra no sistema por unidade de tempo.

Estes autores estudaram a dependéncia da velocidade de reacdo com respeito
ao fluxo fotbnico absorvido. Dois tipos de dependéncias foram estudados: se a
velocidade de reacéo se relaciona linearmente com a radiacdo absorvida pelo sistema,
ou se esta dependéncia se da com a raiz quadrada da radiagdo absorvida.

Eles constataram que a velocidade de degradacdo do fenol é proporcional a
raiz quadrada do fluxo fotdnico que entra no reator, e que a reacdo € de primeira
ordem com respeito ao fenol.

Um sistema composto por varios reatores parabdlicos conectados em série foi
utilizado para realizar os experimentos. Devido a geometria do sistema, eles
precisaram calcular o fator de eficiéncia (@), € isto foi obtido por actinometria.
Este parametro esta relacionado as caracteristicas do sistema tais como a geometria e
posicdo em relacdo ao Sol. Os pesquisadores empregaram o oxalato de urénio como

actinometro para calcular @, relacionando a velocidade de consumo deste

composto a taxa de fotons absorvidos como segue:

dCac __ PerSmoaMmd \y, (t)’“zf‘;ff fL—exo (- ay, )T, @ (Eq. 2.12)
VAN~ S e Rt e

Cujos termos sao:

— @, — Fator de eficiéncia do sistema;

— Smod  —Areada secdo reta de um concentrador (mz);

— Nmod — NUmero de concentradores;

— V¢ —Volume do total do sistema (m°);

- N — Namero de Avogadro (6,02.10%);

— h — Constante de Plank (6,625.10°%* J.s™);

~c — Velocidade da luz (m.s™);

— Wr(t) — Irradiancia total (direta + difusa) medida em pontos discretos

durante o tempo de reacdo (W/mz);

fi — Fracdo média da radiagdo incidente no comprimento de onda A;
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— %% _coeficiente de absorcio do meio liquido;

— YL —Percurso 6tico correspondente ao didmetro do reator tubular;

- T, —Transmitancia da parede do tubo para cada A;

~ % _ Rendimento quantico do actinbmetro (acido oxalico) medido para

cada comprimento de onda.

Para realizar a integracdo analitica da Eq. 2.12, os autores consideraram que todos 0s

termos dentro da somatoria sdo independentes do tempo. A equacgdo obtida foi,

portanto,
B SyogNoy - M348
Cac(t)=Caco—— LW S Af; [L-exp(— oy )T, @y, (Eq. 2.13)
V1 Nhc 7.2300

Entretanto, o, pode ter uma dependéncia temporal uma vez que a concentragéo do

actindmetro pode variar com o tempo. De fato, considerando que a medida da

eficiéncia seja realizada nos primeiros minutos de reacdo, o; n&o varia de forma

significativa, validando a equacéo obtida.

2.12 Modelo de Degradacéo do 2,4-D

Um dos defensivos agricolas mais estudados em todo o mundo € o &cido 2,4-
diclorofenoxiacético (Pignatello, 1992; Sanches et al., 1996; Cabrera et al., 1997;
Miller et al., 1998; Piera et al., 2000; Alfano et al., 2001; Wang e Lemley, 2001; Lee
et al., 2003). Este interesse se deve a sua larga aplicacdo no plantio de cana-de-
acucar e milho. Um mecanismo relativo ao processo de fotoelétron-degradacdo do
2,4-D foi publicado por Brillas et al. (2000) (Fig. 2.12).
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Figura 2.12: Modelo de fotoeletron degradagéo do 2,4-D (Brillas et al., 2000)

E interessante notar que muitos dos intermediarios formados na mineralizagdo do
2,4-D sdo os mesmos encontrados na degradacédo fenol. De fato, as oxidagdes totais
de compostos aromaticos costumam se dar por vias comuns entre si, com formacéo
de intermediarios e produtos finais semelhantes.

Um dos intermediérios mais importantes na fotodegradagdo do 2,4-D e de
compostos aromaticos é o acido oxalico (ver Figuras 2.10, 2.11 e 2.12). Este
intermediario, formado durante o processo de foto-oxidacdo, € capaz de complexar
fortemente os ions Fe(lll), tornando-os mais susceptiveis a reducdo fotocatalisada
por deslocamento da banda de absorcdo em direcdo ao visivel. Isto promove um
maior aproveitamento da radiacdo incidente, principalmente no caso de reatores
solares cuja poténcia irradiada é pouco significativa abaixo de 300 nm (Fig. 2.5).

Segundo Jeong e Yoon (2004), a presenga do ion complexo ferrioxalato
([Fe(0204)3]3‘) estimula reagGes foto-irradiadas por formacéo do anion-radical CO3;

que age por duas vias: (1) reduzindo o ferrioxalato a Fe(ll) (R 58 e R 59); (2)
atuando na formacéo de H,O; in situ, dependendo das concentracfes de ferrioxalato
e oxigénio envolvidos no processo de tratamento.

Barb et al. (1951) propuseram um mecanismo para decomposi¢édo do
peroxido de hidrogénio, e este foi aplicado por Lee et al. (2003) no estudo da

decomposicéo térmica do 2,4-D na presenca da mistura Fe**/H,0,. Eles assumiram a
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hipGtese de pseudo-estado estacionério para a formagdo do radical hidroxila e
hidroperoxila. Isto permitiu considerar que a reacdo aconteceria entre 0 2,4-D e 0
radical hidroxila na concentracdo fixa do estado estacionario. Esta modelagem

simples permite a previsdo precisa do perfil de degradacéo do 2,4-D dentro de limites

da razéo molar H,O, /Fe®" entre 50 e 500.

O processo de decomposicdo fotoquimica do 2,4-D, em solugdo aquosa, foi
estudado por Cabrera et al. (1997), para obter a cinética de decomposicdo, utilizando
apenas a acdo de uma luz monocromatica de 243,7 nm. Os experimentos foram
realizados em um reator bem misturado e irradiado a partir do fundo por meio de
uma lampada tubular com poténcia nominal de 15 W posta no foco de um refletor
parabdlico. Os resultados foram analisados em termos de uma expressdo cinética
simples. Efeitos da radiacdo absorvida foram devidamente quantificados por meio de

um modelo unidimensional. Esta abordagem incorpora os coeficientes de absorgéo

molar em relagdo a0 2,4-D (ap,)e produtos (). Estes coeficientes séo

dependentes da concentracdo de 2,4-D. Segundo os autores, a radiacdo incidente na
base do reator, em y = 0, pode ser precisamente avaliada através de medidas
actinométricas. Assim, uma solucéo de Ferrioxalato de potassio (0,02 M) foi usada
como actinbmetro num reator em batelada, de acordo com as condic¢des de operagédo
relatadas por Murov (1973), e um balanco de massa com respeito a formacao de Fe*

foi realizado como segue:

dc A G
dtP — bp |r{/LW,7» aAj’i’LP& {1_exp[— (OLA,X +(xpy;b)y|_]} (Eq. 2.14)

Gw,.— Radiagdo incidente na base do reator (W/m?);
A —Reagente, Fe**;

Air — Area irradiada;

P — Produto da reagdo, Fe®*;

® — Rendimento quantico (mol.einstein™);

a - Coeficiente de absorcdo molar (m?.mol™).
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A Eq. 2.14 representa a velocidade de formacdo do produto (Fe’*) em funcéo da

altura da fase liquida do reator. A radiacdo incidente na base do reator foi calculada

considerando que em y, =0, no inicio da reagéo, K,, =0 e, portanto,

dCp _o, AirGuwa :mg (Eq 215)
dt Vi

ou seja , a velocidade de formagdo de Fe** é constante. A Eq. 2.15 é valida para os

primeiros minutos de reacdo porque emt =0, o,, >>a,,. Rearranjando a equacao

Eq. 2.15, temos

- :( v j"mHo[Cp—CSJ (Eq. 2.16)
’ q)P Airr t—to

A medida actinométrica da radiacdo incidente na base do reator permite calcular a
Velocidade Volumétrica Local de Absorcao de Energia (LVREA) como uma funcédo

da altura do reator.
ei(y) = a2,4D,,1Gw,/1 EXp (_aT,A y) (Eq 217)

Os autores realizaram também o balanco de massa em relacdo ao 2,4-D,
considerando que o reator opera sob as seguintes condicGes: (1) perfeitamente

agitado e (2) regime isotérmico.

dng? (1) =\%<R2,4D(Y,t)>y com condigdo inicial ¢, (t=0)=c?,, (Eq. 2.18)
L L

R,.0, — Velocidade de desaparecimento do 2,4-D (mol.m®s™).

A velocidade de reacdo média é definida como
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<R2,4D (y't)>y :yiJ.OyL R2,4D (y,t)dy (Eq 219)

Os autores propuseram 0 seguinte modelo para descrever a velocidade de reagédo

local:

R, .05 (Y:1) = =00, [ (v, 1) [C, .o )] (Eq. 2.20)

m, n — Ordens de reacdo com respeito ao 2,4-D e taxa de fétons absorvidos.

Combinando-se as Equacdes 2.17, 2.19 e 2.20 chega-se a:
<R2,4D (y’t)>yL =~$rup. yijoh {%,40,4 (t)Gu.: EXp[—am (1) y]}n |:Cz,4D (t)]m dy (Eqg. 2.21)

Substituindo a velocidade média de reacdo (Eg. 2.21) na equagdo do balango (Eq.
2.18)

O'Cd_t(t) 2 (6e) (@i () [Cao (O] [ fexp[ e (6) ¥]}' oy (Eq. 2.22)

A Integral contida na Eq. 2.22 foi resolvida e a expressdo da velocidade obtida foi

dC, 5 (t) _
dt

C: Prao.: (GW% )n [%] [CZAD (t)]m {1_ eXp[_n o, (t) yL:'} (Eq. 2.23)

A equacéo diferencial obtida (Eq. 2.23) foi entdo integrada, considerando a condicéo
inicial apresentada na Eg. 2.18. Os valores de o 4p,(t) € og,(t) foram
quantificados por espectrofotometria. A equacdo matematica do modelo

fenomenoldgico obtida foi capaz de prever com precisdo o comportamento da
fotolise direta do herbicida 2,4-D.
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2.13 O Processo Foto-Fenton

O processo foto-Fenton é um dos Processos de Oxidagdo Avangado (POA)
mais empregado para tratamento de residuos aquosos contendo produtos toxicos ou
de dificil degradacdo (Pignatello, 1992; Giménez et al., 1999; Moraes et al. 2004).
Efetivamente, 0 processo consiste na mineralizacdo dos compostos organicos
presentes com formacdo de CO, e H,0. O fato dos intermediarios formados serem,
em geral, menos téxicos que o poluente tratado, tem motivado pesquisas para
aplicacdo desta tecnologia como pré-tratamento de diversos residuos industriais. O

processo foto-Fenton pode ser representado basicamente pelas seguintes equacdes:

Fe?t +H,0, >Fe*" +OH™ +OH" (R 2.1)
Fe(OH)** — > Fe?* +OH" (R2.2)

A reacdo R 2.1 é conhecida como reacdo Fenton (em homenagem ao cientista
Fenton, 1894) e ocorre mesmo na auséncia de luz. O ion Fe(lll) produzido pela

reacdo R 2.1 sofre hidrolise formando o ion-complexo Fe(OH)2+ que tem uma acao

preponderante sobre a formacdo de radicais hidroxila no meio da reacéo. A reacdo R
2.2 é chamada de reducdo fotocatalitica do Fe(l1l) com rendimento quantico de 0,21
mol.einstein™. A reacdo 2.2 ndo é a Unica via de reducdo do Fe(lll) a Fe(Il). Na
verdade, diversas outras rea¢des térmicas contribuem paralelamente para redugédo do
ion férrico, contudo, no processo foto-Fenton a reacdo R 2.2 é mais significativa.
Agindo conjuntamente, as reagdes R 2.1 e R 2.2 funcionam como uma fonte de
radical hidroxila, que tem sido considerado por diversos pesquisadores (Buxton et
al., 1988) como a principal espécie oxidante presente no meio reacional (OH*/OH",
EC =27 V).

A primeira vista, o processo foto-Fenton parece perfeito para promover a

degradacdo de compostos orgénicos em meio liquido. N&o obstante, a alta atividade

do radical HO®é responsavel por algumas reacdes indesejaveis que efetivamente

provocam a decomposi¢do do perdxido e, conseqlientemente, a perda de capacidade
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de oxidagdo da mistura. O radical hidroxila também pode ser eliminado por algumas
reacOes com os ions presentes em solucdo (Walling and Cleary, 1977; Pignatello,
1992). Algumas da vias de desaparecimento do radical hidroxila sdo apresentadas no

esquema mostrado na Fig. 2.13:

OH® =i 2,4-D — Int. + CO, + H,0

' Fe?* - OH- + Fe3*
H,0, = H,0 + HO,*

\

Fe?* — Fe3* + OH-

Fe3* —» Fe?* + O, + H*

Figura 2.13: Reacdes de desaparecimento do radical hidroxila (HO e).

Como ¢é notdrio na Fig. 2.13, o radical hidroxila é consumido em reacdes paralelas

levando decomposicédo térmica e fotocatalitica do peroxido de hidrogénio. O radical

hidroperoxila (HO3), formado no processo de decomposicdo do peroxido

igualmente atua no processo de oxidacdo de produtos carbonaceos. Contudo, o
potencial de reducdo deste radical € inferior ao do radical hidroxila (1.8 V; Ormad et
al., 2001; Buxton et al., 1988), e isto é um indicativo de que sua acdo seja menos
eficiente sobre a oxidacdo dos compostos organicos. Acredita-se que o radical
hidroperoxila também seja responsavel pela evolucdo de oxigénio molecular durante
0 processo de degradacdo, e isto novamente representa uma perda de poder oxidante

da mistura.

2.14 Efeito do pH

Tem sido verificado que durante a oxidacéo total de compostos aromaticos,
ocorre a formacéo de &cidos organicos refratarios que se acumulam reduzindo o pH

do meio. Ku e Hsieh (1992) estudaram o efeito do pH sobre a oxidagéo do 2,4-
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dichlorophenol (2,4-DCP) usando o TiO, como foto-catalisador. Eles verificaram
que, em meio alcalino, a reacéo se da de forma mais rapida do que em meio neutro
ou acido. Além disso, uma menor concentracdo de intermediarios foi obtida, e isto
foi atribuido a uma possivel alteracdo da distribuicdo da reatividade na superficie de
catalisador.

Luna (2001) estudou o processo de Oxidacdo Umida Catalisada do fenol
realizado com um catalisador heterogéneo de MnO,/CeQ; (7:3) em um reator a leito
de lama, bem agitado e fechado para fase liquida e gasosa (oxigénio psi), iniciando a
pH = 8 e pH = 6. Neste trabalho foi constatado um aumento da velocidade de
degradacéo e conversao final na reacdo realizada com pH inicial mais elevado.

Trabalhando com ZnO e Fe** no tratamento de 2,4-D, Sanchez et al. (1996)
observaram que a conversao aumenta com o incremento de pH. Porém, os melhores
resultados foram observados em pH = 8, perto do ponto de carga zero do ZnO (pH =
8.3) e no pH = 11.9. Os autores acreditam que uma tendéncia crescente da
porcentagem de fotodegradacdo em pH alcalino pode estar relacionada a uma

concentracdo mais elevada deste radical na superficie de catalisador.

2.15 Efeito do Cloreto

A presenca de sais inorganicos € muito comum nos residuos aquosos de
diversas industrias, principalmente quando a sintese destes produtos ocorre atraves
de reacdes do tipo acido-base, ou mesmo por condensa¢do em meio alcalino, como é
na producdo do herbicida 2,4-D. De acordo com Bhatkhande et al. (2001), algumas

espécies idnicas reagem com o radical hidroxila eliminando-o.

ClI™ +HO® —CI* + HO™ (R 2.3)

O cloroférmio e outras moléculas orgénicas foram oxidados fotoquimicamente numa

suspensdo aquosa de TiO, por Kormann et al. (1991). Eles observaram que, em
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baixos valores de pH, a eficiéncia fotonica do catalisador na presenga Cl~ torna-se
substancialmente reduzida. Porém, em pH elevado, a taxa de reacdo nédo foi
prejudicada na presenca do ion de cloreto.

No esquema de reagdes apresentado na Fig. 2.14, Pignatello (1992) propde
0s provaveis mecanismos de reacdo do ion cloreto que prejudicam o processo foto-
Fenton. As constantes de velocidade: k; = 1,3 x 10% (M.s™), k, = 5,9 x 10° (M.s%), ks
=9,0x 10* (M.s™), e ks = 1,4 x 10" (M.s™), foram obtidas de Kiwi et al. (2000).

HO® +Cl~ < HCIO ™ «- " 5CI* +.CI" Iy
Ky
ky
Fe?* — >Fe** +HO ™ +ClI~ Fe?* — > Fe® +2CI°
k2 k3
Fe?* — > Cl™ +Fe* H,0, ——HO3 +2CI" +H"

Figura 2.14: Esquema das provaveis reacdes entre o ClI~ e HO®(Pignatello, 1992).

Segundo Pignatello, o ion cloreto provoca o desaparecimento do radical hidroxila no
meio, que reage com CI~ em competicdo com 2,4-D. Este pesquisador realizou
experimentos de decomposicdo térmica e fotoquimica do 2,4-D e H,0,, na presenca
e auséncia de cloreto; e observou que, semelhante a degradacdo do herbicida, a
decomposicédo do peroxido de hidrogénio fora acelerada por irradiacdo UV-Vis. Por
outro lado, o cloreto foi verificado como apenas levemente danoso ao processo de
fotodecomposicao do perdxido, enquanto que prejudica fortemente a transformacao
do 2,4-D. De acordo com Pignatello, isto € um indicativo de que o ligante cloreto
tem um efeito minimo sobre a reatividade do Fe(lll), e que a inibicdo da conversdo
do 2,4-D se da principalmente por desaparecimento do radical hidroxila.

Tais informagdes proporcionam uma contribuicdo ao desenvolvimento de
projetos de sistemas destinados a tratar residuos biorresistentes, permitindo
estabelecer as condigdes ideais necessarias de maneira a formar os constituintes que
direcionam o processo a atingir o grau de oxidacdo quimica necessario para

converter os compostos organicos em moléculas biodegradaveis.
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DISPOSITIVOS E METODOLOGIAS EXPERIMENTAIS

3.1 Reator Anular de Fluxo Ascendente

O estudo do processo da fotodegradagéo do fenol foi realizado em batelada
alimentada utilizando trés sistemas distintos. O primeiro deles é composto de um
Reator Anular de Fluxo Ascendente (1,0 L) construido em vidro de borosilicado com
poco de quartzo e iluminado a partir do centro por uma lampada de mercdrio de
média pressdo (HANOVIA, modelo 7825-34, 450 W), que emite energia radiante
fortemente na regido do ultravioleta. O conjunto ldampada-reator foi acoplado a um
tanque de recirculagdo (1,5 L), encamisado e agitado axialmente. O sistema em

questdo pode ser visualizado na Fig. 3.1.

i
()
Limppda
EBomba peristaltica
j o
Reator
Bomba de
circulagio Tangue de
. ' recirculacio :
Banho
Termostatizado
E.

Figura 3.1: Disposi¢do esquemética do sistema iluminado artificialmente.

As reacdes foram desenvolvidas para degradacdo fotoquimica de uma mistura
contendo fenol (580 mg.L™?), 2,4-diclorofenol (1000 mg.L™?) e o &cido 24-
diclorofenoxiacético (700 mg.L™), pela adicdo de peréxido de hidrogénio (200-400
mM), em presenca de ions Fe(ll) (1-2,5 mM). Os experimentos foram executados

isotermicamente com o auxilio de um banho termostatizado (Marca TECNAL, Modelo
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TE-1842) mantido a 30 °C. O meio liquido em reacdo foi circulado entre o reator e o
tanque por uma bomba centrifuga de ¥ CV (Marca DANCOR Modelo CP4R) com
vazdo de 1,5 L.s™, enquanto o peroxido foi dosado continuamente por uma bomba
peristaltica (Marca MILAN, Modelo 204) a uma vazéo de 0,83 mL.min™ durante as

duas primeiras horas de reagéo.

3.2 Reator Agitado por Recirculacao

O segundo sistema montado (Fig. 3.2) foi empregado para o estudo da
fotodecomposicdo do peroxido de hidrogénio (230-630 mM) na presenga de Fe(l11)
(1,0-2,5 mM). O reator foi iluminado axialmente por lampada UV de vapor de
mercurio (Marca HANGZHOU ELC, 400W). Neste sistema, o tanque de circulagédo
do dispositivo experimental, apresentado no esquema mostrado na Fig. 3.1, foi
transformado em reator. Esta mudanca permitiu estabelecer um controle mais eficaz
da temperatura do sistema em 30 °C, importante devido a exortermia da reacdo de

fotodecomposicao do perdxido.

Lampada

Banho

Termostatizado

o
Ry

Bomba centrifuga

Figura 3.2: Dispositivo experimental utilizado na fotodecomposicao do perdxido de hidrogénio.
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Neste sistema, a solugdo de perdxido, adicionada no inicio da reacéo, é recirculada
pela mesma bomba centrifuga do dispositivo anterior. O volume de recirculacédo
pode ser desprezado em funcdo do volume total, pois representa menos que 5% do
volume total. Isto, aliado a uma recirculagdo vigorosa, permitiu considerar o reator

como perfeitamente agitado.

3.3 Reator Solar de Filme Descendente

O terceiro sistema (Fig. 3.3) € um Reator Solar de Filme Descendente
(Falling Film Solar Reactor). Trata-se de um dispositivo composto em um plano
inclinado em aco inox 305, no qual a mistura da reacdo escoa de maneira turbulenta
devido a acdo da gravidade associada ao fluxo liquido imposto pela bomba
centrifuga de 0,5 CV (Marca DANCOR modelo). Um tanque de recirculacdo de
polipropileno de 15 L, juntamente com as tubulagdes silicone que interligam reator e
tanque, contém a maior parte do volume total do sistema. As tomadas de amostras
foram realizadas com o auxilio de uma torneira de amostragem conectada a descarga
da bomba de recirculacéo.

O angulo de inclinacéo do reator foi ajustado pelo parafuso regulador, visto
na Fig. 3.3. A concentracdo inicial dos poluentes e o angulo de inclinag&o,

estabelecido em 16 graus, foram mantidos fixos para todas as reacées.
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Figura 3.3: Reator solar de filme descendente. Em ordem: (1) Reator Solar de Filme Descendente;
(2) Tanque de recirculacéo; (3) Bomba centrifuga; (4) Bomba peristaltica de alimentacdo da solucéo
de peroxido; (5) Torneira de amostragem; (6) Reservatério (proveta) alimentacao da solucéo de
peréxido; (7) Parafuso regulador da inclinacao.

As reacdes foram desenvolvidas partindo do mesmo efluente sintético, ou seja, uma
mistura contendo fenol (580 mg.L™), 2,4-diclorofenol (1000 mg.L™) e o &cido 2,4-
diclorofenoxiacético (700 mg.L™?), adicionada de uma s6 vez no inicio do
experimento. O contetdo de Fe(lll) foi estabelecido desde o inicio da reagdo através
de uma solucdo do sal de sulfato férrico, enquanto que 500 mL de uma solugdo de
peroxido com concentracfes de 225 a 449 mM foi adicionada ao sistema através de
uma bomba peristaltica durante as duas primeiras horas de reacdo a uma vazédo de
4,16 mL.s™,

Os valores de pH e temperatura foram monitorados durante a reacdo. Aléem
disto, foram realizadas analises de Carbono Organico Total (TOC, Total Organic
Carbon,), Cromatografia Liquida de Alta Performance (HPLC, High Performance
Liquid Chromatography), e Fe(Il) por espectrofotometria.



59

3.4 Andlise do Carbono Orgéanico Contido na Fase Liquida

A reacdo de fotodegradacgdo da solucdo contendo o fenol, 2,4-DCF e 2,4-D
foi acompanhada pela anélise de Carbono Orgéanico Total (TOC), como uma medida
da carga organica contida no meio liquido (ver Fig. 3.4). A medida de TOC no tempo

da uma clara perspectiva sobre o0 andamento da reagéo.

Figura 3.4: Analisador de Carbono Orgéanico Tota,l Shimadzu modelo TOC-5000A.

As amostras de 1 mL da mistura reagente sdo tomadas e a estas séo
adicionados 2 mL de um reagente inibidor preparado a partir das solu¢des de NaSOs,
Kl e NaOH, cada uma com concentragédo de 0,1 M. A solucdo inibidora tem a fungéo
de precipitar o Fe(Il) e Fe(ll1) na forma dos respectivos hidroxidos, além de eliminar
todo H,O, por reacdo com o sulfito e iodeto. As reacGes de eliminacdo do peroxido

de hidrogénio séo:

H,0,+21" +2H" —1,+2H,0 (R3.1)

H,0, + Na,S0, —>Na,SO, +H,0 (R3.2)



60

l, +Na,S0, +H,0—>Na,SO, +H,0 (R 3.3)

As reacdes R. 3.1- R. 3.3 atuam em conjunto na eliminacdo do residual de peréxido
contido na amostra liquida colhida para analise de TOC. Este procedimento impede
que o carbono organico seja oxidado pelo residual de peroxido de hidrogénio contido
na amostra.

Depois de adicionada a solucdo inibidora, a amostra € diluida com &gua
destilada a um volume total de 7 mL, e filtrada para tubos de ensaio por intermédio
de uma unidade filtrante (MILLIPORE, GV MILLEX com membrana DURAPORE
de porosidade 0,22 pm), adaptada na ponta de uma seringa hipodérmica de
polipropileno semitransparente de 10 mL, para retengédo dos precipitados de ferro.

O equipamento analisador de TOC (Shimadzu modelo 5000A) quantifica as
fracdes de carbono total (TC) e carbono inorgéanico (IC), contidas nas amostras
filtradas da reacdo. A diferenca entre estas medidas tem como resultado a
concentracdo de carbono presente no liquido na forma de compostos organicos. A
maior parte do IC ndo é quantificado diretamente devido a evolucdo do CO,. Na
verdade, o equipamento mede apenas o carbono inorgénico, devido aos carbonatos e

bicarbonatos dissolvidos acumulados no processo.

3.5 Analise Cromatografica dos Poluentes

O Fenol, 2,4-diclorofenol e o é&cido 2,4-diclorofenoxiacético foram
quantificados por HPLC. O método de obtengdo da fase movel foi gentilmente
cedido pela Industria Agroquimica S.A. (INAGRO), situada no municipio de
Igarassu-PE. Esta inddstria foi produtora do herbicida 2,4-D entre 1989 e 1999. O
método baseia-se na separacdo dos componentes por particdo provocada pela

afinidade distinta destes organicos com a fase estacionaria da coluna.
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Figura 3.5: Cromatégrafo Liquido de Alta Performance (Shimadzu modelo modelo FCV-10AL VP).

O cromatografo utilizado na andlise das amostras (Shimadzu modelo FCV-
10AL VP) é composto por uma bomba alternativa de duplo pistdo, um detector do
tipo UV/Vis e uma coluna RP —18 da WATERS de 25 cm de comprimento (Fig. 3.5).
As concentracbes do fenol e derivados foram calculadas pelo método do padrdo
externo. Como fase moével, foi empregada uma mistura de acetonitrila (grau HPLC,
marca CRQ), &cido fosférico (marca CRQ) e o hidroxido de sodio (CRQ). As
concentragOes foram determinadas a partir das curvas de calibragdo previamente
construidas com os padrdes primérios de Fenol (marca MERCK); e 2,4-DCF, 2,4-D,
Hidroquinona e Catecol da SIGMA-ALDRICH. As anélises cromatograficas do

fenol e derivados foram realizadas nas condi¢cOes apresentadas na Tabela 3.1:

Tabela 3.1: CondigOes de Operacéo do Equipamento de HPLC.

Vaz&o da fase movel 0,8 mL/min
Temperatura do forno 40 °C
Comprimento de onda de leitura (0,0-3,2 min) 277 nm
Comprimento de onda de leitura (3,2-8,0 min) 269 nm

Comprimento de onda de leitura (8,0-12,0 min) 282 nm

Volume injetado 20 puL
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3.5.1 Preparacdo da amostra

A preparacdo da amostra para a analise cromatografica dos poluentes é feita
tomando-se 1 mL da amostra, alcalinizando com 3 gotas de NaOH (0,5 M) e
diluindo-se até 10 mL em frasco &mbar. Em seguida, a amostra diluida é filtrada para
um tubo de ensaio e analisada em seguida. No caso de ndo disponibilidade imediata

do equipamento de HPLC, acondiciona-se a amostra refrigerada sem congelamento.

3.5.2 Preparacao da fase mével

A fase movel utilizada é uma solucdo acetonitrila/tampéo de fosfato com pH
igual a 2,95. Esta fase mdvel propicia uma boa separagdo dos componentes organicos
estudados, e isto se reflete na boa resolugdo que pode ser visualizada na Fig. 3.6.

Figura 3.6: Cromatograma na tela do computador demonstrando a excelente resolucéo dos picos dos
poluentes contidos no efluente sintético. Picos na ordem: fenol, 2,4D e 2,4-DCF, respectivamente.

Seguem as solugdes:

Solucdo 1: Pesar 12,0 g de NaOH e dissolver com agua destilada e deionizada,

depois completar até 1000 mL em baldo volumétrico.
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Solugdo 2: Tomar 600 mL da solugéo 1 em proveta graduada, em seguida transferir
para baldo volumétrico de 1000 mL e completar com acetronitrila grau HPLC.
Homogeneizar a solugdo. Em seguida, passar tudo para um béquer de 2000 mL,
colocar um bastdo magnético e ajustar o pH com &cido orto-fosforico P.A. (H3POj)
até 2,95. Filtrar e degaseificar (0s gases podem ser eliminados através de vacuo e

agitacdo, por borbulhamento de hélio ou por ultra-som).

A fase mdvel, assim preparada, é capaz de separar o fenol dos demais
intermediarios da reacdo, garantindo uma boa resolucdo e boa reprodutibilidade dos
resultados. Apesar de ser bastante eficiente na separacdo do fenol e derivados, essa
fase movel contém um tampdo de fosfato que pode sofrer alteracbes por acdo
microbiana ou mesmo cristalizar em todo sistema, caso ndo sejam tomados alguns
cuidados para preservacdo das caracteristicas fisico-quimicas que garantem sua
eficacia. O ideal é que esta seja preparada em pequenos volumes e utilizada o mais
rapido possivel. No caso de necessidade, a solucdo pode ser resfriada em geladeira
(5-10 °C) e utilizada no prazo maximo de 10 dias. Deve-se sempre prestar uma
atencdo especial aos tempos de retencdo dos constituintes analisados. Em caso de

alteracdo significativa (20%) faz-se necessario preparar uma nova solucéo eluente.

3.6 Analise do Perdxido de Hidrogénio

O peroxido foi quantificado por permanganometria no estudo da
fotodecomposicdo do peroxido de hidrogénio. Este método ndo deve ser empregado
para 0 acompanhamento da concentracéo de H,O, na foto-oxidacdo dos poluentes, ja
que a presenca de compostos organicos oxidaveis pode provocar resultados falsos na
andlise.

O principio do método esta no fato de que o ion permanganato (M nO;) reage

estequiometricamente com o peréxido (H,O,) dado pela reagdo R 3.4:

2MnOy; +5H,0, +6H" ——2Mn?* +50, +8H,0 (R 3.4)
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O método é executado tomando-se 1 mL de amostra da solucdo de H,O,. Esta
amostra é transferida para um erlenmeyer de 250 mL, contendo 50 mL de 4gua. Em

seguida séo adicionados 10 mL de H,SO, (1:5), e a mistura é titulada com a solugéo
padronizada de KMnQO, (0,02 M). A concentragdo de H,O; é, assim, determinada de

acordo com a equacdo Eq. 3.1:

(V; —B)-0,02-(5;)-1000

M = , M [=]mmol - L (Eq. 3.1)
VA

na qual,

VT _Volume gasto na titulagdo (mL)

B — Volume gasto no Branco (mL)

VA _Volume da amostra (mL)

A titulacdo em branco é realizada da mesma forma que a titulacdo da amostra,
com a excecao de que o volume de amostra € substituido pelo correspondente em
agua. Esta titulacdo € necessaria para a verificacdo da coloracdo correspondente ao
ponto de viragem, que indica o final da reacdo. Em geral, gasta-se uma gota da

solugéo de KMnQ,, que corresponde a um volume aproximado de 0,05 mL.

3.7 Analise do lon Ferroso

Quando a fotodegradagdo dos poluentes € iniciada com Fe**, inicialmente
temos apenas tracos de concentracéo de Fe**. Com o andamento da reacéo, ocorre de
maneira crescente a formacéo deste fon causado pela foto-reducdo do Fe®".

O fon ferroso (Fe®*) foi determinado por complexacdo com 1,10-
ortofenantrolina em meio tamponado de acetato. Na préatica, 0,25 mL de amostra é
adicionada a 24,75 mL de uma solucdo complexante que contém a 1,10-
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ortofenantrolina e o tampéo de acetato, preparado previamente. Esta mistura, feita
em vidro ambar coberto com papel aluminio, é posta em repouso por 90 min para
garantir a completa complexacéo e, em seguida, lida em espectrofotémetro a 510 nm.

A solugdo complexante deve conter acido acético (0,5 mol.L™), acetato de
sodio (0,5 mol.L™) e 1,10-ortofenantrolina (0,01 mol.L™).

3.8 Analise do Coeficiente de Absorcéo total («)

A anéalise em questdo é realizada filtrando-se aproximadamente 10 mL da
amostra da reacdo a temperatura ambiente e, em seguida, € feita a leitura no
espectrofotobmetro (marca HITACHE, modelo U-2000) com cubeta de quartzo de
secdo reta quadrada.

O coeficiente de absorcdo total foi determinado por uma varredura em
espectrofotometro de 250 a 600 nm, medindo-se a cada 10 nm a absorbancia da
amostra da reacdo. Os valores de absorbancia séo divididos pela medida do percurso

oOtico da cubeta do equipamento.

absorbancia daamostra ABS

o= . = . al=m?*  (Eq.3.2)
expessura dacubetadoespectrofotdbmetro  0,01m

Os resultados de o obtidos sdo necessarios ao calculo da taxa de foétons

absorvidos (P,) apresentada no.

3.9 Célculo da Taxa de Fétons Absorvidos Pelo Meio em Reacéo

Partindo da Lei de Lambert-Beer, podemos dizer que quando uma luz de
comprimento de onda A (P, ;) incide sobre um meio liquido homogéneo, uma parte
é absorvida (o, ), outra parte é refletida e outra transmitida (T, ) (independente da

influéncia das fronteiras do liquido ou do recipiente que o contém). Esta afirmacao

pode ser relacionada da seguinte forma:
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Pi=Ps+P+P, (fétons.s™ ou Einstein.s™) (Eq. 3.3)

Se desconsiderarmos o termo de reflexdo, podemos dizer que:

P
sy P g (Eq. 3.4)
PO,L PO,X

Na qual as parcelas:

P - : :

a; = PM é referente a parte da radiacdo absorvida pelo meio; e,
0,1

T, :i corresponde a fracdo da radiacdo transmitida, também chamada de
0,1

transmitancia.
A Eq. 5.26 pode ser reescrita como:

Pas =R @-T) (Eq. 3.5)

A lei de Lambert-Beer relaciona a transmitancia de um meio homogéneo, iluminado
isotropicamente, por uma luz monocromatica, com os fatores: &, (coeficiente de
absorcéo molar, L.mol.m™), ¢ (percurso 6tico, m) e C (concentracdo da espécie

absorvente, mol.m ), ou seja,

T, _ P 105 C _ g% (C (Eq. 3.6)

Po.a

Na equagdo 3.6, «; corresponde ao coeficiente neperiano de absor¢do molar

(k; =2,303¢; ).
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A equacdo 3.6 pode ser linearizada por aplicacdo de logaritmo, ou seja,

—logT =¢, /C=A, (Eq. 3.7)
ou

—InT=x, (C=B, (Eq. 3.8)

A, corresponde a densidade Gtica interna, também conhecida como absorbancia. B

refere-se a densidade Otica neperiana. Ambas constantes sdo adimensionais.
A Eq. 3.7 é mais familiar, ja que os espectrofotdmetros costumam apresentar
valores de transmitancia (T;) ou absorbancia (A ). As equagdes 3.6 e 3.7 podem ser

inseridas na equacéo 3.5 para obter
Pas =Ry (1-107%) (Eq. 3.9)

que é a taxa de fotons absorvidos por um meio liquido sem fronteiras absorvedoras,
em funcdo da absorbancia medida num comprimento de onda particular. Podemos

expressar Eq. 3.9 em termos de irradiancia espectral, que se trata do fluxo de

radiagdo incidente (GOA) que atinge o meio liquido em reacdo de area Agr no

intervalo (A, A+dA). Para Py, dado em fotons.s™:

)
G, :[%)( AO\*X j(d_];J {f J fOt_O;i :#J (Eq. 3.10)
R oton sm® um  m“.pum

que seria absorvida na superficie do meio reacional se ndo houvesse o vidro que

cobre o reator. Desta forma, aplicando-se a Eg. 3.10 na Eg. 3.9, considerando a

transmitancia do vidro:
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Pay. = Ah—EGOA (1-107)T,, A di (Eq. 3.11)

que pode ser também expressa como:

_ AR

P
2%~ Nhc

Goy (1-1072)T,, & di (Eq. 3.12)

A equacdo 3.12 corresponde a taxa de radiacdo absorvida (em Einstein.s™),
desconsiderando qualquer reflexdo no vidro que cobre o reator, caso o filme liquido
tivesse a mesma espessura da cubeta do espectrofotdmetro onde foram feitas as
medidas de absorbancia. A equacdo 3.12 também pode ser expressa de forma a
representar a contribuicdo infinitesimal da taxa global de fétons absorvidos, medida

em torno de A, calculada para um filme irradiado com espessura y, :
P, =dP | =A—RGOK (1-10""Y) T, A dr (Eq. 3.13)
& 4% Nhc v
que integrada sobre todo intervalo observavel, resulta em:
_AR oy
P =Nt LIGM (1-10"“YL)T, ;A di (Eg. 3.14)

Nesta equacéo, oy é o coeficiente de absorcdo da mistura reagente (m™), e é dado

por:

absorbancia da mistura A, «.C=2303:C (Eq. 3.15)
A c=2, .3.

a, = =
* percursodtico da cubeta doespectrofatdmetro ¢

C ¢ a concentracgdo das substancias absorvedoras de luz e € o coeficiente de absorcao
molar (L.mol™.cm™). A Eq. 3.14 pode ser calculada, considerando seus termos como

quantidades discretas.
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}"n
P, = ARN‘ZGO,x (1-10""Y)T, 5 A (Eq. 3.16)
Nhc s

A taxa de fotons representada pela Eg. 3.16 considera que ndo ha reflexdes ou

emissoes significativas das superficies internas do reator.

3.10 Descricdo de Operagdo com Reator Fotoquimico Anular

Em uma primeira etapa, foi realizado um conjunto de experimentos onde as
reacOes eram iniciadas em meio &cido (pH = 3) e com adi¢do de uma solugdo de
FeSO,.7H,0O, como fonte de ferro. Posteriormente, percebemos que O pProcesso
atingia uma maior remocao de carbono quando partiamos do pH natural do efluente
(este item sera posteriormente discutido).

Antes, a regulagem de pH era realizada anteriormente ao inicio da reacdo.
Além disto, apés a ldampada UV ser acionada e atingir o méximo de intensidade
luminosa, as solucdes de ferro e perdxido eram dosadas no mesmo tempo zero (a
solucdo de ferro de uma s6 vez e o perdxido continuamente através da bomba
peristaltica), assumido como inicio da reacdo. Este procedimento causou algumas
distorgdes nos resultados iniciais da analise de carbono organico contido na fase
liquida. Por exemplo, se objetivo é estudar a concentracdo inicial de ferro, uma
sobreposicao dos efeitos de concentracdo de ions ferro e pH ocorre devido ao fato de
ser o sulfato ferroso um sal de hidrolise acida. Esta sobreposicdo de efeitos sera
maior ou menor de acordo com a massa do FeSO, adicionada ao sistema. Além disto,
no inicio da reacdo estabelece-se uma relacdo molar entre os fons Fe** e Fe**, que é
funcdo da temperatura do sistema e da taxa de fotons absorvidos. Estas variantes nos
induziram a modificar o procedimento de operacdo de forma a minimizar estas
interferéncias. Alteramos também o tipo de sal de ferro e 0 momento de adiciona-lo

ao meio reagente. Passamos a usar Fe,(SO,)-XH,O (pureza de 22% em Fe®*") em

substituicdo ao FeSO,-7H,O. Atualmente, acreditamos que o procedimento de
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operacdo mais adequado para realizacdo do estudo deste processo deve seguir oS

seguintes passos:

o 0k~ w

Adicionar 2 L da solugéo dos poluentes ao sistema apresentado na Fig 3.1;
Acionar o banho termostatizado ajustando a temperatura inferior em 3 °C a
temperatura de operacdo desejada. Esperar o tempo necessario para que 0
equilibrio térmico seja estabelecido;

Adicionar a solucio de Fe** e ajustar o pH ao valor desejado;

Ligar a bomba de recirculagéo;

Acionar a lampada e fechar caixa de protecao contra radiacéo;

Esperar 1 a 3 minutos para que a lampada atinja sua poténcia irradiada
maxima;

Iniciar a dosagem da solucdo de peréxido com a bomba peristaltica e contar o

tempo, com o auxilio de um crondmetro, neste exato instante.

As amostras devem ser tomadas em tempos pré-fixados para analise de temperatura,
pH, Fe?*, TOC, HPLC e constante de absorcio (a.).

OBS: O sistema utilizado na reacdo de fotodecomposi¢do do perdxido, apresentado

na Fig. 3.2, deve ser operado da mesma maneira, com excecdo de que nao haja

adicdo de poluentes, e o0 peroxido seja dosado de uma s6 vez no tempo zero (inicio da

reacao).

3.11 Descricdo de Operacgdo com Reator Fotoquimico Solar

Para estudo do processo, as reaces devem ser realizadas em dias de céu

aberto onde a radiagdo direta é preponderante. O procedimento de operagdo deve

seguir as seguintes etapas:

1) Adicdo de 10 L da solucgdo sintética dos poluentes a serem degradados, a

saber: fenol (580 mg/L), 2,4-D (700 mg/L) e 2,4-DCF (1000 mg/L).
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2) A bomba centrifuga é posta a funcionar, reciclando a mistura reacional entre
o tanque de recirculacdo e o plano inclinado que compde o reator filme.

3) O cloreto de sédio (600 g) € adicionado para dar a condi¢édo de alta salinidade
desejada (60 g/L). Neste ponto, séo esperados 5-10 minutos para completa
dissolucdo do sal.

4) Com o sal completamente dissolvido, o sulfato férrico sélido (Fe,(SO,),) é

adicionado para obter a concentragéo inicial desejada de Fe(lll), ou seja, 1,
1,75 ou 2,5 mM. Imediatamente, o reator é fechado com a tampa de vidro e
coberto com um anteparo escuro para evitar a acdo da luz antes do momento
desejado.

5) A solucdo de peroxido de hidrogénio (200, 300 ou 400 mM) é posta a circular
na bomba peristaltica para preencher a mangueira de silicone e
homogeneizar, antes de ser adicionada a reacdo.

6) A solucdo dos poluentes que continua a circular, apds a adicao de Fe(lll), tem
o0 pH inicial ajustado conforme o desejado, ou seja, nos valores 5, 6 ou 7.

7) Com o pH ajustado, toma-se a amostra 0 (zero), que corresponde a amostra
tomada no tempo O, tempo considerado como inicio da reacdo. Neste
momento, retira-se o0 anteparo que bloqueia os raios solares e liga-se a bomba

peristaltica para dosagem do peroxido.

Este procedimento reduz oscilacbes nos resultados de TOC devido a organo-
complexacéo e precipitacdo do Fe** no inicio da reagdo.

As amostras devem ser colhidas em tempos pré-determinados para analises de
TOC, HPLC, Fe(ll), e constante neperiana de absorcdo total (o). Além disto, a
temperatura e pH devem ser acompanhados durante toda a reacdo, sendo medidos no

momento de coleta das amostras.
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DESCRICAO DO PROCESSO E ANALISE DE RESULTADOS

(Reator Anular de Fluxo Ascendente)

Este trabalho visa o estudo do Processo Foto-Fenton na oxidacdo total em
fase aquosa de um efluente sintético salino composto de uma mistura de Fenol, 2,4-
diclorofenol (2,4-DCF) e &cido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D). Este efluente foi
preparado em concentracBes similares as encontradas no efluente industrial de uma
industria produtora do herbicida 2,4-D, que € o objeto de estudo da presente
pesquisa.

As férmulas estruturais planas dos compostos organicos empregados neste
estudo sdo mostradas na Fig. 4.1.

/OH
O=C\
/CH2
OH OH 0]
Cl Cl
Cl Cl
Fenol 2,4-DCF 2,4-D

Figura 4.1: Férmulas estruturais dos poluentes oxidados pelo processo foto-Fenton.

Estes compostos tém carater biocida. A aromaticidade os torna susceptiveis ao
ataque dos radicais hidroxila e hidroperoxila gerados nos processos de oxidacdo
avancados.

Todas bateladas de fotodegradacdo destes poluentes foram executadas
partindo das mesmas concentracoes de fenol, 2,4-DCF e 2,4-D, respectivamente, 580
mg.L™, 1000 mg.L™* e 700 mg.L™. O efluente sintético assim preparado contém uma
carga organica aproximada de 1200 mg C.L™ (100 mM de carbono) diluida em uma
solucdo salina alcalina (pH = 9-10) com concentracdo de NaCl de até 60 g.L™* (1026
mM de cloreto). O processo em estudo foi investigado quanto a remoc¢édo do carbono
organico contido no meio liquido calculada conforme a Eq. 4.1:
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TOC, -TOC

0

REM = 100 (Eq. 4.1)

O termo remogdo (REM) esté relacionado a todo carbono organico retirado da fase

liquida pela reacédo, quer seja devido ao processo de oxidagdo a formas inorganicas
do carbono (COZ,HCO;eCO?), quer seja por precipitacio na forma de
conglomerados organicos devido a reacdes poliméricas que podem ocorrer em
determinadas condic¢des operacionais.

Uma andlise da estequiometria da reacdo foi realizada levando em
consideragao as seguintes reagoes:

C6H60+14H202——)6002 +17 Hzo (R 41)
C6H4OC|2 +13 Hzoz——)GCOZ +2CI™ +15H20 (R 42)
C8H603C|2 +16 Hzoz ——)BCOZ +2CI" +19 Hzo (R 43)

A hipotese de uma estequiometria da combustdo total dos poluentes levando em
conta o H,O, como fonte de oxigénio é irreal devido as perdas decorrentes da
abstracdo do radical hidroxila durante o processo de degradagdo. Contudo, estas
reacOes permitiram calcular uma concentracdo tedrica minima que serviu como
ponto de partida para o presente estudo. Nas reacOes 4.1, 4.2 e 4.3 vé-se que as
razdes molares H,O,/poluente séo, respectivamente, 14, 13 e 16. A partir dessas
razdes molares foi calculada a concentracdo minima teorica de 216,8 mM necessaria
a completa oxidacdo dos compostos organicos em estudo. Essa concentragcdo de
perdxido representa uma razdo molar H,O,/C de 2,19.

Inicialmente, realizamos um conjunto de experimentos exploratorios (se¢des
4.1, 4.2 e 4.3) com a intencdo de determinar qual dos processos fotoquimicos
(fotolise direta, UV/H,0, ou foto-Fenton) seria mais eficaz para remocdo da carga

organica poluente contida no efluente sintético. A necessidade de se oxidar
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completamente a matéria organica, deste efluente em especial, se deve ao fato de que
a concentragdo de NaCl presente é bastante elevada (60 g.L™). Mesmo que a toxidez
fosse eliminada por um tratamento parcial, a alta concentracdo de cloreto
provavelmente impediria o funcionamento de uma unidade bioldgica convencional
posta & jusante da unidade fotoquimica de tratamento. O estudo do processo foi
inicialmente realizado em meio acido (pH = 3), como normalmente se utiliza nos
sistemas Fenton e Foto-Fenton e, posteriormente, foram testadas outras condicdes de
pH inicial (pH de 5 a 10).

4.1 Efeito Sinérgico da Combinacao UV-Fe-H,0,

No intuito de verificar a influéncia de parametros como a salinidade,
concentracdo de ferro e peroxido, realizamos experimentos utilizando o reator anular,
0s quais chamamos de exploratdrios ou experimentos de controle. O primeiro grupo
destes experimentos avalia a importancia da combinacdo UV-Fe-H,O, sobre o

processo de fotodegradacdo em meio salino.

=

o

o

o
I

800 -

600 -
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0 20 40 60 80 100 120 140
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Figura 4.2: Experimentos de fotodegradacgéo dos poluentes realizados no reator anular. Em ordem:

(X) Fotélise dos poluentes (NaCl = 0; Fe?* = 0; H,0, = 0) ; (4) processo UV/H,0, em meio salino

(NaCl =60 g.L™"; Fe = 0 ; H,0, = 740 mM); (0) Experimento em meio salino contendo apenas ions

ferro e luz UV (NaCl = 60 g.L™"; Fe** = 2,5 mM; H,0, = 0); (¥) Processo foto-Fenton em presenca
em meio salino (NaCl = 60 g.L™*; Fe = 2 mM; H,0,=740 mM).
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As trés curvas superiores, apresentadas na Fig. 4.2, correspondem aos processos de
fotolise dos poluentes, processo UV/peroxido em meio salino e um experimento de
controle realizado apenas com Fe*" e luz para verificar se esta combinacéo seria
capaz de promover a formagéo de radicais oxidantes que desencadeariam 0 processo
de oxidacdo. Evidentemente, isto ndo ocorreu. Todos 0s experimentos foram
realizados em pHp = 3 (Anexo A). Esses processos, que ndo reinem luz ultravioleta,
ions ferro e per6xido num mesmo experimento, demonstram um perfil semelhante
frente a degradacdo da mistura fenolica, com uma remocéo de carbono no intervalo
de 14-28 %, medidas aos 120 min de rea¢do. Quando esses fatores sdo agrupados
num Unico sistema, como no processo Foto-Fenton, a conversdo da carga organica de
73 % é obtida, mesmo com alta concentracdo de cloreto. Desta forma, fica evidente
que, dentre os sistemas investigados, o processo Foto-Fenton é o mais eficaz para
degradacéo fotocatalisada dos poluentes em estudo, e que a combinacdo da radiacéo
UV com Fe?* e H,0, permite um maior aproveitamento do poder oxidante da

mistura.

4.2  Efeito do fon Cloreto Sobre o Processo de Fotodegradacio em
Meio Acido

O efluente bruto de uma unidade produtora do herbicida 2,4-D é bastante
salino. A elevada concentracdo de NaCl advém do processo de condensagdo em meio
alcalino entre o acido monocloroacético e o 2,4-diclorofenol. A toxidez, alcalinidade
e a alta concentracdo de cloreto fazem deste efluente um residuo de dificil
degradacdo bioldgica. Desta forma, dois experimentos foram realizados com o
objetivo de verificar a influéncia da presenca ou auséncia de cloreto na
fotodegradacéo do fenol e derivados em meio acido. Um deles foi realizado com uma
concentraco inicial de Fe** (1 mM), H,0, (300 mM), pHo (3,0) em presenca de

NaCl (60 g.L™%), e o outro na auséncia de sal.
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Figura 4.3: Experimentos de fotodegradac&o dos poluentes realizados com Fe?*(1 mM), H,0O, (300
mM) e pH, = 3 para verificacdo do efeito da presenca ou auséncia de sal. (4) Em presenca de NaCl
(60 g.L™); (0) Em auséncia de sal.

O comportamento observado na Fig. 4.3 mostra que tdo elevada concentracdo de sal
inibe o processo de degradacdo dos poluentes. A remocéo final foi calculada em 48%
para o experimento realizado na presenca de NaCl, e de 95,6 na auséncia de NaCl
(Anexo B). Este comportamento esta de acordo com o que foi relatado por Pignatello
(1992), e Nadtochenko e Kiwi (1998).

4.3 Estudo da Influéncia do Ferro, Peroxido e Cloreto em Reacdes

Iniciadas em pH Acido

Concluida a fase exploratéria de aplicacdo do processo em meio acido (pH =
3), resolvemos realizar um projeto fatorial fraciondrio de forma a determinar a
influéncia das variaveis Fe**, H,0, e NaCl sobre a conversdo final obtida. Embora
seja o cloreto de s6dio um parametro fixo, haja visto que o efluente real possui cerca
de 60 g/L deste sal, resolvemos estudar o seu efeito sobre o processo de
fotodegradagdo em estudo. Os experimentos foram executados no Reator Anular de
Fluxo Ascendente fixando-se o pH inicial em 3 e variando os niveis das outras

variaveis conforme a Tabela 4.1:
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Tabela 4.1: Planejamento fatorial fracionario realizado com pH inicial acido
(pHo = 3) para avaliacéo dos efeitos do NaCl, Fe?* e H,0s.

Niveis | [NaCl] (g.L" [[Fe*'] (mM)]| [H.O,] (mM)
-) 30 1 200
) 60 2 300
Central 45 15 250

Ao todo, foram realizados 7 experimentos sendo 3 no ponto central. Os perfis de

degradacéo obtidos podem ser contemplados na Fig. 4.4:

1400

/_71200
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BE’ 600
O 400
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; ; ‘ 0+ ‘
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Tempo (min) Tempo (min)
() (b)

Figura 4.4: Perfis de TOC relativos ao primeiro projeto de experimentos. Em ordem: (a) pontos
extremos do dominio estudado; (b) pontos centrais. Condi¢Bes operacionais: (0) 30 g.L™, 1 mM, 200
mM:; (4) 30 g.L™, 2 mM, 300 mM; () 60 g.L ™, 2 mM, 200 mM; (O) 60 g.L™, 1 mM, 300 mM;
(m,A,¢)459.L™ 1,5 mM, 250 mM.

Os resultados de remocdo do carbono orgénico, medidos aos 60, 120 e 180 min de

reacao, podem ver verificados na Tab. 4.2,

Tabela 4.2: Resultados de remoc¢éo do carbono orgéanico contido na fase liquida
no 1° Planejamento fatorial fracionario.

Variaveis Codificadas REM (%)

Nacl | Fe” | H,0, | 60min | 120 min | 180 min
1 1 1 310 | 409 | 428
1 1 1 211 | 307 | 443
1 1 337 | 410 | 473

1

1 34.1 40.2 51.9
0 21.6 32.8 47.7
0

0

36.4 44.3 48.0
41.4 48.9 56.0

o|o|o
[} o) el § o
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Os resultados de remocdo apresentados na Tab. 4.2 e as curvas apresentadas na Fig.
4.4 foram obtidas a partir dos dados de TOC que estdo expostos no Anexo C. Estes
valores de remocdo foram analisados estatisticamente através do programa
STATISTICA, para quantificacdo do efeito que cada varidvel imp&e sobre a remocao
do TOC. Como podemos verificar na Tab. 4.2, os valores de remocdo medidos aos
180 min de reacdo sdo da ordem de 50%. As curvas de degradacdo mostram uma
tendéncia assintética horizontal. Este comportamento € confirmado pelo Diagrama

de Pareto apresentado na Fig. 4.5.

(3H202 i .8984999

s
(1)NACL ﬁ -.585463

(FE y el - 546218

p=.05
Efeito Absoluto Estimado

Figura 4.5: Gréfico demonstrativo dos efeitos de perdxido, ferro e NaCl sobre a remocgédo do carbono
organico contido na fase liquida (calculados para o tempo de reagédo de 60 min).

O comprimento de cada barra apresentada no Grafico de Pareto é proporcional ao
efeito normalizado, que corresponde ao efeito estimado dividido pelo desvio-padrao
(corresponde a estatistica t-student para cada efeito). A quantificacdo dos efeitos
apresentada no Diagrama de Pareto (Fig. 4.5) evidencia que nenhuma das variaveis
teve um efeito significativo sobre a varidvel conversdo final, dentro do dominio
estudado. Neste planejamento, o cloreto de sodio foi testado em concentragcdes muito
superiores as de Fe** e H,0, e, mesmo assim, representou um dos menores efeitos
observados; ou seja, a variagdo da concentracéo, dentro do intervalo de concentragédo
de NaCl estudado, tem um efeito reduzido sobre a remogéo final da carga organica.
Contudo, a presenca ou auséncia deste sal na concentracdo de 60 g.L™* tem uma

grande influéncia sobre os perfis residuais de carbono obtidos (Secdo 4.2).
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Os efeitos estimados absolutos das variaveis Fe?* e H,0,, sobre a remogcéo da
matéria organica, foram igualmente pouco significativos. Estes resultados mostram
que o planejamento foi realizado num dominio de concentracdes muito distante do
ideal. Como o efluente real investigado possui cloreto de sddio numa concentracdo
aproximada de 60 g.L™* e um contetdo de carbono organico em torno de 1200 mg
C.L? (100 mM), resolvemos modificar o presente estudo de forma a manter fixas
estas varidveis (TOC, e NaCl). Estando em condi¢des proximas ao efluente real,
passamos a estudar os efeitos do Fe**, H,0, e pH sobre a remocéo do contetdo de

carbono na fase liquida.

4.4  Efeito do pH Inicial da Solugao

E bem conhecido na literatura que as reacdes Fenton e Foto-Fenton ocorrem
em meio acido. Em meio basico os fons Fe*" e Fe’* sdo precipitados na forma dos
respectivos hidroxidos, ferroso e férrico. Todavia, o pH natural do efluente fendlico em
estudo é bésico, variando entre 9 e 10. Embora sabendo que estas reacdes funcionam
em meio acido, resolvemos aplicar o processo de fotodegradacdo sobre o efluente
sintético, iniciando a reacdo em meio alcalino. Optamos por esta via, pois ndo
sabiamos ao certo qual seria o efeito da alta concentracdo do sal em meio alcalino.
Desta forma, uma série de experimentos foram executados no Reator Anular.
Inicialmente, partindo da quantidade de H,O, levemente inferior a estequiométrica
(200 mM), e aumentando até 740 mM, a concentracdo de Fe*" de 2 mM. A Fig. 4.6a
mostra a mudanca no perfil do TOC decorrente deste aumento da concentracédo de

peroxido. Dados experimentais sdo apresentados no Anexo D.
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Figura 4.6: (a) experimentos iniciados em pH = 3, com Fe®" e H,0, nas respectivas concentragdes de
(@) 2,0 mM e 200 mM, e (¥) 2,0 mM e 740 mM:; (b) experimentos iniciados em pH = 9, com Fe?* e
H,0, nas concentragdes de (¢) 2,0 mM e 740 mM, (A) 2,0 mM e 650 mM (+), € 2,0 mM e 300 mM.

Os experimentos apresentados na Fig. 4.6a foram executados com concentracdo de
peroxido de 200 e 740 mM, enquanto que as corridas realizadas em meio alcalino (pH
= 9), apresentados na Fig. 4.6b, foram sendo realizados nas respectivas concentracdes
de 740, 650 e 300 mM. Embora tenhamos utilizado as razdes molares H,O,/C de até
7,46, 0 que representa 3,41 vezes a razao estequiometrica nos experimentos iniciados
em pH igual a 3 (Fig. 4.6a), a matéria organica ndo foi completamente removida do
meio liquido. A elevada concentracdo do sal juntamente com 0s compostos organicos
recalcitrantes formados continuava inibindo o processo Foto-Fenton. Desta feita,
resolvemos modificar o pH inicial para 9, que é o pH original do residuo em estudo,
acompanhando a variacdo de pH durante todo processo. Como previsto, ocorreu a
precipitacdo dos ions ferro e, para nossa surpresa, houve uma forte queda do pH,
ocorrendo a dissolucdo do ferro precipitado e desencadeando assim o processo Foto-
Fenton. A Fig. 4.6b mostra as curvas de TOC obtidas com pH inicial alcalino (pH = 9).
Vemos neste grupo de experimentos que, mesmo reduzindo a concentracdo de
peroxido de 740 mM para 300 mM, a total remocdo da matéria carbonacea foi obtida
apos 180 min de reagéo.

Além da precipitagdo dos ions ferro, outro fator € comum em reagdes de foto-
oxidagdo iniciada em meio neutro ou alcalino; trata-se de uma alta velocidade de
remoc¢do no inicio do processo. Este comportamento pode ser interpretado como
decorrente da formacdo de organo-complexos de ferro que precipitam nesta faixa de
pH. Com a precipitacdo, parte dos complexos €é retida pela filtracdo das amostras,

que seguem para analise de TOC.
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Figura 4.7: Experimentos de fotodegradacgdo do fenol e derivados (a, b) e pH (c, d) realizados em
meio salino (NaCl, 60 g.L™) em presenca de Fe?* (2,5 mM). Em ordem: (a, c) H,0, (200 mM), (C)
pHy =7 e (A A) pHy = 9; (b, d) H,O, (400 mM), (m) pHy =7 ¢ (A) pHy = 9.

Os perfis apresentados nas Figuras 4.7a e 4.7b mostram, primeiramente, que a
duplicacdo da concentracdo de perdxido ndo significa que o dobro da matéria
organica contida na fase liquida sera consumido. Isto se deve, possivelmente, a dois
fatores: (a) o primeiro deles diz respeito a autodecomposicdo do peroxido, que
compete com a oxidacao dos organicos e € dependente de sua propria concentracao;
e, (b) o segundo fator esta relacionado a formacéo de &cidos refratarios que resistem
a oxidacdo, mesmo com a duplicacdo da concentracdo de peroxido. Esta afirmacéo
pode ser comparada com o que foi apresentado por Devlin e Harris (1984). Estes
pesquisadores relatam que, na oxidagdo total do fenol, uma grande quantidade de
acidos organicos refratarios a oxidacdo é formada durante o processo. Os acidos
identificados foram os acidos acético, formico e oxalico.

Hoje, acreditamos que foi possivel degradar este sistema em meio salino e
com condicdo inicial alcalina porque substancial parte da radiagdo emitida pela
lampada se da na regido ultravioleta (ver Fig. 4.8), e esta radiacdo nao é absorvida

pelo poco de quartzo do reator. Este tipo de radiacdo permite a fotolise do H,0, e
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consequente formacdo do radical HO® que promove a oxidacdo dos compostos
organicos de partida, gerando intermediarios acidos que provocam o abaixamento do

pH e iniciando o processo Foto-Fenton.
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Figura 4.8: Distribuicéo espectral da lampada vapor de mercurio de média pressdo Ace-
Hanovia com poténcia elétrica nominal de 450 W.

Os dados de irradiancia da lampada Ace-Hanovia de 450 W estdo dispostos no
Anexo E. Como podemos verificar, praticamente metade da radiacdo emitida pela
lampada se da na regido do ultravioleta. Isto permite que a oxidacdo fotoquimica
ocorra desde o inicio da reacdo juntamente com as etapas elementares catalisadas
termicamente.

Observando os perfis de TOC apresentados na Fig. 4.6a, constatamos que em
reacOes iniciadas com pHy = 3 ndo hd uma remocdo significativa dos poluentes,
apesar do pH = 3 ser considerado como ideal para o desenvolvimento do processo
foto-Fenton. Cabe-nos agora perguntar o porqué desta reacdo ndo ter sido bem
sucedida na oxidacdo da matéria organica.

A baixa eficiéncia do processo iniciado em pH acido (pHo = 3) pode ser

atribuida a formacgédo do complexo FeCl®". Este cation-complexo ocorre em meios
salinos de forma acentuada quando o pH é reduzido a valores proximos de 1. Isto é
comum ocorrer neste tipo de oxidacdo, haja visto que em tal processo muitos acidos

organicos sao formados, e isto provoca um forte abaixamento de pH. A formagéo

deste complexo compete com a geracdo do FeOH?*, cuja fotélise produz o radical

hidroxila, uma das principais espécies oxidantes no processo foto-Fenton.
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Particularmente, acreditamos que a reducdo de pH tenha um efeito mais significativo
sobre a formacdo do complexo de ferrioxalato [Fe(C204)3]3_. A reducdo do pH é

um reflexo da formacdo dos &cidos organicos, e pode influenciar diretamente os

equilibrios de complexacao, como no caso da formacao do anion ferrioxalato:
3+ 3— +
Fe* +3H,C,0, «—[Fe(C,0,),f +6H (R 4.1)

Como podemos observar, com o abaixamento do pH, pelo efeito do ion comum, o

equilibrio de formacao do ferrioxalato é deslocado para a ndo formacdo deste ion-
complexo. Isto, juntamente com a formagéo do CI;” e a competigdo entre o cloreto e

oxalato na complexacdo do Fe**, acreditamos ser os principais fatores responsaveis

pelo baixo rendimento da fotodegradacéo iniciada em pH acido.

45 Estudo das influéncias do Fe** e H,O, sobre o Processo de

Fotodegradacéo Iniciado em Meio Alcalino

O pH influi diretamente sobre a solubilidade dos ions de ferro e,
conseqiientemente, sobre o processo oxidativo. Em pH neutro ou alcalino, temos a
precipitacdo dos ions de ferro devido a formacdo dos respectivos hidréxidos pouco
soltveis de Fe** e Fe®*. Desta maneira, o ferro é segregado como espécies menos
reativas e, por isso, ndo devem atuar significativamente sobre o processo
fotocatalitico, nos primeiros minutos de reacdo. Apesar disto, os resultados dos
experimentos exploratorios iniciados em meio alcalino, em determinadas condigdes,
levaram a total remocdo do TOC (Fig. 4.6b e Fig. 4.7b). Levando isto em
consideracdo, um novo conjunto de experimentos foi desenvolvido com vistas a
avaliacdo dos efeitos do Fe?* e H,O, sobre o processo de oxidacao total realizado em
meio alcalino (pH de 9-10) e contendo NaCl (60 g.L™). A Tab. 4.3 apresenta o
planejamento fatorial 22, composto de 4 experimentos variando as concentracdes de
Fe?* (1,5 e 2,5 mM), e H,0, (200 e 400 mM) e 3 pontos centrais.
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Tabela 4.3: Planejamento fatorial 2%realizado com pH inicial alcalino (pHo =
9-10) para avaliagdo dos efeitos do Fe?* e H,0..

Niveis Fe*" (mM) H,O, (MmM)
() 1.5 200
(+) 2.5 400
Central 2.0 300

No periodo em que este planejamento foi proposto, ndo tinhamos a exata noc¢do de

quao influente poderia ser o pH inicial da reacédo. Isto é, nds sabiamos que o0 processo

atingia uma maior remogéo de carbono quando se iniciava em meio alcalino. Nesta

etapa apenas analisamos os efeitos das variaveis Fe?* e H,O,. O planejamento

experimental foi entdo executado e os resultados encontrados estdo expostos nas Fig.

4.9ae 4.9b e no Anexo E.

TOC (mg C.L-

TOC (mg C.L-

Tempo (min)

pH

0 50 100
Tempo (min)

(@)

150

200

120
100
8.0
6.0
4.0
2.0
0.0 +

50 100 150 200
Tempo (min)

(b)

50 100 150 200
Tempo (min)

(b)

Figura 4.9: Curvas de TOC residual e pH relativas ao 2° planejamento fatorial . Em ordem:
(a) pontos extremos do dominio estudado; (b) pontos centrais. Condicdes (Fe** e H,0,): (O)
2,5 mM, 400 mM; (4) 2,5 mM, 200 mM; (¢) 1,5 mM, 400 mM; (O) 1,5 mM, 200 mM;

(m, A,¢)2mM, 300 mM.

Os perfis de pH refletem a formagdo de compostos &cidos durante o processo

degradativo e se mostram relacionados aos perfis de TOC. Como se evidencia no

experimento realizado com concentragbes de Fe?* e H,0, de 1,5 e 200 mM,

respectivamente, o abaixamento de pH de 6,94 para 2,25 provoca a répida dissolucéo
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dos ions ferro, que desencadeiam o processo Foto-Fenton. Os valores de remocao
foram calculados e apresentados na Tab. 4.4, segundo a ordem de execucdo dos

experimentos.

Tabela 4.4: Resultados de remoc¢ao do carbono organico do 2° Planejamento

fatorial
Variaveis Codificadas REM (%)
Fe®* H,O, | 60 min | 120 min | 180 min
0 0 29.4 94.4 98.8
0 0 44.8 94.2 98.9
1 1 33.3 86.6 97.7
1 -1 25.3 37.3 44.7
0 0 26.0 85.6 98.1
-1 1 31.2 78.1 97.6
-1 -1 16.5 35.7 81.9

Podemos observar que a remocdo de TOC foi menor nos casos em que o valor de
H,O, era de 200 mM (o valor estequimétrico), mostrando que possivelmente nem
todo peroxido fora empregado na oxidacdo dos compostos organicos. Com o
aumento da quantidade de H,O, a valores superiores ao estequiométrico (250 e 300
mM) ocorreu um consideravel aumento da remocdo da carga organica. Uma analise
das remocdes obtidas nos pontos centrais nos revelou uma média de 98,6% e desvio
padrdo de 0,45%. O diagrama de Pareto apresenta os efeitos das variaveis Fe?* e
H,O, sobre a remogéo de carbono, calculada aos 120 min de reacdo (Fig. 4.10):
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(2)H202 f‘é? %y %?’ %y 1.87192

(1)FE é?/ <1 2080824

AP

1by2 1392499

p=.05
Efeito Absoluto Estimado

Figura 4.10: Gréfico demonstrativo dos efeitos de ferro e perdxido sobre a remogdo do TOC
medida aos 120 min de reagdo.

Os blocos apresentados no diagrama de Pareto mostram que o efeito do peroxido foi
0 mais significativo sobre o processo de fotodegradacdo dos 2,4-D e precursores,
enquanto que os efeitos da concentracéo de Fe®* e sua combinagdo com o peréxido
ndo foram muito expressivos dentro dos intervalos de concentracdo estudados. Este
comportamento pode ser explicado se considerarmos que o ferro fora testado numa

regido de excesso desta variavel diante da reacdo em estudo.

4.6  Estudo da Influéncia do Ferro, Peroxido e pH

Neste ponto do trabalho, resolvemos modificar alguns procedimentos. O
primeiro deles diz respeito a solucdo de FeSO,. A partir deste planejamento,
resolvemos preparar a solucdo de sulfato ferroso, imediatamente antes de iniciar o
processo de oxidacdo. Com isto, acreditivamos que uma quantidade substancial de
radicais hidroxila seria formada, quando da passagem de Fe? para Fe*.
Posteriormente, verificamos que este procedimento é irrelevante, haja visto que 1 ou
2 mM do fon Fe?*, estequiometricamente, produziria uma quantidade equivalente de
radical hidroxila, que € pouco representativo diante de 100 mM de carbono, que

representa a carga organica total tratada no sistema. Neste projeto de experimentos,
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igualmente passamos a controlar melhor o pH inicial, ajustando cuidadosamente,
pois verificamos a importancia desta variavel. A partir deste grupo de experimentos,
passamos a preparar com antecedéncia um certo volume da solucdo do efluente
sintético, pois verificamos sua estabilidade ao longo dos dias, nas condi¢bes de
armazenamento. Esta solucdo passou a ser preparada para trés bateladas
consecutivas.

Um terceiro planejamento experimental foi proposto para estudar os efeitos
das concentracdes de Fe?* (0,5 e 2,5 mM), H,0, (200 e 400 mM) e o pH (7,0 e 9,0)
sobre o processo de oxidagdo do fenol, 2,4-DCF e 2,4-D. Um total de 11
experimentos foi executado; sendo 8 experimentos com variacdo de niveis, e 3

pontos centrais para avaliacdo do erro experimental.

Tabela 4.5: Planejamento experimental 2° para avaliacdo dos efeitos do Fe?*,

H,0O, e pH.

Niveis | Fe*" (mM) |H,0, (mM)| pH
©) 0.5 200 7.0
(+) 2.5 400 9.0

central 15 300 8.0

A Tab. 4.5 apresenta 0 dominio de concentracdo de Fe®*, H,O, e pH deste
planejamento experimental. Todos os resultados experimentais mostrados na Fig.

4.11 estdo igualmente apresentados no anexo F.
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Figura 4.11: Curvas de TOC residual e pH referentes ao 3° planejamento experimental. Em
ordem os valores de Fe**, H,0, e pH: (d) 0,5 mM, 200 mM, 7; (4) 0,5 mM, 200 mM, 9; ()
2,5mM, 200 mM, 9; (0) 2,5 mM, 200 mM, 7; (m) 0,5 mM, 400 mM, 9; (A) 2,5 mM, 400 mM,
9; (@) 0,5mM, 400 mM, 7; ( ) 2,5 mM, 400 mM, 7; (+ -) 1,5 mM, 300 mM, 8.

Os perfis de pH apresentados nas Fig. 4.11a, b e ¢ sdo condizentes com os resultados
de remocdo de TOC. As condicdes de maior concentracio de Fe?* (2,5 mM) e menor
pH (7,0) removeram de forma mais eficiente a carga organica dissolvida no meio.
Estes resultados foram analisados quanto a remocdo do TOC para os tempos de 60,

120 e 180 min de reagdo conforme apresentado na Tab. 4.6.
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Tabela 4.6: Resultados de remoc¢ao do carbono organico do 3° Planejamento

fatorial
Variadveis Codificadas REM (%)

Fe | H,0, pH | 60 min [120 min [180 min
1 -1 -1 28.6 65.8 82.0
1 -1 1 22.7 39.6 74.8
1 1 -1 41.5 87.6 95.4
1 1 1 24.1 61.5 96.4
-1 1 -1 194 31.6 61.2
-1 -1 -1 20.1 27.1 325
-1 1 1 12.6 35.3 70.1
-1 -1 1 12.1 23.4 43.7
0 0 0 18.8 35.7 69.3
0 0 0 315 45.1 86.7
0 0 0 22.5 41.2 69.7

Os valores de remoc¢édo do TOC foram calculados a partir da tabela exposta no Anexo
F. A partir dos resultados experimentais, foi construido um Diagrama de Pareto para
avaliar os efeitos das varidveis estudadas, e suas combinacGes dois a dois, sobre a
remocao do carbono. A Fig. 4.12 apresenta estes resultados calculados aos 120 min

de reacdo:

Figura 4.12: Diagrama Pareto relativo aos efeitos de peroxido, ferro e pH, e suas combinagdes,
sobre a remog¢do do TOC medida com 120 min de reacao.
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A anélise estatistica dos resultados obtidos revela-nos que, dentro do intervalo de
varidveis estudado, os dois efeitos mais significativos foram o ferro e o peroxido.
Estes resultados mostram a importancia destes fatores sobre a conversao final do
processo, e estdo em concordancia com os intervalos entre o valor maximo e o
minimo das concentracdes de Fe?* e H,0, estudadas, cujas concentracdes maximas
sdo, respectivamente, 5 e 2 vezes a concentracdo minima. A significancia dos efeitos
absolutos estimados para as variaveis Fe** e H,O,, sobre a remocéo do contetido de
carbono organico contido no meio liquido, igualmente evidenciam que a carga
orgénica ndo € mais um pardmetro em excesso frente ao dominio de concentragdes
de ions ferro e perdxido investigado. Estes efeitos também podem ser verificados

através da superficie de resposta demonstrada na Fig. 4.13.

LA A

I °
Il 0
Il s
Il 4«
Il 30

Figura 4.13: Superficie de resposta obtida a partir de um modelo polinomial linear. Este modelo
relaciona a remog&o do TOC com os valores codificados das variaveis Fe®" e peréxido, mantendo a
variavel pH no ponto central (pH = 8).

A superficie apresentada na Fig. 4.13 relaciona as varidveis mais significativas, Fe?*
e peroxido, sobre a conversdo final da matéria organica. Como podemos observar, a
remocao do TOC cresce quando as variaveis normalizadas vado do nivel inferior (-1)

ao superior (+1). Os valores médios de conversdo final previstos pelo modelo
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estatistico polinomial, juntamente com os intervalos de confianga, estdo descritos no
gréfico cubico (Fig. 4.14). O intervalo de confianga, apresentado ao lado de cada
valor previsto, significa que a medida real tem 95% de chance de estar contida no

referido intervalo especificado.

Figura 4.14: Gréfico cubico dos valores médios preditos pelo modelo estatistico linear para a
variavel remocao.

O gréfico cubico é capaz de nos indicar o melhor caminho a seguir. O maior valor de
remog&o previsto pelo modelo estatistico aos 120 min de reagéo foi de 85,1 %. Este
valor corresponde ao nivel mais alto, tanto do ferro (2,5 mM) quando do peroxido
(400 mM), e ao nivel mais baixo do pH (7,0). Assim, um maior desempenho pode ser
conseguido deslocando-se o dominio estudado na direcdo de um aumento das
concentragdes de ferro e perdxido e diminui¢do do pH.

Neste ponto, o trabalho muda novamente. NG6s precisavamos aplicar o Reator
Solar de Filme Descendente (doravante chamaremos de RSFD) ao tratamento do
residuo aquoso em estudo; e os resultados obtidos com o reator anular serviram como
indicativo do que deveriamos fazer. Antes, porém, resolvemos fazer mais alguns

experimentos com o reator anular.
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4.7  Trocando Fe* por Fe**

O sal de Fe(ll), o sulfato ferroso que utilizamos até esta etapa do trabalho, é
de hidrolise &cida. A solucéo deste sal era adicionada & mistura reagente no instante
que estabeleciamos como o tempo zero da reacdo, ou seja, depois do pH ter sido
ajustado. Por se tratar de um sal de hidrolise acida, ao ser adicionado, ele provoca o
abaixamento do pH do sistema. Com isto, ao analisar o efeito da concentragéo de
Fe(ll) sobre a remocdo do carbono organico temos associado o efeito do
abaixamento do pH, provocado pela adi¢do da solucao de FeSOs,.

Como pode ser visto em quase todos os perfis de fotodegradacdo, quando o
processo inicia-se em pH alcalino, ha uma variagdo de resultados de concentracéo de
carbono no inicio da reacdo. Isto, possivelmente, é provocado pela formacdo de
complexos organicos dos ions ferro no inicio da reacdo. Para minimizar este efeito,
resolvemos operar o sistema ajustando o pH posteriormente a adicdo da solucédo de
ferro (como descrito no procedimento experimental, secbes 3.9 e 3.10). Ao
procedermos desta forma, n6s garantimos que a reacdo fosse iniciada no pH
desejado, minimizando alteracdes de resposta devido ao abaixamento de pH
provocado pela hidrolise acida do sal de Fe(ll). Este procedimento é importante,
principalmente, no caso de reagdes iniciadas em meio neutro ou alcalino devido aos
fendmenos de complexagéo e precipitacdo do ferro em solugcdo. As Figuras 4.15a e
4.15b apresentam, respectivamente, os perfis comparativos do residual de carbono e
pH em funcdo do tempo para duas reacdes realizadas nas mesmas condig¢oes
experimentais ([NaCl] = 60 g.L™, [Fe?*] = 2.5 mM, [H,0,] = 400 mM, pH, = 9), com
excecao do procedimento de ajuste do pH.

0 50 100 150 200 0 50 100 150 200

Tempo (min) Tempo (min)
() (b)

Figura 4.15: Perfis residuais de carbono de duas reacdes realizadas em iguais condicdes
operacionais, sendo: (A4) com ajuste do pH anterior a adi¢do da solugdo de FeSQOy, e (T) com ajuste
de pH posterior a adi¢do da solucdo de FeSO,.
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Os dados experimentais relativos as Figuras 4.15a e 4.15b estdo apresentados no
Anexo G. A Fig. 4.15a mostra o efeito do ajuste do pH, antes e depois da adicdo da
solucdo de FeSO,. Ajustando-se o pH ap6s a adi¢do da solucdo de sulfato ferroso,
ndo ocorre a completa degradacdo ap6s 180 min de reacdo, enquanto que se
ajustando o pH antes da adicdo temos a degradacdo praticamente completa. A
variacdo do pH com o tempo (provavel consequéncia da formacdo de intermediarios
acidos) tem um papel muito importante no processo de degradacdo. Dependendo da
forma como ocorre o0 processo, pode possivelmente formar ou ndo compostos
organicos mais persistentes a fotodegradacdo. 1sso mostra que, quando a reacéo de
fato inicia com pH igual a 9, a matéria organica ndo é completamente consumida,
mesmo no reator com lampada de vapor de mercuario. Na figura 4.15b percebe-se a
queda brusca de pH causado pela hidrolise &cida da solucéo de FeSO..

Neste ponto do trabalho, resolvemos também verificar como se desenvolveria
a reacdo se a iniciassemos com Fe(lll) em vez de Fe(ll). Assim, um outro
experimento foi realizado nas mesmas condi¢Ges operacionais que 0s anteriores, com
excecgdo de que agora iniciamos a reacdo adicionando uma solucéo de sulfato férrico
(Fe2S04) no lugar do sulfato ferroso (FeSO,), que costumavamos usar. Os resultados
de TOC e pH obtidos estdo apresentados nas Figuras 4.16a e 4.16b.
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0+ T T T A— 0.00 - T T )
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Figura 4.16: Perfis residuais de carbono de duas reacGes realizadas nas mesmas condicées, sendo:
() com solucdo de Fe?* e; (4) com solucdo de Fe®",

Os dados mostrados nos perfis de TOC e pH estdo relacionados em tabela no Anexo
G. Estes experimentos foram executados no Reator Anular com poco de quartzo e
com regulagem do pH posterior a adi¢cdo das solucdes de Fe(ll) e Fe(lll). As curvas

de carbono orgénico residual em funcdo do tempo apresentadas na Fig. 4.16a
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demonstram que a reagédo iniciada com FeZ(SO4)3 se desenvolveu até o consumo

total da matéria orgénica aos 180 minutos de reacdo. Os perfis apresentados na Fig.
4.16b mostram uma diminuicdo do pH de forma continua e gradual, contudo, mais
pronunciada para a reacao iniciada com Fe(lll). Este comportamento, favoravel ao
ion férrico, se deve ao fato de que a reacdo provavelmente € iniciada como um
processo UV/H,0,, haja visto que praticamente todo ferro esta precipitado como
Fe(OH)s. A fotdlise do perdxido forma radicais hidroxila que atacam os poluentes
gerando intermediarios organicos mais acidos e capazes de complexar o Fe(lll).
Estes complexos foto-sensiveis podem ser rapidamente levados a CO, e, com isto,
acelerar a remocdo do carbono no meio liquido. Um outro aspecto relevante a
respeito dos perfis de pH observados na Fig. 4.16b é, que dependendo das condi¢des
de operacdo, observa-se um decaimento do pH a um minimo e, em seguida, ocorre
um leve aumento do pH. Este comportamento é caracteristico do consumo de parte

dos &cidos organicos formados pela reagéo.

4.8 Fotodecomposicdo do Peroxido de Hidrogénio

Durante o processo de oxidacdo total em via imida, uma parte expressiva do
peréxido adicionado simplesmente desaparece do sistema. Através de um balanco
estequiométrico, verificamos que para oxidar completamente 100 mmoles de
carbono seriam necessarios apenas 200 mmoles de peroxido. No entanto,
observamos em nossos experimentos, em sistemas fortemente irradiados, que sé@o
necessarios entre 2 e 3 vezes esta concentracdo para se obter a completa remogéo da
matéria organica. Estes calculos nos estimularam a investigar o processo de
fotodecomposicao do peroxido.

Nesta etapa do trabalho, nos perguntavamos de que forma o perdxido estava
sendo consumido no processo de fotodegradacdo dos poluentes. Antes, porém,
precisavamos saber quais das variaveis (turbuléncia do meio, salinidade, luz, ions
ferro) eram mais importantes para a reacdo. Assim, uma série de experimentos
exploratorios foram realizados, variando a composi¢do do sistema conforme os

valores apresentados na Tab 4.7.
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Tabela 4.7: Sistema investigado em relacéo a fotodecomposicdo do perdxido de

hidrogénio.
Experimentos LuzUV  Fe* (mM) NaCl (g/L)
(<) Sem 0 0
©) Sem 0 60
(0) Com 0 0
(A) Com 0 60
(®) Com 2 0
(m) Com 2 60

O dispositivo experimental utilizado no presente estudo esta apresentado na
Fig. 3.2. Neste dispositivo, tratamos fotoquimicamente uma solucdo de H,O, (400
mM) de 800 mL em meio contendo NaCl (60 g.L™), & temperatura de 30 °C e

concentragio de Fe®* de 2 mM. A solugdo de sulfato férrico (Fe2(804)3) foi

utilizada como fonte de ions ferro, e os experimentos foram desenvolvidos em pH
inicial igual a 3, ajustados antes da adicdo da solucdo de férrica. Infelizmente, néo foi
possivel o controle do pH posterior a adicdo da solucdo de Fe(lll), devido ao rapido
consumo do perdxido em presenca de ions ferro. A concentracdo de peroxido foi
determinada por permanganometria, conforme descrito na secdo 3.6.

A reacdo de fotodecomposicdo do peroxido ocorre sem variacdo do pH. Isto
acontece porgue ndo ha formacdo de substancias &cidas durante o processo. Esta
reacao foi investigada com pH inicial igual a 3, pois a fotodegradacéo dos poluentes
fenolicos aumenta sensivelmente a velocidade de remocéao quando o pH é reduzido a
valores proximos de 3. Portanto, precisavamos saber qual o comportamento do
peroxido nesta condicdo. A Fig. 4.18 apresenta os resultados obtidos das corridas

realizadas nas condig¢Ges anteriormente apresentadas.
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Figura 4.17: Curvas de fotodecomposi¢do do perdxido. Experimentos realizados: (¢) na auséncia de
luz UV, ferro e NaCl; (O) apenas na presenca NaCl; (O) apenas na presenca de luz UV; (4) com luz
UV e NaCl, sem ferro; (4) com luz UV e ferro, sem NaCl; (®) Com luz UV, ferro e NaCl.

Os dados referentes as curvas apresentadas na Fig. 4.16 constam em tabela no Anexo
H.

E desnecessaria a analise estatistica para verificar os efeitos que mais
influenciam o processo de fotodecomposi¢do do peroxido. As curvas apresentadas na
Fig. 4.19 mostram a forte influéncia que a luz UV exerce sobre o consumo de
perdxido, pois as que apresentam alguma reacdo significativa sdo fotocatalisadas.
Igualmente, verificamos que a presenca de ions ferro tem um efeito significativo
sobre o processo. Basta ver que as curvas mais acentuadas foram obtidas na presenga
destes ions. Contudo, para nosso espanto, ndo percebemos um efeito significativo da
presenca ou ndo de NaCl. Nas reacOes realizadas no escuro, nas reacgoes
fotoinduzidas sem ferro e nas reagdes realizadas com ferro, ndo foi observada uma
alteracdo significativa devido a presenca ou nao de NaCl.

O baixo efeito do cloreto observado nos experimentos exploratérios contrasta
com 0 que nds sabemos sobre a influéncia deste ion frente a foto-oxidagdo dos
compostos organicos. Como foi relatado por diversos pesquisadores (Pignatello,
1992; Moraes et al., 2004), o cloreto inibe a oxidacdo dos compostos organicos em
meio liquido. De acordo com Pignatello, o cloreto apresenta uma leve influéncia
sobre a reatividade do Fe** e que , por este motivo, a inibicdo do consumo de 2,4-D
se deve principalmente as vias indesejaveis de consumo do radical hidroxila. Na

verdade acreditamos que o cloreto compete, como ligante, na complexacdo do Fe3*.
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Quanto maior a concentracdo do cloreto, menor a concentracdo dos organo-
complexos de ferro que, acreditamos realmente desempenhar um papel importante na
fotodegradacdo dos poluentes. Segundo Ali, Boldon e Cater, o ion férrico e seus
complexos com 4&cidos organicos e esteres sdo propensos catalisadores e/ou
iniciadores para fotodegradacdo porque estas espécies exibem fortes bandas de
absorcéo nas regites UVA e visivel.

Para investigar o processo de fotodecomposicdo do perdxido, 800 mL de uma
solucdo de peroxido foi irradiada com o auxilio de uma lampada de vapor de
mercdrio (Marca HANGZHOU ELC, 400W), no sistema descrito na Fig. 3.2, em
meio 4cido (pH = 3) e contendo uma concentracdo de NaCl de 60 g.L™. As variaveis
consideradas no presente estudo foram Fe** (1,0 e 2,5 mM), H,0, (230 e 630 mM) e
temperatura (20 e 50 °C), e compuseram um planejamento experimental 2, com 8
pontos correspondentes aos extremos do dominio estudado e 3 pontos centrais,
correspondentes aos valores médios de cada intervalo de concentragéo e temperatura

das variaveis estudadas, conforme a Tab. 4.8.

Tabela 4.8: Planejamento experimental 2° relativo a fotodecomposicdo do H,0s.

Niveis | Fe** (Mm) |H,0, (Mm)| T (°C)
) 1 230 20
(+) 2.5 630 50

central 1.75 430 35

A concentragdo de perdxido foi determinada por permanganometria, enquanto Fe*

foi quantificado por complexagdo com SCN~. Os resultados obtidos estéo

apresentados nas Figuras 4.20, 4.21 e 4.22, e em tabela no Anexo 1.
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Figura 4.18: Curvas de decomposi¢do Foto-Fenton do H,0, realizadas com 630 mM de H,0, .
Variaveis estudadas: (0) Fe™ (1,0 mM), T (20 °C); (¢) Fe’" (25 mM), T (50 °C); (4) Fe*" (1,0
mM), T (50 °C); (O) Fe** (2,5 mM), T (20 °C).

[H202] (mM)

0 50 100 150
Tempo (min)

Figura 4.19: Curvas de decomposi¢do Foto-Fenton do H,O, realizadas com 230 mM de H,0, .
Variveis estudadas: (0) Fe*" (2,5 mM), T (20 °C); (¢) Fe** (1,0 mM), T (20 °C); (4) Fe*" (1,0
mM), T (50 °C); (0) Fe*" (2,5 mM), T (50 °C).
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Figura 4.20: Curvas de decomposi¢do Foto-Fenton do H,0, realizadas no ponto central. Condic6es
iniciais: Fe** (1,75 mM), H,0, (430 mM) e T (35 °C)

Apesar das curvas apresentadas na Fig. 4.20, 4.21 e Fig. 4.22 mostrarem um aparente
decaimento exponencial, caracteristico de um modelo de primeira ordem,
verificamos que a ordem, com respeito a concentragdo de perdxido, ndo correspondia
a esta expectativa. As ordens determinadas com respeito as concentracdes de H,0, e
Fe** foram, respectivamente, 0,5 e 1. Os experimentos demonstram também uma
grande dependéncia com a variavel temperatura, indicando que a etapa térmica de
desaparecimento do peréxido € significativa. O grafico dos efeitos, medidos em
relacdo a conversdo do peroxido aos 30 min de reacdo (Fig. 4.23), evidencia este

comportamento:
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Figura 4.21: Diagrama de Pareto relativo a decomposicao do H,0, pelo processo Foto-Fenton.

Como podemos perceber na Fig. 4.23, dentro do dominio estudado o efeito da
temperatura é o mais importante, sequido do efeito da concentracdo de Fe** e do
efeito combinado destas duas variaveis. A partir deste diagrama, podemos concluir
que as etapas térmicas de decomposicdo do perdxido de hidrogénio tém grande
significancia diante das etapas fotoquimicas e que, portanto, em processos de
fotodegradagdo de compostos organicos, o aumento da temperatura pode ser
prejudicial por ser capaz de acelerar o desaparecimento do H,O, no meio em reacao.
A variacdo da concentracédo inicial de H,O, afeta de forma desprezivel a conversédo

final.
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DESCRICAO DO PROCESSO E ANALISE DE RESULTADOS

(Reator Solar de Filme Descendente)

O sistema a ser estudado ¢ o mesmo descrito no Capitulo 4, que se refere a
degradacédo do fenol, 2,4-DCF e 2,4 D em solucdo aquosa altamente salina. Neste
capitulo, investigamos o processo empregando um Reator Solar de Filme
Descendente (RSFD). Quando a reacdo € iniciada em pH neutro ou alcalino, 0 meio
reacional torna-se heterogéneo com formacdo de um sélido marrom, que € devido
muito provavelmente aos organo-complexos de ferro pouco sollveis para o pH
inicial da reacdo. Acreditamos que estes complexos séo formados entre 0S compostos
organicos de partida (0s poluentes) e o Fe®*. As variaces observadas no TOC inicial,
entre 0s experimentos, pode ser decorrente do fenémeno.

Os raios solares podem ndo provocar transformacdes fotoquimicas
significativas no inicio da reagdo, contudo, o efeito estufa causado pela cobertura de
vidro comum retém parte desta energia no interior do reator. O vidro também
absorve radiacGes abaixo de 320 nm e deixa passar o resto, que ndo é absorvido pela
reacdo. Com isso, podemos dizer que a radiacdo confinada pelo efeito estufa no
reator, aliada a exotermia da reacdo, provoca a elevagdo da temperatura de reacéo.

Inicialmente o pH permanece aproximadamente constante. Este
comportamento é um indicativo de que a reacdo ocorre lentamente. A medida que o
perdxido vai sendo adicionado e a temperatura se eleva, a rea¢cdo comeca a provocar
alteracdes significativas de pH. Isto provoca a solubilizacdo do ferro e aceleracdo da
velocidade de remocédo dos poluentes. Em geral, os produtos de oxidacdo formados
sdo mais acidos que os precursores, 0 que contribui para reducdo do pH.

Depois de aproximadamente 1h de reac¢do, o meio da reacdo escurece bastante
e é gerada muita espuma no tanque de recirculacdo. Este momento da reacéo
coincide com o deslocamento da banda de absorg¢éo em direcdo ao visivel. O meio
liquido passa a absorver mais radia¢do, numa faixa para a qual o vidro é transldcido.
Isto provoca a aceleragdo da reacdo e uma queda brusca de pH, devido a provavel
formacgdo de &cidos organicos como o acido oxalico (Bossmann et al., 1998). As
afirmacdes contidas neste paragrafo sdo fruto de observacfes experimentais que

serdo discutidas com mais profundidade nas se¢des posteriores deste capitulo.
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A reacdo de fotodegradacdo do 2,4-D e precursores também apresenta grande
variacdo de cor (Fig. 5.1). A formacdo de compostos tais como quinonas e
oligomeros aromaticos tem sido relacionados como 0s provaveis responsaveis pelas
mudangas de coloracdo durante a oxidacdo fotocatalisada do fenol (Arafia et al.,
2001).

Figura 5.1: Amostras da fotodegradacéo do 2,4-D e precursores apresentando a variacdo de cor
ocorrida durante o processo de tratamento. Condiges de operacdo: NaCl =60 g.L™; Fe = 2,5 mM;
H,0, =400 mM; pHy = 7.

As amostras apresentadas na Fig. 5.21 foram previamente tratadas com adi¢do de
inibidor para eliminac&o dos ions ferro e do peréxido de forma a ndo comprometer 0s
resultados de TOC. Estas amostras, obtidas da fotodegradacdo do 2,4-D e
presursores, demonstram claramente a eficacia do processo foto-Fenton para o

tratamento do efluente em estudo.

5.1 Efeito da Mudanca da Fonte de Radiacéo

O pH, quando muito elevado, pode prejudicar o andamento da reacéo
fotoquimica quando a fonte de radiacdo é o Sol. Esta afirmativa pode ser asseverada
pelos perfis de degradacdo obtidos no Reator Solar de Filme Descendente (Fig. 5.2).
Estes dados estdo também apresentados no Anexo J.
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Figura 5.2: Perfis de pH e TOC medidos para duas reagdes realizadas nas seguintes condigdes
iniciais: pH, = 10, Fe®* (2,5 mM), NaCl (60 g.L™), H,0, (400 mM). (C) injeg&o de HCI aos 120 min e
(4) sem acidificagéo.

Os dois experimentos apresentados nas Fig. 5.2a e 5.2b foram realizados no RSFD
nas mesmas condicdes operacionais iniciais, ou seja, Fe?* (2,5 mM), NaCl (60 g.L™),
H.O, (400 mM) e pH igual a 10. Como podemos perceber, uma das reacGes
praticamente ndo se desenvolveu; o pH ficou estabilizado num valor préximo de 8 e
a concentracdo de carbono praticamente ndo foi alterada durante as 4 horas de
reacao. Esta reacdo ndo ocorreu, provavelmente, porque apenas uma pequena fracdo
da radiacdo global que atinge o reator esta na regido ultravioleta, além de ser quase
que completamente absorvida pela cobertura de vidro do reator. O outro
experimento, todavia, foi acidificado com HCI concentrado aos 120 min de reagéo. O
pH, reduzido de 8 para 5 pela acidificacdo (Fig. 5.2a), provocou a solubiliza¢do do
ions ferro e, com isso, 0 aumento na velocidade de remoc¢édo do TOC (Fig. 5.2b).
Agora, vejamos 0 que acontece quando a fonte de radiacdo € uma lampada
UV. A Fig. 5.3 apresenta variacdes do TOC e pH com o tempo de uma reacdo que
foi realizada com NaCl (60 g.L™), Fe** (2,0 mM), H,O, (300 mM) e o pH inicial
igual a 9. Estas curvas mostram que, apesar das concentraces de ferro e perdxido
serem inferiores aos valores empregados nos experimentos apresentados na Fig. 5.2,

a reacdo pode se desenvolver satisfatoriamente.
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Figura 5.3: Perfis comparativos de TOC e pH para uma reacéo realizada com NaCl = 60 g.L*; Fe?*
=2 mM, H,0,=300 mM, pH, = 9 e irradiada artificialmente.

Os perfis apresentados nas Figuras 5.2b e 5.3 podem ser comparados se
considerarmos que, mesmo com valores mais elevados das concentragdes de Fe** e
H.0, (2,5 mM e 400 mM), a remoc¢do de carbono foi bastante prejudicada pelo
elevado pH inicial (pH = 10) para o sistema irradiado pela luz do Sol. Contudo, no
sistema composto pelo Reator Anular com pogo de quartzo e irradiado
artificialmente, no qual ha grande incidéncia de radiacdo UV, o TOC ¢ levado a
completa remogao apesar das concentragdes de Fe?* e H,0, (2 mM e 300 mM) serem

inferiores aos valores utilizados no sistema do reator solar.

5.2 Fotodegradacdo dos Poluentes no Reator Solar de Fluxo

Descendente

Conforme verificamos nos estudos realizados com o Reator Anular, o fenol e
seus derivados sdo sensiveis ao processo foto-Fenton, ou seja, a reacdo Fenton,
quando foto-induzida, é capaz de promover a oxidacdo total do efluente sintético
contendo fenol, 2,4-DCF e 2,4-D em meio altamente salino (Capitulo 4). Contudo, a
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mudanga de sistemas pode acarretar alteracGes de resposta, que podem aumentar ou
diminuir a eficiéncia de remocdo dos poluentes no novo sistema. Desta feita,
resolvemos realizar alguns experimentos exploratdrios para verificar principalmente
a influéncia do pH sobre a degradacdo fotoquimica. Realizamos trés experimentos
nas mesmas condicdes: Fe** (2,5 mM), H,0, (400 mM) e NaCl (60 g/L).

TOC (mg C/L)

T
0 50 100 150 200 250
Tempo (min) Tempo (min) (a)

(b)

Figura 5.4: Perfis de degradacdo dos poluentes e pH obtidos no reator solar. Experimentos nas
mesmas condig¢Bes experimentais com excec¢éo do pH. (O) pH, = 10, (¢) pHo =7 e (4) pH, = 6.

Os dados referentes aos perfis apresentados na Fig. 5.4a e 5.4b estdo também em
forma de tabela no Anexo J. Os perfis de consumo do TOC expostos na Fig. 5.4a
mostram que, dentro do periodo de 4 horas de reacdo, 0s experimentos executados
com pH inicial de 6 e 7 foram 0s que mais removeram a matéria organica contida na
fase liquida. Isto confirma a tendéncia apresentada na secdo 4.6, com relacdo as
influéncias dos ions ferro, peréxido e pH (anélise do grafico cubico). Como
verificamos, um aumento das concentracGes de ferro, peréxido, e uma reducao no pH
poderiam propiciar as condigdes favoraveis a um bom desempenho da reacao.

Depois de concluida a fase de experimentos exploratérios com o RSFD no
campus da USP na cidade de Sao Paulo (latitude 23,62S), nos deslocamos para a
cidade do Natal (latitude 5,92S) onde continuamos nos dedicando ao estudo do
processo foto-Fenton aplicado a fotodegradagédo de derivados fenolicos.

Para um acompanhamento mais detalhado do processo fotoquimico
empregando o reator solar foram medidas as seguintes variaveis: concentracdo de
Fe?*, por espectrofotometria; carga organica através um analisador de TOC, a
concentracdo de cada poluente (2,4-D e precursores) por HPLC; o coeficiente de

absorcéo total do meio (oc); temperatura e pH. Dados de irradiancia foram tambeém

medidos e calculados. Os dados de radiacdo global foram calculados através do
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programa de computador ESPECTRO, conforme descrito na se¢éo 2.4. A opgéao de
simular os dados de irradiacdo foi devido a ndo disponibilidade de um radidmetro no
local da reacdo. Posteriormente, obtivemos do INPE-Natal dados de radiacdo global
medidos no municipio de Barra de Maxaranguape a 50 Km da cidade do Natal
(latitude 5,49 S), referentes aos meses de abril e maio de 2004. Curvas comparativas
entre os dados simulados e experimentais no intervalo de 7 as 17 horas dos dias
16/04/2004 e 28/04/2004 estdo dispostas na Fig. 5.5.
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Figura 5.5: Curvas comparativas de radiacdo global para o dia 16/04/2004 (a) e 28/04/2004 (b).
Dados experimentais: () medidos na latitude 5,49 S. Dados simulados: (O) latitude 5 S; (+) latitude
6S.

Como podemos verificar, os dados calculados desviam-se dos medidos praticamente
por uma constante. Em termos de andlise qualitativa, utilizamos os dados calculados.

Demos entdo inicio aos experimentos de fotodegradacdo do 2,4-D e seus
precursores (fenol e 2,4-DCF). Um planejamento experimental 2° foi executado,
sendo 8 experimentos correspondentes as arestas do dominio cubico e 3 pontos
centrais. Todas os experimentos de fotodegradacdo da mistura fendlica foram
realizados em dias ensolarados, conforme dispositivo experimental demonstrado na
Fig. 3.3, através do procedimento experimental apresentado na se¢do 3.10. O projeto
de experimentos foi assim proposto:
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Tabela 5.1: Planejamento de experimentos para fotodegradacéo do fenol e
derivados no RSFD.

Niveis Fe”" (MM)  H,0, (mM)  pH
-) 1.00 225 5.00
+) 2.50 449 7.00

central 1.75 337 6.00

O planejamento experimental exposto na Tab. 5.1 foi executado e os resultados de

TOC e pH em funcédo do tempo estdo apresentados na Fig. 5.6.
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Figura 5.6: Perfis de TOC residual e pH referentes ao planejamento experimental realizado no
RSFD. Em ordem os valores de Fe**, H,0, e pH: (O) 2,5 mM, 225 mM, 5; (4) 2,5 mM, 200 mM, 7;
(¢) 1 mM, 200 mM, 5; (O) 1 mM, 200 mM, 7; (m) 2,5 mM, 449 mM, 5; (A) 2,5 mM, 449 mM, 9; (@)
1 mM, 449 mM, 5; ( ) 1 mM, 449 mM, 7.

Os experimentos apresentados nas Fig. 5.6 a e b diferem entre si pela concentragéo

de H,0,, ou seja, a Fig. 5.6a exibe curvas obtidas de fotodegradacdes realizadas com

uma concentracdo de perdxido de 225 mM, enquanto que na Fig. 5.6b a concentracéo

é de 449 mM. Podemos perceber nas curvas apresentadas uma coeréncia entre 0s

perfis de TOC e pH, o que demonstra que estes dados sdo interdependentes.
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Contudo, o desenvolvimento da reacdo ndo depende unicamente do pH. Vejamos 0s

perfis de TOC e pH para o ponto central (Fig. 5.7).
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Figura 5.7: Perfis de TOC e pH do ponto central. Valores de Fe**, H,0, e pH: 1,75 mM, 337 mM, 6.
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As curvas de TOC residual (Fig. 5.7a) mostram grande dispersdo nos resultados. A

remocao calculada para o ponto central aos 120 min de reacdo foi de 54,9 % com

desvio padrdo de 7,9. Apesar disto, os perfis de pH (Fig. 5.7b) ndo se mostram muito

dispersos. De fato, fatores como a temperatura, concentracdo de Fe®", a poténcia e o

tipo de radiacdo incidente atuam em conjunto na fotodegradacdo dos poluentes

estudados. A tabela 5.2 mostra os resultados de remocao do carbono orgénico para 0s

tempos de 60, 120, 180 e 210 min de reacdo no reator solar.

Tabela 5.2: Resultados de remoc¢do do TOC no RSFD.

Variaveis Codificadas REM (%)
Fe | H,0, pH | 60 min | 120 min | 180 min | 210 min
EXP7 1 1 1 230 | 496 | 627 | 631
EXP8 1 1 1 571 | 656 | 852 | 858
EXP9 1 1 1 129 | 525 | 674 | 778
EXP1 1 1 1 148 | 769 | 840 | 855
EXP11 1 1 1 281 | 472 | 547 | 559
EXP6 1 1 1 236 | 486 | 616 | 624
EXP2 1 1 1 6.0 254 | 530 | 540
EXP5 1 1 1 9.5 512 | 685 | 76.2
EXP3 0 0 0 553 | 636 | 757 | 76.3
EXP4 0 0 0 286 | 481 | 604 | 650
EXP10 0 0 0 153 | 531 | 736 | 717
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A partir dos dados apresentados no Anexo L, foi possivel calcular as remocgdes do
TOC para todos os experimentos e compara-las estatisticamente em relacdo aos
niveis de Fe**, H,0, e pH dentro do dominio estudado. O programa de computador
STATISTICA foi novamente usado para correlacionar os dados experimentais com o
objetivo primeiro de analisar o grafico de efeitos e interacbes para 120 min de

reacao:

(1)FE //(/ 3881381
1

(2)H202 "‘:f/ "}, "‘:'.;/ ;:T.-_;:-"' "‘:ﬁx 3635206

1by3 1.799617

2by3 ﬁ - ﬁ - 1758612

1by2 7131077

(3)pH -264841

p=05
Efeito Absoluto Estimado

Figura 5.8: Diagrama de Pareto para analise dos efeitos do Fe®*, H,0, e pH sobre a fotodegradagéo
dos poluentes no RSFD calculados para 120 min de reagéo.

Na Fig. 5.8, percebemos que os efeitos do ferro e per6xido foram novamente os mais
significativos, igualmente ao que foi determinado no 3° planejamento (se¢édo 4.6),
contudo menos expressivos que o0s anteriores, obtidos com o reator anular. Isto nos
induz a conclusdo de que estamos mais proximos da condicdo ideal de operacdo,
segundo o sistema que temos e a total auséncia de controle de temperatura e pH. Um
modelo polinomial previsto pelo mesmo programa remete a valores de remogédo do

TOC que estdo apresentados na Fig. 5.9.



112

B= = == e
LS ey
e
i 3= = 383
=% 1=y
—
L1
o
[=— P = < .5 4|
_— Tt = = by
i I = 1.;. DYy
-
-
IS =7
= el

Figura 5.9: Gréfico cubico dos resultados previstos pelo modelo estatistico polinomial e intervalos de
confianca. Intervalos de confianca de 95% mostrados entre parenteses.

O grafico clbico nos indica que mais altas conversfes seriam atingidas se
conduzissemos o0 dominio estudado no sentido de aumentar levemente as
concentracdes de Fe**, peréxido e pH.

Este estudo estatistico da apenas um indicativo dos fatores que realmente
influenciam o processo de fotodegradacdo. O nimero de variaveis, que de uma forma
ou de outra atuam sobre a velocidade de consumo e conversdo final, € muito grande e
se altera durante o processo de reacéo.

A concentragdo do fenol, 2,4-DCF e 2,4-D foram monitoradas através da
analise de HPLC. A andlise da concentracdo dos poluentes permite comparacdo com

os perfis de TOC em cada reacdo. Vejamos um exemplo:
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Figura 5.10: Curvas de (O) TOC, (¢) fenol, (A) 2,4-DCF e (O) 2,4-D calculados em termos do
conteddo de carbono para uma reagao de fotodegradagéo realizada com Fe®* =1 mM; H,0,=225
mM e pH=7 no RSFD.

A Fig. 5.10 apresenta as curvas do contetdo de carbono residual na fase liquida
(TOC) em comparacdo com os perfis dos poluentes, calculados em termos de
carbono. Os perfis de degradagdo fotoquimica demonstram que as concentracdes dos
poluentes foram a zero ap6s 2,5 horas de reacdo, embora o contetdo de carbono nédo
tenha sido completamente removido. Isto confirma a producéo de produtos organicos
alifaticos recalcitrantes.

O consumo total da matéria organica pode ser obtido através de uma
irradiagdo mais intensa, como foi verificado no caso do reator anular com lampada
de vapor de mercario. Como ndo é possivel mudar a fonte, um maior tempo de
exposicdo ou mesmo realizar a reacdo sem a cobertura de vidro pode promover a

reacao.

5.3 Determinacéo do coeficiente de Absorcdo Total e Célculo Taxa

de Fétons

O coeficiente de absorgdo total (o) estd intimamente relacionada &

guantidade de energia absorvida pela mistura reagente. Conforme discutimos na
secdo 4.6, o pH tem um efeito direto sobre o equilibrio de complexagdo do
ferrioxalato, que acreditamos ser possivelmente a espécie fotoquimica mais

importante no desenvolvimento da reagdo em estudo. Outro fator que julgamos ser
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tdo ou mais importante que o pH, é a concentragdo de cloreto. O cloreto € um ligante
relativamente forte e em alta concentracdo pode competir com o acido oxalico na
complexacéo do Fe®". Este parece ser o motivo pelo qual o cloreto ndo exerce
qualquer empecilho a fotodecomposicdo do peroxido, em contrapartida € bastante
prejudicial & fotodegradacdo de compostos organicos.

A formacdo de &cido oxalico durante o processo de oxidacdo de compostos
aromaticos provoca o deslocamento da banda de absorcdo, que deixa de absorver na
regido da radiacdo UVB e UVC (250-330 nm) e passa a absorver nas regides UV
préximo e visivel. A cobertura de vidro, que utilizamos para evitar problemas de
perdas de liquido e matéria organica por evaporacao, filtra a radiagdo na regido UV,
prejudicando o andamento da fotodegradacéo. Este fato pode ser mostrado no grafico
comparativo entre as constantes de absor¢do e transmitancia do vidro, apresentado a

sequir:
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+90.0
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300.0 A
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Figura 5.11: Curvas de absorcdo total da mistura em contraste com a transmitancia do vidro (==).

Medidas de absorcéo realizadas nos respectivos tempos de reacéo: () 2 min; (¢) 10 min; (a) 90
min; (m) 180 min; (A) 210 min. Experimento tipico realizado com Fe** (2,5 mM), H,0, (225 mM) e
com pH inicial igual a 7.

As curvas exibidas na Fig. 5.11 foram obtidas a partir dos dados apresentados no
Anexo M. O coeficiente de absorcio total (o) esta diretamente relacionado a

combinacéo linear entre a concentracdo de cada expécie absorvedora e sua respectiva
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constante de absor¢cdo molar. Quanto maior a absorbancia da mistura, maior o
coeficiente de absorcéo total.

Como pode ser visto na Fig. 5.11, a mistura inicialmente absorve na regido
UV até 320 nm e, ao longo da reacdo, se desloca em direcdo ao visivel como pode
ser verificado na curva obtida aos 90 min de reacdo, com um méaximo de absorcao
em 380 nm. Entretanto, o vidro impede a passagem de toda radiacdo até 320 nm e
torna-se bastante transparente acima de 350 nm. Com isso, concluimos que
inicialmente a reacdo se desenvolve termicamente, pois o vidro retém a radiacdo que
poderia provocar algum efeito fotoquimico. Depois de passada cerca de uma hora de
reacdo, a mistura reagente passa a absorver intensamente na regido de UV proximo
(UVA) e visivel. Estas bandas de absor¢cdo correspondem a radiacdo que o vidro
deixa passar e, assim, a fotodegradacdo toma um novo impulso. Isto pode ser

visualizado por comparacgéo entre as Figuras 5.11 e 5.12.
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Figura 5.12: Curvas de carbono com o tempo de um experimento tipico realizado com Fe** =25
mM, H,0, =225 mM e pH, = 7. A inclinagéo dos perfis de carbono aumenta significativamente apés
60 minutos de reacdo quando a mistura passa a absorver préximo ao visivel.

As curvas de carbono apresentadas na Fig. 5.12, relativas aos poluentes e TOC,
mostram um sensivel aumento de inclinagdo coincidentemente ao aumento da
absorcéo, observada na Fig. 5.11.

A taxa de fotons absorvidos (P,) foi calculada para cada ponto experimental

considerando os dados de irradiancia global simulados pelo programa ESPECTRO,
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de acordo com que esta descrito na se¢do 2.4, e usando como férmula de calculo a
Eqg. 3.16.
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Figura 5.13: Taxa de fotons absorvidos pelo sistema em dois experimentos tipicos nas respectivas
condices iniciais de Fe** H,0,e pH: (@) 1,75 mM, 337 mM, 6,0 mM; (A) 2,5 mM, 225 mM, 7,0.

A Fig. 5.13 apresenta a taxa de fotons versus o tempo de reacdo para dois dos
experimentos realizados com o RSFD, calculadas a partir dos dados apresentados no
Anexo N. As curvas descrevem um comportamento semelhante a uma funcéo sino,
com um maximo que depende das condic@es iniciais da reacdo e variacdo climética
durante o experimento. No periodo correspondente a taxa maxima absorvida ocorre o
escurecimento da mistura reacional, caracteristico de uma alta absor¢do. O aumento
de a coincide com a elevacdo da velocidade de remocdo da carga organica (TOC).

Isto pode ser verificado na Fig. 5.14.
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Figura 5.14: Demonstrando a tendéncia de crescimento entre a velocidade de remoc&o (Rpol) e taxa
de fotons absorvidos (Pa).

Uma relacdo quase linear pode ser verificada entre a taxa de fotons absorvidos (Pa)

e a velocidade de remocdo dos poluentes (Rpo) na Fig. 4.30. Esta curva enfatiza que
0 aumento da velocidade de consumo da carga organica é parcialmente atrelado ao
incremento na absor¢do de radiagdo. O comportamento disperso observado para
baixas taxas de absorcéo ja era esperado, uma vez que 0 processo no inicio tem uma
componente da reacdo de origem térmica. A dependéncia com a taxa de fotons
absorvidos na degradacdo torna-se importante com o andamento da reacdo e a

formagéo de substancias absorvedoras fotoquimicamente ativas.
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CAPITULO 6. CONCLUSAO
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CONCLUSAO

A andlise dos experimentos de fotodegradacao do fenol, 2,4-diclorofenol e do
acido 2,4-diclorofenoxiacético em meio aquoso salino, realizados nestes quatro anos
de doutorado, muito nos revelou sobre o tratamento fotoquimico deste efluente
especifico, e muito mais acerca do processo foto-Fenton. As conclusdes aqui
enunciadas sdo aplicaveis ao tratamento foto-Fenton de uma gama enorme de

substancias organicas aromaticas. As conclusdes obtidas sdo:

6.1 Um residuo aquoso altamente salino, contendo o herbicida 2,4-D e
precursores, pode ser degradado eficientemente pelo processo foto-Fenton.

6.2 O processo foto-Fenton pode ser aplicado com alta eficiéncia mesmo em pH
neutro ou levemente alcalino, desde que esteja sendo usado para degradacdo
de aromaticos. Isto decorre da formacdo de &cidos organicos durante o
processo oxidativo.

6.3 A reacdo de foto-oxidagdo do fenol e derivados ocorre de forma mais
eficiente no sistema que foi irradiado artificialmente. Isto se deve ao fato de
que a lampada de vapor de mercario emite quase 50 % de radiacdo UV, e
também é um indicio de que a etapa fotoquimica deve levar a uma maior
converséo em COs.

6.4 A velocidade da degradacao fotocatalisada do 2,4-D e precursores € acelerada
pela formacdo de espécies organicas absorvedoras e fotoquimicamente ativas.
Ao se formarem estes compostos, a etapa fotoquimica de conversdo dos
poluentes a CO, torna-se nitidamente mais significativa, e isto coincide com
0 escurecimento do meio.

6.5 A formacédo de acido oxalico durante o processo deve ser o principal agente
responsavel pelo deslocamento da banda de absorcéo, e consequente aumento
na velocidade de remocao da matéria organica soluvel.

6.6  As variaveis pH e concentracdo de cloreto influenciam sobre a formacéo dos
organo-complexos. O pH atua diretamente sobre a solubilidade do Fe** e,
portanto, sobre a formacdo dos radicais hidroxila e hidroperoxila, além de

afetar a geracdo de organo-complexos pelo efeito do ion comum. Por outro
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lado, o cloreto é um forte ligante e, por sua vez, compete com o &cido oxalico
na producao de complexos férricos foto-sensiveis.

O Reator Solar de Filme Descendente confirma sua eficacia na degradacédo
dos poluentes aroméaticos em meio salino, mesmo com baixa incidéncia de
radiacdo UV. A eficacia ainda pode ser melhorada eliminando-se a cobertura
de vidro comum, ou mesmo, substituindo-a por um material menos
absorvedor de radiacdo UV como, por exemplo, o quartzo.

Um modelo fenomenoldgico baseado em grupos de carbono foi desenvolvido
e aplicado na representacdo dos dados cinéticos de degradacdo do sistema

estudado, e considera simultaneamente as vias térmica e fotoquimica.
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ANEXOS

ANEXO A : Primeiros Experimentos Exploratorios (Variando o Processo).

Fotdlise™ sem H202? UV/H202% Foto-Fenton™
Amostra| Tempo TOC | Tempo| TOC | Tempo| TOC | Tempo | TOC
(min) | (mg.L™) | (min) | (mg.L™) | (min) | (mg.L™) | (min) | (mg.L")
0 0 1245 0 1106 0 1193 0 1201
1 2 1238 2 1046 2 1158 2 1160
2 5 1240 5 1028 5 1098 5 1098
3 20 1218 20 994 20 1074 20 935
4 30 1183 60 974 60 989 60 711
5 45 1146 120 941 120 855 120 320
6 60 1119 | Experimento em meio salino realizado apenas com luz UV.
7 75 1125 |@ Experimento em meio salino realizado com luz UV e Fe®t (2,5 mM).
8 90 1099 |[@ Experimento em meio salino realizado apenas com luz UV e H,0, (740 mM).
9 120 1066 | Experimento em meio salino realizado com luz UV, Fe*" (2,0 mM) e H,0, (740 m\

ANEXO B: Exploratérios Realizados na Presenca e Auséncia de Sal.

Sem sal® Com sal®
Amostra | Tempo TOC Tempo TOC
(min) | (mg.L") | (min) | (mg.L™)

0 0 1229 0 1020

1 2 1173 2 1009
2 5 1144 5 956
3 10 1133 10 895
4 20 1065 20 829
5 30 1014 30 794
6 45 918 45 738
7 60 783 60 715
8 75 577 75 686
9 90 318 90 687
10 120 107 120 647

@ Experimento fotoirradiado sem sal, realizado com Fe'
(12 mM) e H,0, (300 mM).
@ Experimento fotoirradiado em meio salino (60 g.L':l d
(12 mM) e H,0, (300 mM).



ANEXO C :Resultados do 1° Planejamento Experimental (fracionado).

10 2° 3° 4° 50 6° 7°
Amostra | t(min) TOC TOC TOC TOC TOC TOC TOC
0 0 1284 1259 1215 1246 1294 1162 1227
1 2 1236 1249 1122 1224 1249 1091 1087
2 5 1114 1201 1082 1184 1216 1031 1070
3 20 1019 1135 952 1021 1151 885 923
4 60 886 993 805 822 1015 739 719
5 120 759 873 717 746 869 647 627
6 180 734 701 641 600 677 604 540
1180 min de reacio =  0.43 0.44 0.47 0.52 0.48 0.48 0.56
1° EXPERIMENTO (NaCl = 60; Fe = 2,0; H202=200)
2°EXPERIMENTO (NaCl = 30; Fe = 1,0; H202=200)
3°EXPERIMENTO (NaCl = 45; Fe = 1,5; H202=250)
4° EXPERIMENTO (NaCl = 45; Fe = 1,5; H202=250)
5 EXPERIMENTO (NaCl = 30; Fe = 2,0; H202=300)
6° EXPERIMENTO (NaCl = 60; Fe = 1,0; H202 = 300)
7° EXPERIMENTO (NaCl = 45; Fe = 1,5; H202=250)
ANEXO D: Exploratérios Mudando o pH Inicial.
Meio acido (pH=3) Meio alcalino (pH=9)
HZOZ HZOZ HZOZ HZOZ HZOZ
200mM | 740mM | 740 mM | 650 mM | 300 mM
Amostra | t(min) TOC TOC TOC TOC TOC
0 0 1284 1131 1262 1231 1002
1 2 1236 1054 1212 1003 916
2 5 1114 1064 1104 987 846
3 20 1019 909 1058 867 749
4 60 886 748 708 526 553
5 120 759 456 77 20 58
6 180 734 241 18 16 11
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ANEXO D: Distribuicao Espectral da Lampada Ace-Hanovia.

Faixa Comprimento de Poténcia radiante Irradiancia
espectral onda (nm) (W) (W m?)
uvc 2224 3,7 1,42
232,0 15 0,58
236,0 2,3 0,88
238,0 2,3 0,88
240,0 1,9 0,73
248,2 2,3 0,88
253,7 5,8 2,23
257,1 1,5 0,58
265,2 4,0 1,54
270,0 1,0 0,38
275,3 0,7 0,27
280,4 2,4 0,92
uvB 289,4 1,6 0,61
296,7 4,3 1,65
302,5 7,2 2,76
313,0 13,2 5,07
UVA 334,1 2,4 0,92
366,0 25,6 9,83
Visivel 404,5 11,0 4,22
435,8 20,2 7,76
546,1 24,5 9,41
578,0 20,0 7,68
Infravermelho 1014 10,5 4,03
1128,7 3,3 1,27
1367,3 2,6 1,00
Poténcia total
radiante 1758

ANEXO E: Resultados do 2° Planejamento Experimental.
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Exp24 (central) |exp25 (central) |exp26 (++) exp27(+-) exp28 (central) [exp29 (- + exp30 (- -
Tempo TOC PH TOC PH TOC PH TOC PH TOC PH TOC PH TOC PH
(min) | (mg.L™) (mg.L?) (mg.L™) (mg.L™) (mg.L™) (mg.L™) (mg.L™)
0 1105 9.0 1002 9.0 1072 9.11 1018 10.10 910 10.10 952 9.64 978 9.81
2 851 8.0 916 85 852 7.36 939 8.17 904 8.01 877 8.24 938 8.68
5 831 7.0 846 8.0 955 7.17 884 8.01 813 7.79 892 8.10 932 8.50
20 811 7.0 749 7.0 943 6.67 827 7.68 810 7.32 855 7.50 891 7.93
60 779 4.0 553 4.0 715 3.07 760 6.99 673 4.07 654 2.90 816 6.94
120 62 35 58 3.0 143 2.33 638 491 131 231 208 2.18 629 2.25
180 13 35 11 3.0 24 2.56 563 2.40 17 2.60 22 2.39 177 221
M60 min= 29.4 448 333 253 26.0 312 16.5
V120 min=| 944 94.2 86.6 373 85.6 78.1 35.7
V180 min=| 98.8 98.9 97.7 447 98.1 97.6 81.9



ANEXO F: Resultados do 3° Planejamento Experimental.
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exp.43 (+ - -) exp.44 (central) exp.45 (- +-) exp.46 (- - -) exp.47 (- + +)
Tempo TOC* pH* TOC pH TOC pH TOC pH TOC pH
(min) | (mg.L™ (mg.L™Y) (mg.L™") (mg.L™") (mg.L™h)
0 968 7.03 982 8.00 894 7.05 1018 7.00 1055 9.00
2 931 341 944 6.30 882 4.09 1000 5.77 1094 8.25
5 912 2.72 936 6.00 880 3.56 956 5.64 1091 8.16
10 888 2.26 913 5.68 870 3.27 954 5.34 1078 8.01
30 803 1.98 826 4.17 798 2.91 836 4.06 1053 7.45
60 691 1.97 797 2.86 721 2.68 813 3.29 922 6.15
90 523 1.97 688 2.36 663 2.40 771 2.92 845 3.27
120 331 2.01 632 211 612 2.14 742 2.70 683 2.33
150 214 2.03 510 2.04 500 2.06 702 2.54 548 2.13
180 174 2.05 301 2.04 347 1.98 687 2.46 316 2.14
Remogdo 60 min = 28.6 18.8 19.4 20.1 12.6
Remogdo 120 min=  65.8 35.7 31.6 271 353
Remogédo 180 min= 82.0 69.3 61.2 325 70.1
exp.48 (- - +) exp.49 (+ - +) exp.50 (central) exp.51 (+ +-) exp.52 (+ + 4) exp.53 (central)
TOC pH TOC* pH* TOC pH TOC* pH* TOC* pH* TOC pH
(mg.L™) (mg.L™) (mg.L™) (mg.L™) (mg.L™") (mg.L™)
1066 9.00 1116 8.99 1063 8.00 985 7.02 1112 9.00 1172 8.02
1029 8.20 1068 6.87 1010 6.71 944 3.28 1050 6.84 1141 6.86
1054 8.09 1052 6.62 982 6.47 972 2.59 1029 6.57 1132 6.64
1018 7.92 1020 6.30 896 6.17 929 2.28 1037 6.24 1109 6.36
983 7.47 910 5.33 820 4.95 833 2.09 984 5.02 1034 5.09
937 6.68 863 3.46 728 3.06 577 2.07 845 2.73 907 3.49
879 5.49 774 2.55 670 2.25 291 2.07 690 2.16 764 2.64
816 3.16 674 2.23 584 2.03 122 2.10 428 2.04 689 2.23
686 244 478 211 343 2.00 60 2.10 170 2.13 594 2.08
600 2.26 281 2.15 141 2.12 46 2.10 40 2.24 355 2.70
12.1 22.7 315 41.5 24.1 225
234 39.6 45.1 87.6 61.5 41.2
43.7 74.8 86.7 95.4 96.4 69.7

*Resultados apresentados como perfis de degradacgéo na Fig. 4.6 (a,b,c,d).
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ANEXO G: Dados relativos ao Ajuste do pH no Inicio da Reacdo e a Permuta
Entre Fe(l1) e Fe(l111).

Exp 52* Exp 56** Exp 57***
Tempo TOC pH TOC pH TOC pH
(min) | (mg.L?) (mg.L?) (mg.LY)
0 1112 9.00 1164 8.95 1161 8.94
2 1050 6.84 1142 8.62 1157 8.84
5 1029 6.57 1128 8.46 1136 8.59
10 1037 6.24 1096 8.19 1125 8.19
30 984 5.02 1021 7.47 1065 7.39
60 845 2.73 942 6.10 910 4.86
90 690 2.16 858 3.54 671 2.24
120 428 2.04 748 2.47 310 2.10
150 170 2.13 631 2.14 68 2.63
180 40 2.24 501 2.02 21 2.52

EXPERIMENTO 52 (NaCl =60 ; Fe2+ =2.5; H202 = 400; pHO = 9)
EXPERIMENTO 56 (NaCl =60 ; Fe2+ =2.5; H202 = 400; pHO =9)
EXPERIMENTO 57 (NaCl =60 ; Fe3+ =2.5; H202 = 400; pHO = 9)
* pH antes da adicdo de sulfato ferroso.

** pH apo6s a adiccdo de sulfato ferroso.

*** pH ap6s a adiccdo de sulfato férrico.

ANEXO H: Experimentos Exploratérios da Fotodecomposicdo do H,0,:

1) Na auséncia de luz e Fe3+;

Sem sal Com sal
Amostra| Tempo t(s) Vol. Tit. |Con. H,04 C/C, [Vol.Tit. Con.H,O0] C/C,
0 0 0 7.4 370 1.00 7.9 395 1.00
1 2 120 7.4 370 1.00 1.7 385 0.97
2 5 300 7.3 365 0.99 7.8 390 0.99
3 10 600 7.3 365 0.99 7.7 385 0.97
4 30 1800 7.3 365 0.99 7.7 385 0.97
5 60 3600 7.4 368 0.99 7.6 380 0.96
6 90 5400 7.3 365 0.99 75 375 0.95
7 120 7200 7.3 365 0.99 75 375 0.95
8 150 9000 7.3 365 0.99 7.6 380 0.96
9 180 10800 7.2 360 0.97 7.6 380 0.96

Converséo (%)= 14 25
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2) Na presenca de luz UV e sem NaCl;

Sem Fe3+ Com Fe3+
Amostra | Tempo t(s) | Vol Tit. |Con.H,05 CICy | Vol Tit. [Con. HO,f CIC,y
0 0 0 8.4 420 1.00 8 400 1.00
1 2 120 8.3 415 0.99 7.6 380 0.95
2 5 300 8.3 415 0.99 6.6 330 0.83
3 10 600 7.8 390 0.93 5.3 265 0.66
4 30 1800 6.4 320 0.76 1.4 70 0.18
5 60 3600 4.2 210 0.50 0.1 5 0.01
6 90 5400 2.7 135 0.32 0.05 2.5 0.01
7 120 7200 1.1 55 0.13
8 150 9000 0.2 10 0.02
9 180 10800 0.05 2.5 0.01
23.8 82.5
3) Na presenca de luz UV Fe3+;
Com sal e sem Fe3+ Com sal e Fe3+
Amostra [ Tempo t(s) Vol. Tit. |Con. H,0,| CI/C, | Vol.Tit. |Con.H,0, CIC,
0 0 0 8.2 410 0.98 8 400 1.00
1 2 120 8.0 400 0.95 7.25 362.5 0.91
2 5 300 7.1 355 0.85 5.95 297.5 0.74
3 10 600 6.7 335 0.80 3.9 195 0.49
4 30 1800 5.9 295 0.70 0.25 12.5 0.03
5 60 3600 4.2 210 0.50 0.05 2.5 0.01
6 90 5400 2.95 147.5 0.35
7 120 7200 1.8 90 0.21
8 150 9000 0.9 45 0.11
9 180 10800 0.3 15 0.04
28.0 96.9

ANEXO |I: Dados do Planejamento Experimental da Fotodecomposi¢cdo do
H,0,.

Experiemnto 1 ( + - - Experiemnto 3 ( - - - Experiemnto 2 (- +-)
Tempo |Con.H,0,|Con.Fe™| T  [con. H,04Con. Fe™| T Tempo |Con. H,04 Con. Fe™| T

©) ™M) | M) | Q) [ mM) [ (mM) | (O © [ mwm [ mm) | (O

0 232.5 0.0016 18.0 234.1 0.0010 14.6 0 611 0.0009 16.3
120 226.1 0.0016 19.3 227.7 0.0010 16.0 120 592 0.0009 175
300 194.0 0.0016 20.5 222.9 0.0010 16.6 420 572 0.0009 19.2
780 120.3 0.0016 24.0 206.9 0.0011 18.1 660 534 0.0009 20.8
1800 46.5 0.0016 22.1 130.7 0.0011 20.0 1800 419 0.0009 21.0
3600 1.6 0.0016 20.3 52.9 0.0012 20.0 3600 236 0.0010 21.1
5400 0.0 0.0016 19.8 6.4 0.0012 19.2 5400 96 0.0010 20.4
7200 0.0 0.0016 19.8 0.0 0.0012 18.8 7200 10 0.0011 19.6




Experiemnto 4 ( - - +

Experiemnto 5 (+-+)

Experiemnto 6 ( central )
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Tempo | Con. H,0,| Con. Fe® T Con. H,0,| Con. Fe** T Con. H,0,| Con. Fe** T
() (mM) (mM) (°C) (mM) | (mM) (°C) (mv) | (mM) (°C)
0.0 214.9 0.0009 47.5 229.3 0.0025 27.9 423.4 0.0014 235

120.0 190.8 0.0009 50.2 214.9 0.0026 30.0 413.7 0.0015 24.2

300.0 150.7 0.0009 54.1 179.6 0.0027 31.8 341.6 0.0016 275

660.0 93.0 0.0009 57.6 105.8 0.0026 33.8 315.9 0.0015 30.1

1800.0 3.2 0.0009 58.4 0.0 0.0027 49.9 33.7 0.0016 39.9

3600.0 0.0 0.0008 50.0 0.0 0.0 0.0015 35.1

5400.0 0.0 0.0008 44.4 0.0 0.0 0.0015 34.7

7200.0 0.0 0.0008 45.6 0.0 0.0

Experiemnto 7 (+ + +) Experiemnto 8 (- ++) Experiemnto 9 ( central )

Tempo |Con. H,0,|Con.Fe*"| T  |Con. H,04Con.Fe*"| T  |[con. H,0,Con.Fe™| T
() (mM) (mM) (°C) (mM) | (mM) (°C) (mv) | (mM) (°C)
0.0 543.6 0.0 375 617.4 0.0011 42.0 431.6 0.0012 26.0

120.0 498.7 0.0 40.0 601.4 0.0011 44.0 416.8 0.0013 30.5

300.0 360.8 0.0 48.0 546.8 0.0011 48.0 377.3 0.0012 33.0

660.0 113.9 0.0 49.0 415.3 0.0011 51.0 283.6 0.0012 35.0

1800.0 0.0 0.0 47.0 49.7 0.0011 50.5 115 0.0013 38.5

3600.0 0.0 0.0 50.0 0.0 0.0011 50.0 0.0 0.0013 34.5

5400.0 0.0 0.0 50.0 0.0 0.0010 50.0 0.0 0.0013 33.5

7200.0 0.0 0.0 0.0 0.0010 0.0 0.0012 33.0

Experiemnto 10 (+ +-) Experiemnto 11 ( central )

Tempo |Con. H,0,|{Con.Fe*"| T  [Con. H,04 Con.Fe*"| T
) (mv) (mM) (C) (mMm) | (mM) (°C)
0 597.6 0.002 20.0 423.3 0.001 225
120 589.4 0.002 23.0 398.7 0.001 25.5
300 549.9 0.002 25.0 359.2 0.001 29.0
720 448.0 0.002 27.0 272.1 0.001 31.0
1980 153.7 0.002 26.0 34.5 0.002 34.0
3600 2.5 0.002 24.5 0.0 0.002 35.0
5400 0.0 0.002 235 0.0 0.002 35.5
7200 0.0 0.001 23.0 0.0 0.001 35.0




ANEXO J: Experimentos Exploratorios no RSFD — Efeito do pH:

*Dados apresentados na forma de curvas nas Figuras 5.2 e 5.4.

**Dados apresentados na forma de curvas nas Figuras 5.4b.

*Experimento Solar 4 **Experimento Solar 5

t (min) TOC t (min) pH t (min) TOC t (min) pH
0 963 0 10.16 0 1014 0 10.11
2 988 2 8.79 2 1129 2 9.89
5 967 5 8.7 5 1103 5 9.76
20 945 20 8.61 60 1094 20 9.44
60 965 45 8.43 120 1114 45 9.09
120 942 60 8.32 140 1055 60 8.90
180 890 80 8.2 180 966 80 8.68
240 896 100 8.15 240 680 100 8.47
120 8.13 120 8.38

140 8.1 140 8.24

160 8.13 141 5.40

180 8.15 160 5.25

200 8.11 180 4.68

220 8.2 200 3.22

240 8.24 220 2.10

240 1.98

**Experimento Solar 6 **Experimento Solar 7

t (min) TOC t (min) pH t (min) TOC t (min) pH
0 751 0 7.00 0 0 6.00
2 993 2 6.89 2 1018 2 5.83
5 992 5 6.82 5 1034 5 5.80
20 952 20 6.65 20 964 20 5.49
60 857 40 6.25 60 789 40 4.62
120 576 60 5.70 120 569 60 2.61
180 507 80 473 180 448 80 2.07
240 457 100 2.52 240 393 100 2.15
120 2.13 120 2.15

140 2.19 140 2.10

160 2.14 160 2.12

180 2.09 180 2.10

200 2.17 200 2.14

220 2.24 220 2.05

240 2.25 240 2.04
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ANEXO L: Dados
Poluentes no RSFD.
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do Planejamento Experimental da Fotodegradacdo dos

EXPERIMENTO NATAL 1 (Fe=2,5; H202=449; pH=7) Data: 16/04/04 Hora Civil: 12:35 Hora Sol 12:35
t(min)] T (°C)|] TOC pH [ R direta [ R global | Ferro (II) [Fen (TR 2.7) 2.4D(TR 2.7) 2.4DCF (TR 2.7)
(mg/L) (W/m2)[(W/m2)| (mmol/L) (mg/L) (mg C/L) [ (mg/L) |(mg C/L) (mg/L) [(mg C/L)
0 41.0 | 1160 [ 7.03 | 566.48 [ 733.83 2.67 551 422 631 206 803 355
2 42.4 1147 7.06 | 565.35 | 732.54 2.67 547 419 606 197 837 370
5 43.8 | 1136 | 7.05 | 563.53 [ 730.46 2.67 532 407 618 201 719 318
10 [ 46.3 | 1089 | 7.06 | 560.18 | 726.64 2.67 558 428 698 227 734 324
30 53.1 977 6.77 | 542.99 | 707.60 2.67 546 418 718 234 681 301
60 | 58.8 988 4.91 | 506.20 [ 666.95 2.90 374 287 608 198 488 215
90 65.0 514 1.74 | 457.84 | 613.10 2.67 0 0 1 0 3 1
120 | 64.8 268 1.81 [ 397.57 | 544.32 3.12 0 0 1 0 5 2
150 | 63.0 183 2.23 | 329.39 | 462.87 4.04 1 0 1 0 8 4
180 | 59.2 186 2.50 | 255.39 | 371.87 4.49 1 1 1 0 18 8
210 | 53.8 168 2.66 | 178.39 | 273.64 4.72 2 1 0 0 23 10
EXPERIMENTO NATAL 2 (Fe=1.0; H202=225; pH=7) Data: 28/04/04 Hora Civil: 13:48 Hora Solar: 13.51
t (min)[ T °C)] TOC pH [ Rdireta[R global | Ferro (Il) [Fen (TR 2.7) 2.4D(TR 2.7) 2.4DCF (TR 2.7)
(mg/L) (WIm2)[(W/m2)| (mmol/L) (mg/L) (mg C/L) [ (mg/L) |(mg C/L) (mg/L) |(mg C/L)
0 42.2 1136 6.96 | 462.81 | 618.66 0.85 557 427 684 223 855 378
2 43.1 | 1121 | 7.03 | 459.57 [ 615.04 1.07 567 434 704 229 879 388
5 445 | 1115 | 7.03 | 452.94 [ 607.62 1.07 534 409 676 220 826 365
10 | 45.9 [ 1127 | 7.03 | 444.39 | 598.03 1.30 539 413 670 218 796 352
30 | 49.2 | 1068 | 6.99 | 405.02 [ 553.40 1.30 519 398 666 217 752 332
60 51.1 1068 6.81 | 343.54 | 479.99 1.53 521 399 661 215 667 294
90 | 52.2 990 6.33 | 273.75 | 394.85 1.53 495 379 651 212 580 256
120 | 50.6 847 3.10 | 200.94 | 303.12 1.99 357 274 522 170 447 198
150 | 51.5 575 1.33 [ 128.52 | 206.89 3.58 8 6 19 6 51 22
180 | 49.9 534 1.20 [ 62.83 | 114.13 2.44 3 2 7 2 25 11
210 | 48.2 522 1.63 15.42 36.61 2.21 3 2 7 2 24 11
EXPERIMENTO NATAL 3 (Fe=1.75; H202=337; pH=6) Data: 10/5/2004 Hora Civil: 12:48 Hora Solar:12:51
t (min)| T (°C)| TOC pH | Rdireta [ R global| Ferro (Il) [Fen (TR 2.7) 2.4D(TR 2.7) 2.4ADCF (TR 2.7)
(mg/L) (W/m2)|[(W/m2)| (mmol/L) (mg/L) (mg C/L) | (mg/L) |(mg C/L) (mg/L) |(mg C/L)
0 38.6 | 1092 | 596 | 514.13 | 675.69 0.02 562 431 605 197 798 352
2 39.6 | 1086 | 5.90 | 510.98 | 672.20 0.03 575 440 628 205 790 349
5 41.1 | 1066 | 5.80 | 508.46 [ 669.41 0.05 552 423 623 203 756 334
10 [ 43.6 | 1043 | 5.57 | 503.98 | 664.45 0.17 560 429 641 209 731 323
30 48.0 667 4.53 | 485.47 | 643.89 0.07 535 409 612 200 627 277
60 54.5 488 1.65 | 444.17 | 597.74 0.45 54 41 210 68 167 74
90 | 56.5 458 1.27 [ 392.09 | 537.95 1.09 11 8 103 34 49 22
120 | 56.8 398 1.22 | 331.01 [ 464.94 1.96 1 1 17 5 4 2
150 | 56.0 284 1.25 [ 263.31 | 381.90 2.70 1 0 5 2 2 1
180 | 54.3 266 1.33 | 192.99 [ 292.74 2.67 1 0 2 1 0 0
210 | 52.3 259 1.45 | 122.24 | 198.35 3.26 0 0 1 0 -3 -1
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EXPERIMENTO NATAL 5 (Fe=1.0; H202=449; pH=7) Data: 18/05/04 Hora Civil: 12:17 Hora Sol 12:20
t(min)] T (°C)|] TOC pH [ R direta [ R global | Ferro (II) [Fen (TR 2.7) 2.4D(TR 2.7) 2.4DCF (TR 2.7)
(mg/L) (W/m2)[(W/m2)| (mmol/L) (mg/L) (mg C/L) [ (mg/L) |(mg C/L) (mg/L) [(mg C/L)
0 38.3 | 1091 | 7.03 | 522.74 | 685.21 0.04 626 480 742 242 1026 453
2 40.0 1101 7.06 | 522.11 | 684.52 0.12 585 448 682 222 924 408
5 42.0 | 1118 [ 7.06 | 521.05 [ 683.35 0.07 562 430 646 210 851 376
10 44.7 1115 7.06 | 519.00 | 681.09 0.05 575 440 702 229 877 387
30 | 50.7 | 1143 | 6.83 | 507.71 [ 668.59 0.05 604 463 730 238 871 385
60 | 53.3 987 6.14 | 477.25 | 634.73 0.03 540 413 649 211 636 281
90 61.6 666 1.58 | 437.34 | 590.06 0.85 0 0 1 0 -3 -1
120 | 62.2 533 1.16 | 387.12 | 531.88 1.77 2 2 4 1 2 1
150 | 62.3 419 1.23 [ 327.73 | 460.80 2.08 1 1 2 1 0 0
180 | 62.4 344 1.32 | 260.06 [ 377.69 2.38 0 0 1 0 -3 -1
210 | 58.6 260 1.44 | 198.01 | 287.56 2.66 1 0 1 0 -2 -1
EXPERIMENTO NATAL 6 ( Fe = 1.0; H202=449; pH=5) Data: 23/05/04 Hora Civil: 13:07 Hora Sol 13:10
t (min)[ T °C)] TOC pH [ Rdireta[R global | Ferro (1) [Fen (TR 2.7) 2.4D(TR 2.7) 2.4DCF (TR 2.7)
(mg/L) (WIm2)[(W/m2)]| (mmol/L) (mg/L) (mg C/L) [ (mg/L) |(mg C/L) (mg/L) |(mg C/L)
0 37.5 1080 5.06 | 483.66 | 641.88 0.05 572 438 697 227 910 402
2 38.9 | 1107 | 5.16 | 481.61 | 639.59 0.00 595 456 728 237 937 414
5 40.5 | 1094 [ 5.11 | 478.43 [ 636.05 0.03 593 454 727 237 913 403
10 42.7 1051 5.02 | 472.86 | 629.84 0.05 564 432 689 224 844 373
30 | 47.8 | 1021 | 4.11 | 446.01 [ 599.80 0.08 563 431 692 226 753 333
60 | 54.2 826 1.65 [ 399.64 | 546.77 0.25 92 70 172 56 242 107
90 | 57.9 620 1.32 [ 343.58 | 479.84 0.99 11 8 27 9 58 26
120 | 56.5 555 1.31 [ 278.40 | 400.45 1.23 0 0 2 1 6 3
150 | 56.9 484 1.29 | 208.76 [ 313.25 2.02 0 0 2 1 5 2
180 | 57.0 415 1.29 [ 139.49 | 221.83 2.06 0 0 1 0 4 2
210 | 55.6 407 1.32 [ 75.00 | 132.06 2.37 0 0 1 0 3 1
EXPERIMENTO NATAL 7 (Fe=2.5; H202=225; pH=5) Data: 26/05/04 Hora Civil: 13:30 Hora Sol 13:33
t (min)| T (°C)| TOC pH | Rdireta [ R global | Ferro (Il) [Fen (TR 2.7) 2.4D(TR 2.7) 2.4DCF (TR 2.7)
(mg/L) (W/m2)|[(W/m2)[ (mmol/L) (mg/L) (mg C/L) | (mg/L) |(mg C/L) (mg/L) |(mg C/L)
0 39.2 | 1038 | 5.32 | 454.27 | 609.06 0.01 550 421 613 200 762 336
2 40.6 | 1053 | 5.10 | 451.62 [ 606.09 0.04 570 437 643 209 796 351
5 41.6 1047 5.00 | 447.55 | 601.52 0.00 577 442 648 211 767 339
10 [ 43.6 | 1009 | 4.77 | 440.52 | 593.63 0.00 548 420 619 202 731 323
30 | 48.2 | 1055 | 4.12 | 409.89 [ 558.85 0.02 500 383 585 191 612 270
60 | 53.0 799 1.80 [ 354.04 | 492.40 0.28 75 57 251 82 197 87
90 | 55.9 643 1.35 [ 289.95 | 414.83 0.87 0 0 1 0 2 1
120 | 56.4 523 1.28 | 223.13 | 331.45 1.63 0 0 2 1 3 1
150 | 55.4 421 1.36 [ 153.75 | 240.98 1.85 0 0 0 0 0 0
180 | 53.5 387 1.39 [ 87.95 | 150.64 2.82 0 0 1 0 2 1
210 | 50.6 383 1.43 [ 33.85 68.97 2.97 0 0 0 0 1 0




EXPERIMENTO NATAL 10

( Fe = 1.75; H202=337; pH=6)

Data: 13/06/04 Hora Civil:
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12:47 Hora Sol 12:50

t(min)| T (°C)| TOC pH | Rdireta [ R global | Ferro (I) |Fen (TR 2.7) 2.4D(TR 2.7) 2.4DCF (TR 2.7)
(mg/L) (W/m2)| (W/m2)| (mmol/L) (mg/L) (mg C/L) | (mg/L) |(mgC/L) (mg/L) [(mg C/L)
0 35.6 | 1102 6.06 | 489.32 | 648.17 0.04 542 415 662 216 802 354
2 36.5 | 1110 6.13 | 487.84 | 646.53 0.07 566 433 677 221 795 351
5 37.9 | 1112 6.13 [ 485.53 | 643.95 0.06 553 423 670 218 770 340
10 | 40.7 | 1105 6.07 [ 481.39 | 639.34 0.03 518 397 622 203 687 304
30 | 44.6 [ 1057 5.28 [ 449.88 | 604.14 0.08 522 400 637 208 619 273
60 | 54.2 933 2.32 | 409.44 | 558.60 0.24 272 208 435 142 396 175
90 | 575 682 1.41 | 343.68 | 504.11 1.14 13 10 61 20 59 26
120 | 58.8 517 1.30 | 306.32 | 435.01 1.68 1 0 22 7 13 6
150 | 58.4 371 1.18 | 242.42 | 355.81 2.15 0 0 1 0 3 1
180 | 57.4 291 1.32 | 175.72 | 270.14 1.76 0 0 1 0 2 1
210 | 55.0 312 1.45 | 108.91 | 180.07 1.25 0 0 0 0 1 0
EXPERIMENTO NATAL 11 (Fe =1.0; H202=225; pH=5) Data: 1/7/2004 Hora Civil: 13:30 Hora Sol 13:30
t(min)| T (°C)| TOC pH [ Rdireta [ R global [ Ferro (Il) [Fen (TR 2.7) 2.4D(TR 2.7) 2.4DCF (TR 2.7)
(mg/L) (W/m2)[(W/m2)| (mmol/L) (mg/L) (mg C/L) [ (mg/L) [(mg C/L) (mg/L) [(mg C/L)
0 40.1 ( 1108 5.18 | 444.65 | 598.27 0.01 556 426 667 217 816 361
2 40.8 [ 1073 5.13 [ 442.12 | 595.43 0.03 518 397 606 198 659 291
5 41.8 [ 1058 5.05 [ 438.25 | 591.08 0.06 547 419 653 213 732 323
10 | 43.2 [ 1048 4.88 | 431.54 | 583.53 0.02 538 412 645 210 718 317
30 [ 46.8 982 4.06 | 401.76 | 549.20 0.13 550 421 668 218 656 290
60 | 51.6 797 1.71 | 349.04 | 486.38 0.32 98 75 205 67 233 103
90 | 55.0 659 1.38 | 288.44 | 412.78 0.69 0 0 1 0 6 3
120 | 54.6 585 1.42 | 222.52 | 330.59 1.26 0 0 4 1 8 3
150 | 53.1 504 1.42 | 154.55 | 241.93 1.44 0 0 1 0 2 1
180 | 51.2 502 1.42 | 89.84 | 153.22 1.29 0 0 0 0 1 0
210 | 483 489 1.48 | 35.73 72.01 0.69 0 0 0 0 1 0
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ANEXO M: Medidas dos Coeficientes de Absorcdo na Fotodegradacdo dos
Poluentes no RSFD. Condigdes iniciais: [Fe**] = 2.5 mM; [H,0-] = 225 mM e pH

=17.

A Al (2min) | A3 (10 min) | A6(90 min) [ A8(150 min) | A10(210 min) T
(nm) a(m?) a(m?) a(m?) a(m?) a(m?) vidro
250 362.6 349.2 362.8 357.1 368.6 0.0
260 350.8 340.5 352.6 347.5 361.9 0.0
270 340.2 330.2 342.8 341.0 358.4 0.0
280 332.8 320.0 339.6 335.3 353.6 0.0
290 321.5 311.7 333.5 332.0 347.6 0.0
300 303.2 292.0 330.0 326.1 335.1 0.0
310 270.4 257.5 322.9 323.3 319.5 0.4
320 149.4 133.9 316.3 323.4 303.9 7.4
330 23.2 39.0 307.5 319.4 277.0 30.9
340 7.9 23.1 296.3 292.6 237.7 57.4
350 5.8 14.0 280.8 215.6 160.9 74.8
360 6.3 18.2 256.5 220.6 188.4 82.4
370 5.4 12.3 287.9 180.3 126.2 85.3
380 5.1 10.8 299.1 140.5 98.1 83.8
390 4.8 9.9 285.5 116.7 82.1 86.6
400 4.3 7.9 253.1 72.1 52.4 87.9
410 4.0 6.8 227.0 50.9 38.2 88.1
420 3.9 6.4 215.1 43.3 33.1 87.9
430 3.5 5.1 171.7 21.1 18.8 87.9
440 3.3 4.7 154.3 14.7 14.6 88.1
450 3.2 4.5 146.2 12.3 13.0 88.4
460 3.1 4.3 139.4 10.2 11.6 88.9
470 2.7 3.7 115.1 5.0 7.9 89.2
480 2.6 34 105.1 3.5 6.9 89.3
490 2.4 3.2 96.2 2.7 6.2 89.4
500 2.2 2.9 85.2 2.0 5.5 89.6
510 2.3 3.1 92.4 2.4 5.9 89.6
520 2.1 25 75.9 1.6 5.1 89.7
530 2.0 2.3 70.5 15 4.9 89.5
540 1.8 1.9 63.1 1.4 4.7 89.5
550 1.9 2.1 67.9 15 4.8 89.4
560 1.8 1.8 60.9 1.4 4.6 89.3
570 1.6 1.6 56.5 1.3 4.3 89.1
580 15 1.3 50.4 1.2 4.0 88.8
590 14 1.1 44.9 1.0 3.5 88.6
600 1.6 14 52.4 1.2 4.1 88.3

ANEXO N: Calculo da Taxa de Fétons Absorvidos

Os dados de irradiancia foram gerados pelo programa ESPECTRO elaborado no Laboratério
de Energia Solar do GESTE - Grupo de Estudos Térmicos e Energéticos da
UFRGS - Universidade Federal do Rio Grande do Sul .

ESPECTRO - versédo 1.1 - janeiro de 1998

*Poténcia absorvida calculada a partir das dimensdes do reator (comprimento= 0,9 m e largura= 0,46).

Area calculada = 0,

414 m2.

Dados:

Intervalo de C. onda =
Ndmero de Avogadro =

Const. de Plank =

Veloc. daluz =

Espessura do filme =

Area irradiada =

0.05
6.024E+23
6.625E-34
2.998E+08

2.00E-03
4.140E-01

um

fotons. mol™
J.s.foton™

m.s*

m

m2
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As amostras A0, Al...A10, em todas as tabelas de irradiancias a seguir, foram

tomadas nos tempos de 0, 2, 5, 10, 30, 60, 90, 120, 150, 180, 210 min de reacao.

Tabela de Irradiancias

C. onda EXPERIMENTO NATAL 1
(microns) Tv A0 Al A2 A3 A4 A5 A6 A7 A8 A9 Al0
0.250 0.000532 15.1 15.0 15.0 [ 148 14.1 12.5 10.5 8.3 5.9 3.7 1.9
0.260 0.000679 31.3 31.2 31.0 | 30.7 29.2 26.0 21.9 17.2 12.3 7.7 3.9
0.270 0.000826 76.1 75.9 75.5 | 747 71.0 63.3 53.5 42.1 30.0 18.7 9.4
0.280 0.000986 48.2 48.0 47.8 | 47.3 45.0 40.2 34.1 26.9 19.2 12.0 6.0
0.290 0.001242 168.1 | 167.5 | 166.7 [ 165.1 [ 157.2 140.8 119.6 94.7 67.9 42.4 21.2
0.300 0.001897 1735 | 1729 | 172.0| 170.4 [ 162.5 145.8 124.2 98.7 71.1 44.5 22.3
0.310 0.009506 205.0 | 204.4 [ 203.4] 201.5| 192.2 172.8 147.6 117.8 85.1 53.5 26.9
0.320 0.092257 308.2 [ 307.3 [ 305.9 | 303.3 | 290.6 263.8 228.7 186.4 138.9 91.3 48.9
0.330 0.345144 518.9 | 517.6 [ 515.5]| 511.7 | 492.9 452.9 399.9 334.7 259.1 180.1 105.2
0.340 0.591562 546.5 | 545.2 [ 543.1 ]| 539.3 | 520.5 480.7 427.7 361.9 284.7 202.5 122.4
0.350 0.763836 577.3 | 576.0 [ 573.8 | 570.0 | 551.0 510.7 456.7 389.5 309.9 224.2 139.0
0.360 0.833681 595.5 | 594.2 [ 592.1 ] 588.2 | 569.3 529.1 475.2 407.9 327.6 240.2 152.2
0.370 0.847227 767.7 | 766.1 | 763.4 | 758.6 | 735.0 684.8 617.3 532.7 431.3 320.2 206.7
0.380 0.859014 825.4 | 823.7 [ 821.0] 816.0 | 791.3 738.8 668.1 579.4 472.6 354.7 233.0
0.390 0.879023 843.9 | 842.2 [ 839.5| 834.5| 809.9 757.6 687.1 598.5 491.3 3725 248.7
0.400 0.891251 1229.9 | 1227.5 11223.6/1216.5| 1181.5 | 1107.0 | 1006.6 | 880.2 726.9 556.1 376.6
0.410 0.891251 1265.0 | 1262.5 |1258.6|1251.5| 1216.3 | 1141.2 | 1040.1 | 912.6 757.7 584.4 400.9
0.420 0.891251 1320.1 | 1317.7 |1313.7|1306.3| 1270.3 | 1193.5 | 1090.0 | 959.3 800.2 621.7 431.6
0.430 0.891251 1148.7 | 1146.6 |1143.2|1136.9| 1106.2 | 1040.5 | 951.9 840.1 703.8 550.4 386.2
0.440 0.891251 1373.4 | 1370.9 |11366.9|1359.5| 1323.3 | 1246.1 | 1141.8 | 1010.2 | 849.5 668.3 473.6
0.450 0.891251 1668.0 | 1665.0 |1660.2| 1651.4| 1608.1 | 1515.6 | 1390.8 | 1233.1 [ 1040.6 [ 823.1 588.4
0.460 0.891251 1634.8 | 1631.9 |1627.3|1618.8| 1576.9 | 1487.3 | 1366.5 | 1213.9 | 1027.5 [ 816.5 588.2
0.470 0.895365 1610.5 | 1607.7 |1603.2| 1594.9| 1554.1 | 1466.9 | 1349.2 | 1200.6 | 1018.9 [ 813.1 589.8
0.480 0.895365 1687.5 | 1684.6 |1679.9|1671.4| 1629.0 | 1538.6 | 1416.4 | 1262.2 | 1073.8 [ 860.0 627.7
0.490 0.897429 1589.3 | 1586.6 | 1582.2|1574.2| 1534.7 | 1450.2 | 1336.1 | 1192.1 | 1016.2 | 816.5 599.1
0.500 0.899498 1551.8 | 1549.2 |11544.9|1537.2| 1498.8 | 1416.9 | 1306.4 | 1166.8 [ 996.3 802.7 591.6
0.510 0.899498 1635.6 | 1632.9 |1628.5|1620.3| 1580.2 | 1494.4 | 1378.5 | 1232.3 [ 1053.9 [ 851.1 629.8
0.520 0.901571 1517.9 | 1515.4 |11511.3|1503.8| 1466.8 | 1387.6 | 1280.7 | 1145.8 [ 981.3 794.3 590.0
0.530 0.901571 1644.6 | 1641.9 |1637.5/1629.4| 1589.4 | 1504.0 | 1388.5 | 1243.0 [ 1065.5 [ 863.9 643.3
0.540 0.903649 1573.3 [ 1570.7 | 1566.6/1558.9| 1520.8 | 1439.3 | 1329.3 | 1190.6 | 1021.6 | 829.5 619.4
0.550 0.903649 1616.3 | 1613.6 |1609.4| 1601.5| 1562.5 | 1479.1 | 1366.5 | 1224.5 [ 1051.7 [ 855.2 640.2
0.560 0.903649 1564.0 | 1561.5 |1557.3|1549.7| 1512.1 | 1431.4 | 1322.6 | 1185.5 | 1018.7 | 829.1 621.5
0.570 0.903649 1545.5 | 1542.9 |11538.9|1531.4| 1494.2 | 1414.6 | 1307.2 | 1171.9 [ 1007.4 [ 820.5 615.9
0.580 0.903649 1571.3 | 1568.7 |1564.6| 1557.0| 1519.4 | 1438.8 | 1330.1 | 1193.2 | 1026.8 | 837.7 630.6
0.590 0.903649 1495.8 | 1493.4 |11489.5/1482.3| 1446.7 | 1370.4 | 1267.4 | 1137.7 | 980.3 801.2 605.0
0.600 0.903649 1478.1 | 1475.8 |1471.9|1464.8| 1429.7 | 1354.4 | 1252.8 | 1124.9 [ 969.7 793.2 599.8




EXPERIMENTO NATAL 2

138

A0 Al A2 A3 A4 A5 A6 A7 A8 A9 A10

10.8 10.7 10.5 10.2 8.8 6.5 4.4 25 1.0 0.2 0.0

22.5 22.3 21.9 21.2 18.3 13.6 9.0 5.0 2.1 0.5 0.0

55.0 54.4 53.4 51.7 44.7 33.2 22.0 12.2 5.0 1.1 0.0

35.0 34.6 34.0 33.0 28.5 21.2 14.1 7.8 3.2 0.7 0.0
122.9 121.5 119.4 115.8 100.4 75.0 49.7 27.5 11.1 2.4 0.1
127.6 126.1 124.0 120.3 104.6 78.4 52.2 28.9 11.6 2.4 0.1
1515 149.9 147.4 143.1 124.7 93.7 62.7 34.9 14.0 2.9 0.1
234.2 231.9 228.4 222.3 196.3 151.6 105.3 62.0 27.2 6.5 0.3
408.3 404.7 399.4 390.2 350.2 279.6 203.8 129.0 63.4 18.7 1.2
436.1 432.5 427.1 417.9 377.6 305.7 227.4 148.2 76.3 24.3 1.8
465.2 461.6 456.2 446.7 405.6 331.6 250.2 166.7 88.7 30.0 2.5
483.8 480.2 474.7 465.2 424.0 349.5 266.9 181.0 99.2 35.3 3.4
628.0 623.5 616.6 604.8 553.1 459.1 354.2 244.1 137.2 51.3 5.5
679.3 674.6 667.4 655.0 600.8 501.9 390.9 273.3 157.4 61.5 7.3
698.3 693.6 686.4 674.1 619.9 520.8 409.1 289.8 170.6 69.5 9.2
1022.6 1015.9 1005.6 988.0 910.7 769.1 608.8 436.5 262.1 110.9 16.3
1056.2 1049.4 1039.1 1021.4 943.4 800.4 637.9 462.3 282.8 123.9 19.9
1106.4 1099.5 1088.9 1070.7 990.9 844.1 677.0 495.4 308.1 139.4 24.4
966.0 960.1 951.0 935.5 867.1 741.4 598.0 4415 278.8 129.8 24.6
1158.4 1151.5 1140.8 1122.5 1042.0 893.9 724.6 539.2 345.2 165.1 33.5
1410.6 1402.3 1389.5 1367.6 1271.2 1093.8 890.6 667.7 432.8 212.1 45.9
1385.8 1377.7 1365.3 1344.1 1250.8 1079.0 882.1 665.4 436.1 218.4 50.1
1368.0 1360.1 1348.1 1327.4 1236.5 1069.2 877.2 665.5 440.5 225.0 54.3
1435.9 1427.7 1415.2 1393.8 1299.4 1125.9 926.6 706.5 471.7 245.1 62.0
1354.3 1346.7 1335.0 1314.9 1226.8 1064.9 878.7 672.9 452.7 238.8 62.9
1324.0 1316.6 1305.3 1285.8 1200.4 1043.5 863.0 663.3 449.3 240.1 65.5
1397.0 1389.2 1377.4 1357.0 1267.5 1103.3 914.3 705.0 480.3 259.6 73.1
1297.7 1290.6 1279.6 1260.8 1178.3 1026.8 852.6 659.4 451.7 246.8 71.6
1406.9 1399.2 1387.4 1367.1 1278.0 1114.7 926.7 718.3 493.9 272.1 80.7
1346.8 1339.4 1328.2 1308.8 1223.9 1068.4 889.4 690.8 476.9 264.7 80.3
1384.4 1376.9 1365.3 1345.5 1258.6 1099.6 916.5 713.3 494.3 276.4 85.5
1339.9 1332.7 1321.5 1302.4 1218.4 1064.9 888.2 692.1 480.6 269.9 84.7
1324.3 1317.1 1306.1 1287.2 1204.3 1053.0 878.8 685.4 476.9 269.0 85.4
1347.4 1340.1 1329.0 1309.9 1226.0 1072.9 896.7 701.0 489.7 278.4 90.3
1283.8 1276.9 1266.3 1248.2 1168.7 1023.9 857.1 671.7 471.4 270.3 89.7
1269.0 1262.2 1251.8 1233.9 1155.5 1012.7 848.3 665.6 468.0 269.5 90.5




EXPERIMENTO NATAL 3

139

A0 Al A2 A3 A4 A5 A6 A7 A8 A9 Al10
13.0 13.0 12.9 12.7 11.8 10.2 8.2 6.1 4.0 2.2 0.9
27.1 26.9 26.7 26.3 24.5 21.1 17.0 12.6 8.3 4.6 1.9
65.9 65.5 65.0 64.1 59.8 51.6 41.6 30.7 20.1 11.0 4.4
41.8 41.6 41.3 40.7 38.0 32.8 26.5 19.6 12.8 7.0 2.8
145.9 145.2 144.1 142.2 133.0 115.2 93.4 69.2 45.4 24.6 9.6
150.8 150.1 149.0 147.0 137.7 119.6 97.3 72.3 47.6 25.9 10.1
178.5 177.7 176.4 1741 163.2 142.0 115.9 86.5 57.1 31.1 12.1
272.1 271.0 269.2 266.0 250.9 221.3 184.1 141.3 97.0 56.1 23.9
466.4 464.7 462.1 457.3 434.6 389.6 332.0 263.8 190.6 118.8 57.0
494.5 492.8 490.1 485.4 462.6 417.5 359.4 289.7 213.7 137.4 69.2
524.7 522.9 520.3 515.5 492.3 446.4 387.0 315.1 235.9 155.1 80.9
543.1 541.4 538.7 533.9 510.8 465.0 405.4 332.8 252.3 169.0 90.7
702.2 700.1 696.7 690.8 661.9 604.4 529.6 438.0 335.6 228.6 126.1
757.0 754.8 751.3 745.0 714.8 654.7 576.1 479.6 371.1 256.7 145.1
775.8 773.6 770.1 763.8 733.7 673.7 595.2 498.5 389.1 272.8 157.8

1132.9 1129.7 1124.8 1115.9 1073.0 987.5 875.4 737.1 580.0 411.8 243.3
1167.3 1164.2 1159.1 1150.2 1107.0 1020.8 907.8 768.0 608.7 437.0 263.2
1220.2 1217.0 1211.9 1202.7 1158.5 1070.2 954.4 810.8 646.8 469.2 287.5
1063.3 1060.6 1056.2 1048.3 1010.6 935.0 835.9 712.9 572.0 418.8 260.7
1273.0 1269.7 1264.5 1255.3 1210.8 1121.9 1005.2 860.2 693.9 512.3 323.5
1547.8 1543.8 1537.7 1526.6 1473.4 1366.9 1227.2 1053.5 853.8 635.1 406.4
1518.5 1514.7 1508.7 1498.0 1446.5 1343.4 1208.1 1039.9 846.3 633.7 410.2
1497.2 1493.5 1487.7 1477.3 1427.1 1326.7 1194.9 1031.0 842.2 634.4 415.0
1570.0 1566.1 1560.1 1549.3 1497.2 1393.0 1256.3 1086.3 890.2 674.1 445.0
1479.4 1475.8 1470.2 1460.1 1411.5 1314.2 1186.5 1027.8 844.7 642.5 427.6
1445.3 1441.8 1436.3 1426.5 1379.4 1285.1 1161.3 1007.5 830.0 633.8 424.7
1524.0 1520.3 1514.6 1504.4 1455.0 1356.1 1226.6 1065.6 879.7 674.0 454.4
1414.8 14115 1406.2 1396.7 1351.2 1260.0 1140.4 992.0 820.6 630.7 427.7
1533.3 1529.6 1523.9 1513.7 1464.5 1366.1 1237.1 1077.0 892.1 687.2 467.9
1467.1 1463.7 1458.2 1448.5 1401.6 1307.8 1184.9 1032.4 856.3 661.1 452.0
1507.5 1504.0 1498.4 1488.5 1440.4 1344.4 1218.6 1062.7 882.6 682.9 468.7
1458.8 1455.4 1450.0 1440.4 1394.0 1301.2 1179.7 1029.2 855.4 662.6 455.8
1441.5 1438.1 1432.8 1423.3 1377.5 1285.9 1166.1 1017.7 846.3 656.3 452.3
1466.1 1462.7 1457.3 1447.7 1401.3 1308.6 1187.3 1037.2 863.8 671.5 464.8
1396.2 1392.9 1387.9 1378.8 1334.8 1247.0 1132.2 990.1 826.0 643.8 447.7
1379.8 1376.6 1371.6 1362.6 1319.3 1232.6 1119.4 979.4 817.6 638.0 444.6




EXPERIMENTO NATAL 4

140

A0 Al A2 A3 A4 A5 A6 A7 A8 A9 Al10
12.5 12.4 12.3 12.1 11.1 9.3 7.2 5.1 3.2 1.6 0.5
26.0 25.8 25.5 25.1 23.0 19.3 15.0 10.6 6.5 3.2 1.1
63.2 62.8 62.2 61.1 56.2 47.2 36.7 25.8 15.8 7.7 25
40.1 39.9 39.5 38.8 35.7 30.1 23.4 16.5 10.1 4.9 15
140.3 139.5 138.1 135.8 125.2 105.7 82.6 58.3 35.6 17.1 5.3
145.1 144.3 142.9 140.6 129.8 109.9 86.1 61.1 37.4 18.0 55
171.9 170.9 169.3 166.6 154.0 130.7 102.7 73.1 44.9 21.6 6.6
262.9 261.5 259.4 255.6 238.0 205.2 165.0 121.3 78.1 40.3 13.8
452.7 450.6 447.3 441.6 415.1 365.0 301.9 231.3 158.0 89.5 35.8
480.8 478.7 475.4 469.7 443.1 392.8 328.8 256.1 179.3 105.4 44.8
510.7 508.6 505.3 499.5 472.5 421.2 355.5 280.2 199.8 120.6 53.5
529.2 527.1 523.8 518.0 491.0 439.7 373.6 297.5 215.2 132.9 61.2
684.9 682.2 678.1 670.9 637.1 572.7 489.5 393.2 288.1 181.6 86.6
738.9 736.1 731.8 724.2 688.9 621.4 534.0 432.2 320.5 205.8 101.4
757.7 754.9 750.7 743.1 707.8 640.5 553.0 450.8 337.8 220.7 112.0

1107.2 1103.2 1097.1 1086.4 1036.1 940.1 815.1 668.7 506.0 335.7 175.0
1141.4 1137.5 1131.3 1120.5 1069.8 973.0 846.9 698.7 533.4 358.8 191.8
1193.7 1189.7 1183.4 1172.3 1120.4 1021.2 891.9 739.6 569.0 387.8 212.1
1040.7 1037.2 1031.8 1022.3 978.0 893.1 782.3 651.7 505.0 348.2 194.4
1246.3 1242.2 1235.8 1224.7 1172.5 1072.6 942.1 788.1 614.6 428.2 243.6
1515.8 1510.9 1503.3 1490.0 1427.5 1307.8 1151.6 966.9 758.4 533.5 308.8
1487.5 1482.8 1475.5 1462.5 1402.0 1286.2 1135.0 956.0 753.7 534.6 314.2
1467.1 1462.5 1455.3 1442.7 1383.8 1271.0 1123.7 949.2 751.7 537.3 320.2
1538.7 1533.9 1526.5 1513.4 1452.3 1335.2 1182.4 1001.4 796.2 572.8 345.5
1450.2 1445.8 1438.9 1426.6 1369.5 1260.2 1117.6 948.5 756.8 547.6 333.8
1417.0 1412.6 1405.9 1394.0 1338.7 1232.7 1094.5 930.7 744.7 541.6 333.2
1494.3 1489.8 1482.8 1470.3 1412.3 1301.3 1156.6 985.1 790.3 577.2 357.9
1387.5 1383.3 1376.8 1365.3 1311.8 1209.3 1076.0 917.8 738.1 541.3 338.2
1503.7 1499.2 1492.2 1479.8 1422.1 13114 1167.6 997.0 803.1 590.7 371.1
1439.0 1434.7 1428.0 1416.2 1361.1 1255.7 1118.7 956.2 771.5 569.1 359.5
1478.7 1474.3 1467.5 1455.4 1399.0 1291.1 1150.9 984.8 795.9 588.7 373.8
1431.0 1426.7 1420.1 1408.4 1353.9 1249.6 1114.3 954.0 771.6 571.7 364.1
1414.0 1409.8 1403.3 1391.8 1338.0 1235.0 1101.6 943.5 763.8 566.6 361.9
1438.3 1434.0 1427.4 1415.7 1361.3 1257.1 1122.1 962.2 780.3 580.7 372.9
1369.8 1365.8 1359.5 1348.5 1296.9 1198.2 1070.5 919.1 746.9 557.7 360.4
1353.8 1349.8 1343.7 1332.8 1281.9 1184.5 1058.6 909.4 739.6 553.1 358.4




EXPERIMENTO NATAL 5

141

A0 Al A2 A3 A4 A5 A6 A7 A8 A9 Al10
13.2 13.2 13.2 13.1 11.4 9.8 7.9 5.9 7.9 3.9 2.2
275 27.4 27.3 27.1 23.7 20.4 16.4 12.1 16.4 8.0 4.4
66.8 66.7 66.5 66.1 57.8 49.8 40.1 29.6 40.1 19.4 10.6
42.4 42.3 42.2 41.9 36.7 317 25.6 18.9 25.6 12.4 6.7
148.0 147.7 147.3 146.4 128.7 111.4 90.2 66.8 90.2 43.7 23.7
152.9 152.7 152.2 151.3 133.3 115.7 94.0 69.8 94.0 45.8 24.8
181.0 180.6 180.1 179.0 158.0 137.5 112.0 83.5 112.0 55.0 29.9
275.5 275.1 274.3 272.8 243.7 214.9 178.5 136.8 178.5 93.8 54.1
471.6 470.9 469.8 467.5 423.7 379.9 323.2 256.6 323.2 185.1 115.1
499.6 498.9 497.8 495.6 451.8 407.8 350.5 282.3 350.5 207.9 133.4
529.9 529.2 528.0 525.8 481.3 436.5 377.8 307.5 377.8 229.9 150.8
548.3 547.6 546.4 544.2 499.8 455.0 396.1 325.1 396.1 246.1 164.5
708.7 707.9 706.4 703.6 648.1 591.9 517.9 428.2 517.9 327.7 222.8
763.8 762.9 761.4 758.5 700.4 641.6 563.8 469.3 563.8 362.7 250.4
782.5 781.7 780.2 777.2 719.3 660.6 582.9 488.1 582.9 380.6 266.4

1142.5 1141.3 1139.1 1135.0 1052.5 968.8 857.9 722.2 857.9 567.8 402.5
1177.0 1175.8 1173.6 1169.4 1086.4 1002.0 890.1 752.9 890.1 596.3 427.5
1230.2 1228.9 1226.7 1222.4 1137.4 1050.9 936.2 795.3 936.2 634.0 459.3
1071.8 1070.7 1068.8 1065.2 992.5 918.5 820.3 699.6 820.3 561.0 410.2
1282.9 1281.6 1279.4 1275.1 1189.5 1102.5 986.8 844.6 986.8 680.8 502.0
1559.7 1558.1 1555.5 1550.3 1447.9 1343.7 1205.2 1034.7 1205.2 838.1 622.8
1530.0 1528.5 1525.9 1520.9 1421.8 1320.9 1186.8 1021.7 1186.8 831.1 621.7
1508.5 1507.0 1504.5 1499.6 1403.1 1304.8 1174.2 1013.3 1174.2 827.3 622.6
1581.6 1580.1 1577.5 1572.5 1472.3 1370.3 1234.8 1067.9 1234.8 874.8 661.8
1490.4 1488.9 1486.5 1481.8 1388.2 1293.0 1166.5 1010.6 1166.5 830.2 631.0
1455.8 1454.4 1452.1 1447.5 1356.8 1264.5 1141.9 990.9 1141.9 816.0 622.6
1535.1 1533.6 1531.1 1526.4 1431.3 1334.6 1206.2 1048.1 1206.2 865.0 662.3
1425.1 1423.7 1421.4 1417.0 1329.3 1240.1 1121.7 975.9 1121.7 807.0 619.9
1544.3 1542.9 1540.4 1535.6 1441.0 1344.6 1216.9 1059.6 1216.9 877.5 675.6
1477.7 1476.3 1473.9 1469.4 1379.1 1287.3 1165.6 1015.9 1165.6 842.4 650.0
1518.3 1516.9 15145 1509.8 1417.4 1323.4 1198.9 1045.8 1198.9 868.4 671.5
1469.2 1467.9 1465.6 1461.0 1371.8 1280.9 1160.7 1012.9 1160.7 841.6 651.6
1451.8 1450.4 1448.2 1443.7 1355.6 1265.9 1147.3 1001.6 1147.3 832.8 645.5
1476.5 1475.1 1472.8 1468.3 1379.1 1288.3 1168.3 1020.9 1168.3 850.1 660.5
1406.1 1404.7 1402.6 1398.3 1313.8 1227.8 1114.2 974.7 1114.2 813.0 633.4
1389.6 1388.3 1386.1 1381.9 1298.5 1213.7 1101.7 964.2 1101.7 804.8 627.8




EXPERIMENTO NATAL 6

142

A0 Al A2 A3 A4 A5 A6 A7 A8 A9 Al10
11.6 11.5 11.4 11.2 10.2 10.2 8.4 6.4 4.4 2.6 1.2
24.1 23.9 23.6 23.2 21.1 21.1 17.4 13.2 9.0 5.3 2.4
58.7 58.3 57.7 56.5 51.5 51.5 42.5 32.3 22.0 12.8 5.8
37.3 37.1 36.7 36.0 32.8 32.8 27.1 20.6 14.1 8.2 3.6
130.6 129.7 128.3 125.9 115.1 115.1 95.4 72.7 49.7 28.8 12.7
135.2 134.3 132.9 130.5 119.4 119.4 99.3 75.9 52.1 30.3 13.3
160.3 159.3 157.7 154.8 141.9 141.9 118.3 90.7 62.4 36.4 16.0
246.9 245.4 243.2 239.2 221.0 221.0 187.5 1475 105.2 64.7 30.7
428.6 426.3 422.9 416.9 389.2 389.2 337.3 273.9 204.3 134.3 70.8
456.6 454.4 451.0 444.9 417.2 417.2 364.8 300.0 228.1 154.1 84.7
486.2 484.0 480.5 474.3 446.1 446.1 392.5 325.8 251.0 172.9 98.0
504.8 502.5 499.0 492.9 464.6 464.6 411.0 343.7 267.7 187.5 109.0
654.3 651.5 647.1 639.4 604.0 604.0 536.6 451.7 355.3 252.5 150.3
706.9 703.9 699.3 691.3 654.2 654.2 583.5 494.1 392.0 282.4 171.7
725.8 722.8 718.3 710.2 673.3 673.3 602.5 513.0 410.2 299.1 185.4

1061.7 1057.5 1051.0 1039.5 986.8 986.8 886.0 757.9 610.4 449.9 284.0
1095.6 1091.4 1084.8 1073.3 1020.2 1020.2 918.5 789.1 639.6 476.0 305.4
1146.8 1142.5 1135.8 1124.0 1069.6 1069.6 965.3 832.5 678.7 509.7 331.9
1000.6 996.9 991.1 981.0 934.5 934.5 845.2 731.4 599.4 453.8 299.5
1199.1 1194.7 1187.9 1176.1 1121.3 1121.3 1016.2 882.1 726.3 553.8 370.1
1459.3 1454.1 1446.0 1431.8 1366.2 1366.2 1240.3 1079.7 892.7 685.3 463.0
1432.9 1427.8 1419.9 1406.2 1342.7 1342.7 1220.8 1065.3 884.1 682.5 465.7
1413.8 1408.9 1401.3 1387.8 1326.0 1326.0 1207.3 1055.8 879.1 682.2 469.6
1483.4 1478.3 1470.4 1456.5 1392.3 1392.3 1269.2 1112.0 928.5 723.8 502.1
1398.6 1393.9 1386.4 1373.4 1313.5 1313.5 1198.5 1051.9 880.5 689.1 481.3
1366.9 1362.3 1355.1 1342.5 1284.4 1284.4 1172.9 1030.8 864.7 679.0 477.0
1441.9 1437.1 1429.5 1416.3 1355.4 1355.4 1238.7 1089.9 916.0 721.4 509.4
1339.1 1334.6 1327.7 1315.5 1259.3 1259.3 1151.7 1014.5 854.1 674.5 478.6
1451.5 1446.7 1439.2 1426.0 1365.4 1365.4 1249.2 1101.3 928.2 734.5 522.9
1389.2 1384.6 13775 1364.9 1307.1 1307.1 1196.4 1055.5 890.8 706.2 504.5
1427.7 1423.0 1415.7 1402.9 1343.7 1343.7 1230.4 1086.4 917.8 728.9 522.5
1381.7 1377.2 1370.1 1357.7 1300.5 1300.5 1191.0 1052.0 889.4 707.0 507.7
1365.4 1360.9 1353.9 1341.7 1285.2 1285.2 1177.2 1040.2 879.8 700.1 503.6
1389.0 1384.5 1377.4 1365.0 1307.9 1307.9 1198.6 1060.0 897.7 715.8 516.8
1323.2 1318.9 1312.2 1300.5 1246.3 1246.3 1142.9 1011.7 858.1 685.8 497.1
1307.8 1303.6 1297.0 1285.4 1232.0 1232.0 1129.9 1000.6 849.2 679.4 493.3
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A0 Al A2 A3 A4 A5 A6 A7 A8 A9 Al10
10.4 10.3 10.1 9.9 8.7 6.8 4.8 2.9 1.5 0.5 0.0
21.6 214 21.1 20.5 18.1 14.0 9.8 6.0 2.9 0.9 0.1
52.7 52.2 51.4 50.0 44.1 34.2 24.0 145 7.0 2.2 0.2
33.6 33.2 32.7 31.9 28.2 21.8 15.3 9.3 4.4 1.4 0.1
117.7 116.5 114.8 111.9 99.0 77.0 54.1 32.8 15.6 4.7 0.5
122.1 120.9 119.2 116.2 103.1 80.3 56.6 34.4 16.3 4.9 0.5
145.0 143.6 141.6 138.1 122.7 96.0 67.9 41.3 19.6 5.8 0.6
225.4 223.5 220.6 215.7 193.9 155.1 113.5 72.5 36.9 12.4 15
395.9 393.0 388.6 381.1 347.4 286.2 218.2 148.2 83.0 32.5 5.4
423.9 421.0 416.6 409.0 375.0 312.6 242.5 168.9 98.2 41.0 7.6
452.9 450.0 445.5 437.7 403.0 338.8 266.1 188.7 112.8 49.2 10.0
471.4 468.5 464.0 456.2 421.4 356.8 283.1 203.8 124.7 56.6 12.4
612.5 608.9 603.2 593.5 549.7 468.3 374.8 273.5 170.8 80.3 18.9
663.1 659.3 653.4 643.2 597.3 511.6 412.8 304.8 194.1 94.3 23.8
682.2 678.3 672.4 662.2 616.4 530.6 431.2 321.9 208.6 104.5 28.1
999.5 994.1 985.7 971.1 905.7 783.0 640.5 483.0 318.0 163.8 46.9
1033.0 1027.5 1019.0 1004.3 938.4 814.5 670.2 509.9 340.6 180.0 54.4
1082.7 1077.0 1068.3 1053.3 985.7 858.6 710.2 544.7 368.7 199.5 63.5
945.7 940.8 933.4 920.6 862.7 753.8 626.5 484.0 331.6 183.3 61.1
1134.5 1128.8 1120.0 1104.9 1036.8 908.5 758.3 589.7 408.4 230.2 80.1
1382.0 1375.2 1364.7 1346.6 1265.0 1111.4 931.1 728.5 509.5 292.3 105.8
1358.0 1351.4 1341.2 1323.7 1244.7 1096.0 921.3 724.6 511.1 297.9 111.6
1340.9 1334.5 1324.6 1307.5 1230.6 1085.7 915.4 723.3 514.3 304.0 1175
1407.7 1401.1 1390.8 1373.1 1293.3 1143.0 966.3 766.6 548.8 328.5 130.5
1328.0 1321.7 1312.2 1295.6 1221.1 1080.8 915.8 729.1 525.1 317.7 129.4
1298.4 1292.3 1283.1 1267.0 1194.8 1058.9 898.9 717.9 519.6 317.5 132.0
1370.1 1363.8 1354.1 1337.2 1261.5 1119.3 951.8 762.1 554.2 341.4 144.6
1272.9 1267.0 1258.0 1242.5 1172.7 1041.6 887.1 712.1 520.0 322.8 139.2
1380.0 1373.7 1364.0 1347.2 1271.9 1130.5 963.9 775.1 567.7 354.4 154.9
1321.0 1315.0 1305.8 1289.8 1218.0 1083.3 924.7 744.8 547.2 343.6 152.0
1358.0 1351.8 1342.4 1326.0 1252.5 1114.8 952.5 768.5 566.2 357.4 160.1
1314.3 1308.3 1299.2 1283.4 1212.4 1079.5 922.9 745.3 550.0 348.2 157.2
1298.8 1293.0 1284.0 1268.3 1198.3 1067.2 912.9 737.8 545.3 346.2 157.3
1321.7 1315.7 1306.6 1290.8 1219.9 1087.3 931.2 754.0 559.0 357.0 164.3
1259.4 1253.8 1245.1 1230.2 1163.0 1037.6 889.7 722.0 537.2 345.3 161.1
1244.9 1239.3 1230.8 1216.0 1149.8 1026.2 880.4 715.0 532.9 343.5 161.4
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A0 Al A2 A3 A4 A5 A6 A7 A8 A9 Al10
11.4 11.4 11.3 11.1 10.1 8.5 6.6 4.6 2.8 14 0.4
23.8 23.6 23.4 22.9 21.0 17.6 13.6 9.5 5.8 2.8 0.9
57.9 57.5 57.0 56.0 51.4 42.9 33.2 23.2 14.0 6.7 2.1
36.8 36.6 36.2 35.6 32.7 27.4 21.2 14.8 8.9 4.2 1.3
128.9 128.1 126.9 124.7 114.8 96.4 74.8 52.4 31.5 14.9 4.4
133.5 132.7 131.5 129.3 119.2 100.3 78.1 54.8 33.1 15.6 4.6
158.3 157.4 155.9 153.4 141.6 119.5 93.3 65.7 39.8 18.7 5.5
244.1 242.8 240.7 237.2 220.6 189.3 151.2 110.2 70.1 35.4 11.7
424.3 422.3 419.2 413.8 388.5 340.2 279.8 212.7 143.9 80.0 31.0
452.4 450.4 447.3 441.9 416.5 367.7 306.1 236.8 164.4 95.0 39.1
481.9 479.9 476.7 471.2 445.4 395.5 332.1 260.2 183.9 109.2 47.1
500.4 498.4 495.3 489.7 463.9 413.9 350.0 277.1 198.8 120.9 54.3
648.9 646.3 642.4 635.5 603.1 540.3 459.7 367.2 267.1 165.9 77.2
701.2 698.6 694.4 687.2 653.3 587.4 502.6 404.7 298.0 188.7 90.8
720.1 7175 713.4 706.1 672.3 606.4 521.5 423.0 315.0 203.0 100.8

1053.6 1049.9 1044.0 1033.7 985.5 891.5 770.1 628.8 472.9 309.9 158.3
1087.5 1083.7 1077.8 1067.4 1018.8 924.1 801.4 658.2 499.6 332.2 174.2
1138.5 1134.6 1128.6 1118.0 1068.2 971.0 845.1 697.9 534.1 359.9 193.3
993.5 990.1 985.0 975.9 933.3 850.2 742.3 615.9 474.9 323.9 177.8
1190.7 1186.8 1180.7 1170.0 1119.9 1022.0 894.9 745.8 578.9 399.3 223.5
1449.3 1444.6 1437.3 1424.5 1364.5 1247.3 1095.0 916.1 715.4 498.4 284.1
1423.2 1418.6 1411.6 1399.2 1341.0 1227.6 1080.2 906.8 711.9 500.3 289.8
1404.4 1400.0 1393.1 1381.0 1324.4 1213.9 1070.3 901.2 710.9 503.6 296.0
1473.6 1469.1 1461.9 1449.4 1390.6 1276.0 1127.0 951.5 753.7 537.7 320.1
1389.5 1385.2 1378.6 1366.8 1312.0 1204.9 1065.9 902.0 717.0 514.7 309.8
1358.0 1353.9 1347.5 1336.1 1282.9 1179.1 1044.4 885.6 706.1 509.5 309.7
1432.6 1428.3 1421.5 1409.6 1353.9 1245.2 1104.2 937.8 749.8 543.6 333.1
1330.5 1326.5 1320.3 1309.3 1257.9 1157.6 1027.6 874.2 700.7 510.2 315.2
1442.2 1437.9 1431.2 1419.3 1363.8 1255.6 1115.4 950.0 762.8 557.1 346.2
1380.4 1376.3 1369.8 1358.5 1305.6 1202.5 1069.0 911.5 733.2 537.1 335.6
1418.7 14145 1407.9 1396.3 1342.2 1236.6 1100.1 939.0 756.6 555.9 349.3
1373.0 1368.9 1362.6 1351.4 1299.0 1197.1 1065.3 909.8 733.7 540.0 340.4
1356.8 1352.8 1346.5 1335.4 1283.8 1183.2 1053.3 900.0 726.4 535.4 338.5
1380.3 1376.2 1369.9 1358.7 1306.4 1204.6 1073.2 918.1 742.5 549.0 349.1
1315.0 1311.1 1305.1 1294.5 1245.0 1148.6 1024.2 877.4 711.1 527.7 337.7
1299.7 1295.9 1289.9 1279.5 1230.6 1135.5 1013.0 868.3 704.3 523.5 336.1
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A0 Al A2 A3 A4 A5 A6 A7 A8 A9 Al10
11.4 11.4 11.2 11.1 10.2 8.5 6.7 4.7 3.0 15 0.5
23.7 23.6 23.3 22.9 21.1 17.7 13.8 9.8 6.0 3.0 1.0
57.8 57.4 56.9 55.9 51.5 43.3 33.7 23.8 14.6 7.2 2.3
36.7 36.5 36.2 35.6 32.8 27.6 21.5 15.2 9.3 4.5 15
128.6 127.9 126.7 124.6 115.1 97.2 76.0 53.8 32.9 15.9 5.0
133.2 132.5 131.3 129.2 119.5 101.2 79.3 56.3 34.5 16.7 5.2
158.0 157.1 155.7 153.3 141.9 120.5 94.7 67.5 415 20.1 6.2
243.7 242.4 240.5 237.0 221.1 190.7 153.3 112.8 72.8 37.8 13.1
423.6 421.8 418.8 413.6 389.3 342.4 283.3 217.1 148.7 84.5 34.2
451.7 449.8 446.9 441.7 417.3 370.0 309.7 241.4 169.5 99.9 42.9
481.2 479.3 476.3 471.0 446.2 397.8 335.8 265.0 189.3 114.7 51.4
499.8 497.8 494.9 489.6 464.7 416.3 353.7 281.9 204.4 126.6 59.0
648.0 645.6 641.9 635.2 604.1 543.3 464.4 373.4 274.3 173.4 83.6
700.3 697.8 693.9 687.0 654.3 590.5 507.5 411.3 305.7 196.9 97.9
719.3 716.7 712.8 705.9 673.4 609.6 526.4 429.6 322.8 211.5 108.3

1052.4 1048.8 1043.2 1033.4 987.0 896.0 777.2 638.3 484.3 322.2 169.6
1086.3 1082.7 1077.0 1067.1 1020.3 928.6 808.5 667.9 511.2 345.0 186.1
1137.2 1133.5 1127.8 1117.6 1069.7 975.7 852.5 707.9 546.1 373.3 206.0
992.3 989.2 984.3 975.6 934.6 854.1 748.6 624.5 485.2 335.6 189.0
1189.4 1185.7 1179.9 1169.7 1121.4 1026.7 902.4 755.9 591.1 413.1 237.2
1447.7 1443.3 1436.4 1424.1 1366.3 1252.9 1104.0 928.3 730.2 515.3 300.9
1421.7 1417.3 1410.6 1398.8 1342.8 1233.0 1088.8 918.6 726.2 516.8 306.4
1402.9 1398.7 1392.2 1380.6 1326.2 1219.1 1078.7 912.7 724.9 519.8 312.4
1472.1 1467.8 1461.0 1449.0 1392.4 1281.4 1135.8 963.5 768.3 554.6 337.3
1388.1 1384.0 1377.7 1366.5 1313.7 1210.0 1074.0 913.1 730.7 530.5 326.1
1356.7 1352.7 1346.6 1335.7 1284.5 1184.0 1052.3 896.4 719.4 524.9 325.6
1431.2 1427.0 1420.6 1409.2 1355.6 1250.3 1112.4 949.2 763.7 559.7 350.0
1329.2 1325.4 1319.4 1308.9 1259.5 1162.3 1035.2 884.7 713.6 525.1 330.8
1440.8 1436.7 1430.3 1418.9 1365.5 1260.7 1123.6 961.2 776.6 573.2 363.1
1379.0 1375.1 1369.0 1358.2 1307.3 1207.4 1076.8 922.2 746.4 552.5 351.8
1417.3 1413.3 1407.0 1396.0 1343.8 1241.6 1108.1 950.0 770.1 571.7 365.9
1371.6 1367.7 1361.7 1351.0 1300.6 1201.9 1073.0 920.4 746.8 555.2 356.5
1355.4 1351.6 1345.6 1335.1 1285.4 1187.9 1060.9 910.4 739.3 550.4 354.4
1379.0 1375.1 1369.0 1358.4 1308.0 1209.4 1080.9 928.7 755.5 564.3 365.3
1313.7 1310.0 1304.3 1294.2 1246.5 1153.1 1031.5 887.4 723.4 542.1 353.1
1298.4 1294.8 1289.1 1279.2 1232.1 1140.0 1020.2 878.1 716.4 537.8 351.3
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A0 Al A2 A3 A4 A5 A6 A7 A8 A9 Al10
11.6 11.5 11.4 11.3 10.5 9.0 7.2 5.3 3.5 1.9 0.7
24.0 23.9 23.7 23.4 21.7 18.6 14.9 10.9 7.1 3.8 15
58.6 58.3 57.8 57.0 53.1 45.6 36.4 26.6 17.2 9.2 35
37.2 37.0 36.7 36.2 33.8 29.1 23.2 17.0 11.0 5.8 2.2
130.3 129.6 128.6 126.9 118.5 102.2 81.9 60.1 38.7 20.5 7.7
134.9 134.3 133.3 131.5 122.9 106.2 85.4 62.9 40.6 21.5 8.0
160.0 159.2 158.0 155.9 145.9 126.4 101.9 75.3 48.8 25.9 9.6
246.4 245.3 243.7 240.8 226.7 199.2 163.9 124.6 84.2 47.5 19.3
427.7 426.2 423.7 419.2 397.9 355.7 300.1 236.5 168.7 102.9 47.6
455.8 454.2 451.7 447.3 425.9 383.4 326.9 261.6 190.6 120.1 58.5
485.4 483.8 481.3 476.8 455.0 411.6 353.6 286.0 211.7 136.5 69.0
503.9 502.3 499.8 495.3 473.5 430.1 371.7 303.3 227.4 149.6 78.0
653.2 651.2 648.1 642.4 615.1 560.6 487.1 400.5 303.8 203.4 109.1
705.8 703.7 700.4 694.5 665.9 608.7 531.4 440.0 337.3 229.4 126.3
724.7 722.6 719.3 713.4 684.9 627.8 550.4 458.6 354.9 244.9 138.2

1060.1 1057.2 1052.5 1044.1 1003.4 922.0 811.4 679.9 530.6 371.2 214.1
1094.1 1091.1 1086.3 1077.9 1036.9 954.8 843.2 710.1 558.4 395.4 232.8
1145.2 1142.1 1137.3 1128.6 1086.7 1002.6 888.0 751.3 594.9 425.8 255.5
999.2 996.5 992.4 985.0 949.1 877.1 779.1 661.8 527.3 381.2 232.6
1197.4 1194.3 1189.5 1180.7 1138.5 1053.8 938.3 800.0 641.0 467.6 289.8
1457.4 1453.7 1447.8 1437.4 1386.8 1285.3 1147.0 981.2 790.2 581.1 365.3
1431.0 1427.4 1421.7 1411.6 1362.7 1264.4 1130.5 969.9 784.6 581.1 369.8
1412.0 1408.5 1403.0 1393.2 1345.5 1249.7 1119.3 962.8 781.9 582.9 375.1
1481.5 1477.9 1472.2 1462.0 1412.5 1313.1 1177.9 1015.4 827.6 620.4 403.2
1396.9 1393.5 1388.1 1378.6 1332.4 1239.6 1113.4 961.7 786.1 592.2 388.2
1365.2 1361.9 1356.7 1347.5 1302.7 1212.7 1090.4 943.4 773.2 584.9 386.3
1440.1 1436.7 1431.2 1421.5 1374.6 1280.3 1152.3 998.4 820.1 622.7 414.0
1337.4 1334.3 1329.3 1320.3 1277.0 1190.0 1072.0 930.1 765.6 583.4 390.2
1449.7 1446.3 1440.9 1431.2 1384.5 1290.6 1163.3 1010.2 832.8 636.1 427.4
1387.5 1384.2 1379.1 1369.9 1325.3 1235.8 1114.6 968.8 799.9 612.4 413.3
1426.0 1422.6 1417.4 1407.9 1362.3 1270.7 1146.8 997.7 824.8 633.0 429.0
1380.0 1376.8 1371.7 1362.6 1318.5 1230.0 1110.3 966.4 799.6 614.5 417.4
1363.7 1360.5 1355.5 1346.5 1303.0 1215.6 1097.7 955.8 791.4 608.9 414.5
1387.3 1384.1 1379.0 1369.9 1325.9 1237.4 1118.1 974.6 808.2 623.4 426.4
1321.6 1318.6 1313.7 1305.1 1263.4 1179.6 1066.7 930.8 773.3 598.3 411.3
1306.2 1303.2 1298.5 1290.0 1248.8 1166.1 1054.9 920.9 765.7 593.1 408.7
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A0 Al A2 A3 A4 A5 A6 A7 A8 A9 Al10
10.0 9.9 9.8 9.5 8.4 6.6 4.7 2.9 1.4 0.5 0.1
20.8 20.6 20.3 19.8 17.4 13.6 9.6 5.9 2.9 1.0 0.1
50.8 50.3 49.5 48.3 42.6 33.1 23.4 14.3 7.0 2.3 0.3
32.3 32.0 31.6 30.8 27.2 21.2 14.9 9.1 4.4 1.4 0.2
113.5 112.4 110.8 108.0 95.7 74.7 52.8 32.2 15.5 4.9 0.5
117.8 116.7 115.1 112.2 99.6 78.0 55.3 33.8 16.3 5.0 0.5
140.0 138.7 136.8 133.5 118.7 93.2 66.2 40.7 19.6 6.0 0.6
218.4 216.6 213.9 209.2 188.1 151.1 111.0 714 36.9 12.7 17
385.1 382.4 378.2 371.0 338.3 279.6 214.0 146.3 82.8 33.3 5.9
413.1 410.3 406.1 398.9 365.8 305.9 238.2 166.9 98.0 41.8 8.3
441.9 439.1 434.8 427.4 393.6 331.9 261.6 186.5 112.6 50.2 10.9
460.4 457.6 453.3 445.9 412.0 349.9 278.5 201.6 124.5 57.6 13.4
598.7 595.2 589.8 580.5 537.8 459.5 369.0 270.6 170.5 81.7 20.4
648.7 645.0 639.4 629.6 584.8 502.4 406.6 301.8 193.8 95.9 25.6
667.7 664.0 658.4 648.7 603.9 521.3 424.9 318.8 208.3 106.2 30.2
978.9 973.7 965.7 951.8 887.9 769.7 631.5 478.5 3175 166.4 50.1
1012.2 1007.0 998.9 984.8 920.4 801.0 661.0 505.3 340.1 182.8 58.0
1061.4 1056.0 1047.7 1033.3 967.2 844.8 700.8 540.0 368.2 202.4 67.5
927.5 922.9 915.8 903.5 846.9 742.0 618.4 480.0 331.2 185.9 64.8
1113.0 1107.6 1099.3 1084.8 1018.2 894.6 748.7 584.9 407.9 233.3 84.7
1356.3 1349.8 1339.8 1322.5 1242.7 1094.6 919.7 722.7 508.9 296.2 111.6
1333.1 1326.8 1317.2 1300.4 1223.2 1079.8 910.2 718.9 510.6 301.7 1175
1316.7 1310.6 1301.1 1284.8 1209.6 1069.9 904.6 717.8 513.7 307.8 1235
1382.6 1376.3 1366.5 1349.5 1271.5 1126.6 955.0 760.9 548.2 332.5 137.0
1304.5 1298.6 1289.4 1273.5 1200.7 1065.5 905.3 723.7 524.5 321.5 135.6
1275.6 1269.9 1261.0 1245.6 1175.0 1044.0 888.7 712.6 519.1 321.1 138.2
1346.3 1340.2 1331.0 1314.8 1240.9 1103.8 941.2 756.6 553.6 345.2 151.2
1250.9 1245.3 1236.7 1221.9 1153.7 1027.2 877.3 707.0 519.5 326.4 145.4
1356.3 1350.2 1341.0 1324.9 1251.4 1115.0 953.3 769.6 567.1 358.3 161.6
1298.4 1292.7 1283.9 1268.6 1198.5 1068.6 914.6 739.6 546.7 347.3 158.6
1334.8 1328.9 1319.9 1304.2 1232.5 1099.7 942.2 763.2 565.7 361.2 166.8
1291.9 1286.2 12775 1262.4 1193.1 1064.9 912.9 740.1 549.5 351.9 163.7
1276.7 1271.1 1262.5 1247.6 1179.3 1052.9 903.0 732.7 544.8 349.9 163.8
1299.3 1293.6 1284.9 1269.8 1200.7 1072.8 921.2 748.9 558.5 360.7 171.0
1238.2 1232.9 1224.6 1210.3 1144.8 1023.9 880.3 717.1 536.7 348.8 167.5
1224.0 1218.7 1210.5 1196.4 1131.9 1012.6 871.1 710.2 532.4 347.0 167.7
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C. onda A0 Al A2 A3 A4 A5 A6 A7 A8 A9 Al10
0.250 342.8 324.0 315.7 342.9 337.9 348.8 344.0 350.6 341.1 344.0 347.2
0.260 325.6 320.1 310.0 333.3 327.4 338.6 333.5 339.3 328.4 3314 334.7
0.270 313.4 307.7 299.8 322.9 315.8 328.6 322.5 324.2 318.7 323.2 321.5
0.280 300.8 294.3 288.6 318.2 301.9 326.8 317.8 311.7 309.7 319.0 311.9
0.290 279.2 268.0 262.1 310.0 277.3 323.8 310.1 299.6 300.7 312.9 297.2
0.300 197.1 104.4 98.0 303.2 156.4 317.8 302.5 284.5 290.6 302.4 275.0
0.310 130.9 31.3 27.1 295.2 83.3 311.8 290.5 260.8 274.7 290.3 244.6
0.320 48.4 19.6 20.7 285.5 70.6 304.6 278.8 232.1 251.9 269.8 213.3
0.330 9.8 14.1 17.3 274.8 61.3 293.4 261.6 200.0 223.5 245.8 1815
0.340 5.9 12.2 -0.2 253.3 52.7 275.3 228.9 163.0 183.2 209.9 145.8
0.350 5.3 10.6 -0.7 230.5 44.5 255.5 187.6 128.5 141.8 162.8 112.1
0.360 5.1 10.0 12.3 234.7 39.6 264.8 173.0 105.7 115.8 134.6 89.7
0.370 4.9 9.2 11.0 226.7 34.6 258.4 143.9 81.6 86.8 99.9 67.3
0.380 4.8 8.7 10.2 208.6 30.5 239.7 117.9 63.9 64.9 74.0 50.7
0.390 4.6 8.0 9.1 186.3 25.8 209.3 92.4 47.6 45.4 50.8 35.9
0.400 4.5 7.6 8.3 165.0 22.2 178.7 74.9 36.8 32.7 36.3 26.1
0.410 4.3 7.2 7.7 146.4 19.3 150.9 60.9 28.3 23.2 25.6 18.6
0.420 4.2 6.9 7.1 132.1 17.1 128.8 4.0 22.4 16.6 18.2 13.4
0.430 4.1 6.6 6.7 120.0 15.3 110.3 42.6 18.0 11.8 12.8 9.6
0.440 4.0 6.3 6.3 111.3 13.9 96.4 36.7 15.0 8.5 9.2 7.1
0.450 3.8 6.0 5.9 104.0 12.7 84.5 31.7 12.6 6.0 6.4 5.0
0.460 3.7 5.8 5.7 98.3 11.9 75.5 28.0 10.9 4.3 4.6 3.7
0.470 3.7 5.6 5.5 93.4 11.2 67.7 24.9 9.7 3.2 3.3 2.8
0.480 3.5 5.4 5.2 89.1 10.5 61.3 22.4 8.7 2.5 2.5 2.2
0.490 35 52 51 85.2 10.0 55.7 20.4 7.9 2.0 2.0 1.9
0.500 3.4 5.0 4.8 81.7 9.4 51.0 18.6 7.3 17 1.7 1.6
0.510 3.4 4.9 4.6 78.4 8.8 46.7 17.1 6.8 1.6 15 1.5
0.520 3.2 4.6 4.4 75.1 8.2 43.1 15.8 6.3 15 14 1.5
0.530 3.2 4.5 4.2 71.8 7.7 39.8 14.8 6.0 15 1.4 1.5
0.540 3.1 4.2 3.9 68.7 7.1 36.9 13.7 5.6 15 14 1.5
0.550 3.0 4.0 3.7 65.6 6.5 34.3 12.9 5.4 15 14 1.5
0.560 2.9 3.8 3.3 62.8 5.9 31.9 12.1 5.0 14 1.3 14
0.570 2.9 3.6 3.1 60.1 5.4 29.9 11.4 4.7 1.4 1.3 14
0.580 2.9 3.4 2.9 57.8 4.9 28.0 10.8 4.5 1.3 1.2 1.4
0.590 2.7 3.2 2.6 55.4 4.4 26.4 10.1 4.1 1.2 1.1 1.2
0.600 2.6 3.0 24 53.6 4.0 25.0 9.6 3.9 11 1.0 1.0
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A0 Al A2 A3 A4 A5 A6 A7 A8 A9 Al0
338.9 330.5 336.4 342.2 337.8 307.3 172.7 344.2 355.8 337.3 344.2
326.6 320.4 326.1 332.0 322.4 233.6 148.8 333.2 345.6 327.4 336.5
317.6 313.9 319.0 325.5 311.7 198.6 127.2 324.8 336.3 319.2 330.1
312.7 308.3 313.7 312.8 301.0 192.5 107.9 317.1 331.1 316.5 322.4
304.1 300.6 305.2 288.3 281.4 205.8 88.2 311.3 325.8 310.0 316.6
291.7 289.7 292.1 210.7 209.2 183.2 72.8 302.5 315.9 304.4 312.0
270.6 269.6 272.6 127.3 133.6 157.9 61.3 291.0 302.5 294.7 304.1
183.7 182.8 181.8 98.7 79.6 76.1 53.1 276.3 287.5 285.3 293.4
29.8 34.3 34.6 80.1 50.4 35.3 46.3 253.2 265.7 271.2 280.7

9.8 13.2 13.2 66.5 36.3 27.4 40.0 215.3 229.1 234.6 249.9

8.0 10.6 9.8 55.5 25.1 245 34.8 166.8 174.9 183.0 202.1

7.8 10.0 9.3 49.8 22.3 23.4 30.6 143.1 149.0 161.3 181.0

7.5 9.6 8.6 44.4 19.8 21.9 26.4 110.2 114.8 125.0 139.7

7.3 9.1 8.1 39.7 17.3 20.1 22.8 84.6 87.1 94.2 104.3

7.0 8.6 7.4 34.9 14.3 17.8 19.1 60.5 61.6 65.9 71.3

6.8 8.2 7.0 31.2 11.9 15.8 16.4 44.7 44.7 47.3 50.7

6.6 7.8 6.5 27.9 10.1 14.1 14.1 32.4 32.1 33.4 35.1

6.5 7.5 6.2 25.4 8.9 12.8 12.2 24.1 23.3 23.6 24.8

6.3 7.2 5.8 23.3 8.0 11.6 10.5 18.0 16.8 16.5 17.1

6.2 6.9 5.4 21.8 7.5 10.5 9.2 14.0 12.4 11.6 11.8

6.0 6.5 5.1 20.4 7.0 9.6 8.1 10.9 9.1 8.0 7.9

5.8 6.2 4.7 19.4 6.7 8.9 7.3 8.8 6.8 5.4 5.2

5.6 5.9 4.4 18.4 6.3 8.2 6.5 7.2 5.2 3.7 3.4

5.5 5.6 4.2 17.7 6.1 7.7 6.0 6.1 4.2 2.6 2.3

5.3 5.3 3.9 16.9 5.8 7.1 5.5 5.2 3.4 1.9 15

5.2 5.1 3.7 16.2 5.4 6.6 5.2 4.5 2.9 15 11

5.0 4.8 3.5 15.5 5.1 6.2 4.9 4.0 2.6 1.3 1.0

4.9 4.6 3.3 14.8 4.7 5.7 4.6 35 2.4 1.2 1.0

4.8 4.4 3.1 14.1 4.2 5.3 4.3 3.2 2.3 1.3 1.0

4.6 4.2 3.0 135 3.8 5.0 4.2 2.8 2.1 1.3 1.1

4.5 4.1 2.9 12.7 3.4 4.6 4.0 2.5 2.0 1.3 1.2

4.4 3.9 2.7 12.1 3.1 4.3 3.8 2.2 1.9 1.3 1.2

4.3 3.7 2.6 11.4 2.7 4.1 3.6 1.9 1.7 1.2 1.2

4.2 3.6 2.5 10.7 2.3 3.8 3.4 1.7 15 1.1 1.1

4.1 3.5 2.4 10.1 2.1 3.6 3.3 1.4 1.4 1.0 1.0

4.1 3.4 2.3 9.5 18 3.5 3.2 1.2 1.2 0.9 0.9
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A0 Al A2 A3 A4 A5 A6 A7 A8 A9 Al0
353.9 358.0 362.6 264.8 366.0 3714 348.5 364.2 352.1 370.1 365.8
346.5 348.9 351.4 265.8 351.0 369.5 345.3 359.8 339.4 367.9 364.5
333.8 336.6 335.9 264.6 332.9 368.0 347.9 353.8 332.3 364.8 365.3
316.0 316.9 316.5 260.9 316.7 363.9 343.9 354.2 327.7 360.8 360.4
279.7 281.7 280.8 251.9 286.3 360.5 339.8 345.8 317.7 350.1 355.5
121.2 116.1 118.6 115.6 154.3 355.2 333.3 335.1 309.9 342.7 347.8
20.5 15.0 17.0 174 56.5 347.1 331.8 325.5 300.0 328.7 333.5

8.4 8.0 10.6 11.6 44.6 337.7 325.2 312.0 284.5 307.9 322.8

34 53 8.1 9.3 37.1 329.8 318.3 293.5 261.9 286.4 306.0

3.3 5.4 7.7 8.7 32.1 314.6 305.2 266.6 225.7 254.5 280.7

3.4 5.3 7.4 8.1 26.9 268.8 236.3 218.5 179.0 190.9 202.4

2.7 4.3 6.3 7.1 23.1 280.8 229.9 202.3 152.5 161.9 1754

2.3 3.9 5.7 6.4 20.5 274.2 204.9 167.0 117.1 124.1 136.8

2.1 3.7 5.5 6.0 18.2 269.3 174.2 133.8 89.8 94.8 104.4

1.8 3.2 5.0 5.5 15.6 237.7 138.6 100.4 64.1 67.3 74.1

1.7 3.1 4.7 5.1 13.6 206.4 1121 78.2 47.4 49.4 54.0

1.6 2.9 4.5 4.8 12.0 176.3 91.1 60.7 34.6 35.6 38.7

15 2.7 4.3 4.6 10.9 151.4 75.0 48.3 26.0 26.1 28.0

1.4 2.6 4.2 4.5 10.0 130.7 61.9 38.8 19.6 19.1 20.0

1.3 2.4 4.1 4.3 9.1 99.9 43.3 26.4 12.1 10.9 10.6

1.3 25 4.1 4.4 9.4 114.1 51.8 31.8 15.3 14.4 14.6

1.2 2.3 4.0 4.2 8.9 88.5 36.7 22.2 9.8 8.4 7.9

1.1 2.0 3.9 4.2 8.8 78.4 31.2 19.0 8.1 6.7 5.9

1.1 2.2 3.8 4.1 8.6 70.1 26.9 16.4 7.0 5.5 4.6

1.0 21 3.7 4.0 8.5 62.5 23.1 14.3 6.1 4.7 3.7

1.0 2.0 3.5 3.9 8.3 56.2 20.1 12.5 5.4 4.2 3.2

1.0 2.0 3.4 3.8 8.1 50.3 17.6 11.1 4.9 3.7 2.9

1.0 1.9 3.3 3.7 7.7 45.3 15.6 9.9 4.4 3.4 2.6

0.9 1.8 3.2 3.5 7.3 40.7 13.8 8.7 4.0 3.2 25

0.9 1.7 3.0 3.3 6.8 36.6 12.3 7.8 3.7 3.0 2.4

0.9 1.7 2.9 3.1 6.3 32.8 11.0 7.0 3.3 2.8 2.3

0.8 1.6 2.7 2.9 5.7 29.4 9.8 6.2 3.0 2.6 2.2

0.8 1.5 2.5 2.7 5.2 26.2 8.7 5.2 2.7 2.3 2.0

0.8 15 2.4 25 4.6 23.4 7.8 4.8 2.4 2.1 1.9

0.8 1.5 2.3 2.4 4.1 20.8 7.0 4.3 2.1 2.0 1.7

0.8 1.4 2.2 2.2 3.7 18.8 6.1 3.8 2.0 1.8 15
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AO Al A2 A3 A4 A5 A6 A7 A8 A9 Al0
334.4 345.7 344.8 337.6 347.4 339.2
324.6 336.1 334.2 3244 340.0 330.7
317.8 328.6 327.8 314.8 330.8 323.2
311.9 322.2 322.2 308.7 327.8 318.4
308.5 316.9 317.1 303.4 320.0 315.7
305.0 312.3 308.6 297.0 314.9 308.6
299.5 304.8 299.5 289.6 310.3 301.6
293.6 298.0 287.6 285.0 302.5 293.5
285.1 287.2 270.8 276.7 293.0 288.4
270.2 264.8 237.3 249.0 269.6 270.6
269.5 245.9 186.6 203.7 222.3 232.4
265.8 241.2 167.2 188.3 215.3 229.2
264.4 235.2 132.4 151.6 178.3 196.0
261.6 222.8 102.5 117.8 139.4 154.7
249.7 193.2 74.0 84.0 99.3 109.8
237.8 166.0 55.3 61.5 72.7 79.9
210.9 142.1 40.8 44.1 51.9 56.9
187.6 123.2 30.7 32.1 37.4 40.6
166.9 107.1 23.2 23.1 26.7 28.5
150.7 94.3 18.1 17.0 19.3 20.3
136.0 83.2 14.3 12.5 13.9 14.2
124.2 74.0 11.6 9.5 10.2 10.0
113.3 65.9 9.6 7.3 7.5 7.1
104.2 59.4 8.1 5.8 5.8 5.2
95.7 53.5 7.0 4.7 4.6 4.0
88.2 48.5 6.2 4.0 3.8 3.2
81.1 44.1 55 3.5 3.3 2.7
74.7 40.4 5.0 3.1 2.9 2.4
68.6 37.0 4.5 2.9 2.7 2.2
63.1 34.1 4.0 2.6 2.5 2.1
57.7 31.3 3.6 2.4 2.3 2.1
52.8 29.0 3.3 2.2 2.2 2.0
48.1 26.6 2.9 2.0 2.0 1.9
46.5 24.6 2.7 1.8 1.9 1.8
44.3 22.6 2.4 1.7 1.7 1.7
41.8 21.1 2.2 15 1.6 1.6

*Perdido os dados das amostras 0-4.
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A0 Al A2 A3 A4 A5 A6 A7 A8 A9 Al0
302.9 316.6 313.5 328.3 324.2 325.0 337.8 335.4 3324 330.6 328.0
305.8 314.0 309.4 316.7 3125 314.1 326.6 326.9 322.4 320.3 316.9
295.1 302.8 297.2 307.3 299.7 303.3 319.8 317.1 312.0 310.9 308.6
286.6 292.3 286.9 297.0 294.0 298.6 314.3 311.0 308.2 308.6 303.1
262.0 265.0 262.9 274.0 277.9 293.7 308.5 302.8 304.5 307.8 297.5
92.9 93.6 86.9 150.1 212.0 290.1 300.7 301.1 299.0 302.1 293.0

8.8 10.7 8.7 70.9 148.7 285.3 292.6 295.3 291.5 297.0 289.3

3.0 5.9 54 61.0 131.2 278.6 279.3 288.1 286.0 289.8 2775

0.9 4.1 4.2 52.7 115.0 269.4 260.0 276.8 275.7 281.4 261.4

0.0 3.1 3.1 44.8 98.0 249.8 221.5 247.4 247.9 256.1 226.3

0.1 2.7 2.7 38.1 84.3 247.0 175.3 203.6 209.8 224.1 177.8

0.5 2.9 2.8 35.2 77.8 267.6 154.3 186.4 200.8 219.4 154.8

0.4 2.7 2.7 32.5 70.9 274.0 121.9 148.8 163.2 183.4 119.2

0.4 2.6 2.5 30.0 65.1 277.3 94.9 114.0 123.7 139.3 90.9

0.3 2.4 2.3 26.8 58.8 290.3 69.3 80.7 85.5 94.9 64.5

0.3 22 2.1 24.1 53.5 278.3 52.1 58.6 60.6 66.9 47.1

0.3 21 2.0 21.1 48.8 257.6 39.1 41.9 42,5 46.5 34.0

0.3 2.0 2.0 18.6 45.0 236.5 30.0 30.4 29.8 32.8 24.8

0.2 2.0 1.9 16.7 42.0 215.1 23.2 21.8 20.7 22.7 17.9

0.2 2.0 1.9 15.7 39.7 197.2 18.5 15.9 14.6 16.0 13.3

0.2 2.0 2.0 14.9 37.8 180.3 15.0 11.7 10.0 11.0 9.8

0.2 1.9 2.0 14.4 36.3 166.5 12.4 8.7 6.9 7.7 7.4

0.2 1.9 2.0 13.9 34.8 153.9 10.4 6.6 4.8 5.4 5.7

0.2 1.9 2.1 13.6 33.6 143.3 9.0 5.3 3.4 3.9 4.5

0.2 1.9 2.1 13.3 32.4 1334 7.8 4.3 2.5 3.0 3.8

0.1 1.8 2.1 12.9 31.2 124.9 6.9 3.6 2.0 2.4 3.4

0.1 1.8 2.0 12.5 30.0 117.0 6.1 3.2 1.7 2.1 3.1

0.1 1.7 2.0 12.0 28.7 110.1 5.4 2.9 15 1.9 3.0

0.1 1.6 1.9 115 27.3 103.6 4.8 2.6 15 1.8 3.0

0.1 15 1.7 10.9 26.0 97.8 4.2 2.4 14 1.7 2.9

0.1 14 1.6 10.3 24.7 92.2 3.8 2.2 1.3 1.7 2.9

0.0 1.2 14 9.6 23.4 87.1 3.3 2.0 1.3 1.7 2.8

0.0 1.1 1.2 8.9 22.1 82.3 2.9 1.9 1.3 1.6 2.7

0.0 1.0 1.1 8.2 20.8 77.8 2.6 1.7 1.2 1.5 2.6

0.0 0.9 1.0 7.4 19.6 73.4 2.3 1.6 1.1 1.4 2.4

0.0 0.9 0.9 6.7 18.5 69.9 2.0 1.4 1.0 1.2 2.2
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A0 Al A2 A3 A4 A5 A6 A7 A8 A9 Al0
337.7 362.6 368.8 349.2 347.0 343.8 362.8 344.0 357.1 367.3 368.6
326.7 350.8 358.3 340.5 336.1 335.2 352.6 331.1 347.5 361.9 361.9
317.7 340.2 346.3 330.2 326.2 326.6 342.8 321.2 341.0 354.8 358.4
310.1 332.8 335.1 320.0 316.3 310.8 339.6 315.6 335.3 348.4 353.6
303.8 3215 320.9 311.7 285.2 281.9 333.5 308.8 332.0 342.0 347.6
291.0 303.2 304.7 292.0 161.1 161.6 330.0 306.5 326.1 334.6 335.1
266.5 270.4 268.0 257.5 79.3 80.8 322.9 296.9 323.3 324.2 319.5
152.8 149.4 138.2 133.9 53.4 63.0 316.3 286.7 323.4 316.2 303.9
22.1 23.2 28.6 39.0 38.4 50.6 307.5 273.3 319.4 308.3 277.0

6.4 7.9 14.1 23.1 30.4 41.3 296.3 240.6 292.6 289.4 237.7

5.2 5.8 9.4 14.0 20.8 28.1 280.8 1724 215.6 215.1 160.9

51 6.3 114 18.2 25.6 35.7 256.5 192.8 220.6 223.1 188.4

4.8 5.4 8.6 12.3 18.5 24.4 287.9 137.2 180.3 177.2 126.2

4.6 5.1 7.9 10.8 16.2 21.3 299.1 106.4 140.5 138.5 98.1

4.3 4.8 7.3 9.9 14.7 19.5 285.5 89.1 116.7 115.2 82.1

4.1 4.3 6.3 7.9 114 15.8 253.1 56.1 72.1 72.3 52.4

3.9 4.0 5.7 6.8 9.8 14.0 227.0 40.4 50.9 52.3 38.2

3.8 3.9 5.5 6.4 9.2 13.2 215.1 34.7 43.3 44.9 33.1

3.6 3.5 4.7 5.1 7.6 10.8 171.7 18.6 21.1 23.9 18.8

3.5 3.3 4.4 4.7 7.2 10.0 154.3 13.8 14.7 17.7 14.6

3.4 3.2 4.2 4.5 7.0 9.7 146.2 12.0 12.3 15.3 13.0

3.3 3.1 4.1 4.3 6.9 9.5 139.4 10.5 10.2 13.3 11.6

3.1 2.7 3.5 3.7 6.3 8.7 115.1 6.4 5.0 8.0 7.9

3.0 2.6 3.3 3.4 6.1 8.4 105.1 5.2 3.5 6.6 6.9

2.9 2.4 3.1 3.2 5.8 8.1 96.2 4.3 2.7 5.6 6.2

2.8 2.2 2.8 2.9 5.3 7.6 85.2 3.0 2.0 4.8 5.5

2.8 2.3 3.0 3.1 5.6 7.9 92.4 4.0 2.4 5.3 5.9

2.6 21 2.5 25 4.7 7.0 75.9 2.9 1.6 4.3 5.1

25 2.0 2.3 2.3 4.3 6.6 70.5 2.6 15 4.1 4.9

2.4 1.8 2.1 1.9 3.6 5.8 63.1 2.2 14 3.8 4.7

2.4 1.9 2.2 2.1 4.0 6.3 67.9 25 15 4.0 4.8

2.3 1.8 2.0 1.8 3.4 5.5 60.9 21 14 3.7 4.6

2.2 1.6 1.8 1.6 2.9 5.0 56.5 1.9 1.3 3.5 4.3

2.1 15 1.6 1.3 2.3 4.2 50.4 1.6 1.2 3.2 4.0

2.0 1.4 15 1.1 1.8 3.5 44.9 1.3 1.0 2.8 3.5

0.0 1.6 17 1.4 25 4.5 52.4 17 1.2 3.3 4.1
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A0 Al A2 A3 A4 A5 A6 A7 A8 A9 Al0
326.5 333.8 330.7 323.6 339.8 324.6 326.3 328.6 330.4 335.4 336.6
319 321.6 317 311.9 325.8 314 315.8 319.4 318.5 324.1 326.3
306.6 308.1 305.7 301.9 312.8 304.4 307.2 309.3 310.9 314.7 316.3
296.1 297.1 295.2 289.5 301.2 301.9 301.1 304.4 304.8 309.5 313.5
271.1 274.9 274.7 269.5 275.5 297.8 298 298.4 302.2 305.9 308.3
139.1 147.9 149.1 123.9 146.9 293 293.2 295.6 2954 300.1 301.7
50.1 59.4 60.3 32.5 63.6 287.2 284.4 286.8 286.6 292.9 292.3
20.6 23.7 27 19.9 52.8 282.5 275.7 275.5 278.2 285.2 281.8
7.2 7.3 10.8 134 44.3 275.9 268.5 259.3 267.9 278.1 265
6.3 5.7 8.4 111 38.2 256 248 225.2 239.2 254.9 229
6 5.3 6.9 8.8 31.2 2454 230.4 179.4 194.2 210.3 180.6
5.1 4.3 5.6 7 27.1 258.7 243.5 154.6 175.1 197.1 155.5
4.5 3.8 4.9 6.1 24.2 261.6 234.5 119.9 137 157.6 118.4
4.2 35 4.4 55 21.7 251.3 213.5 91.6 104 118.6 89.3
3.7 3.1 3.8 4.7 18.5 229 181.8 65 72.2 80.8 62.5
3.4 2.8 3.4 4.2 16 202.5 154.2 47.6 52.2 57.6 45.3
3.2 2.6 3.1 3.8 13.8 175.4 130.2 34.3 36.9 40 32.5
3 2.4 2.9 3.6 12 154 112.5 25.1 26.4 28.4 23.7
2.8 2.3 2.7 3.4 10.8 136.2 97.5 18.3 18.6 19.9 17.2
2.7 2.2 2.6 3.3 10.1 122.3 85.5 13.8 13.3 14.2 12.8
25 2.1 2.5 3.2 9.6 110.2 75.4 10.4 9.4 9.8 9.4
2.4 2 2.5 3.2 9.3 100.6 67.4 8.1 6.8 7 7.1
2.3 1.9 2.4 3.1 9.1 91.8 60.3 6.4 4.9 5 5.5
2.2 1.8 2.3 3.1 9 84.6 54.5 5.2 3.7 3.6 4.4
2.1 1.8 2.2 3 8.8 77.8 49.3 4.4 2.9 2.8 3.7
2 1.7 2.1 2.9 8.7 71.9 45.1 3.9 2.4 2.3 3.3
2 1.7 2.1 2.8 8.4 66.2 41.2 3.4 2.1 2 3
1.9 1.6 1.9 2.6 8 61.3 38.1 3 2 1.8 2.9
1.8 15 1.7 2.4 7.6 56.5 35.1 2.7 1.8 1.7 2.8
1.7 1.4 1.6 2.1 7.1 52.3 32.6 25 1.8 1.7 2.7
1.6 1.4 1.4 1.9 6.6 48.1 30.3 2.2 1.7 1.7 2.7
15 1.3 1.2 1.7 6 44.4 28.2 2 1.6 1.6 2.6
1.4 1.2 1.1 14 5.4 40.8 26.3 1.8 15 1.9 2.4
1.4 1.1 0.9 1.2 4.8 375 24.5 1.6 1.4 1.8 2.2
13 1 0.8 1 4.2 34.2 22.9 1.4 1.2 1.7 2.1
13 1 0.7 0.9 3.8 31.7 21.6 1.2 11 15 17
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A0 Al A2 A3 A4 A5 A6 A7 A8 A9 Al0
319.8 324.3 322.9 333.7 328.7 336.9 370.9 351.9 351.8 369.8 370.8
311.6 315.5 3144 323.3 318.1 327.8 369.2 339.6 339.8 365.7 369.0
299.9 304.3 305.5 311.7 307.7 3145 368.7 330.5 334.3 356.9 368.1
289.3 291.5 293.7 298.4 298.8 309.7 368.8 330.3 329.7 347.2 366.1
269.8 266.7 267.2 271.2 276.7 306.3 368.9 324.1 327.1 339.8 356.9
122.2 108.7 107.6 114.0 160.6 302.4 369.0 315.5 318.4 327.9 344.4
27.8 19.0 15.5 23.3 72.6 2954 369.0 307.8 307.6 314.6 336.4
114 11.0 10.1 17.1 59.4 289.9 369.2 301.7 289.5 299.1 323.9

4.2 7.7 7.7 14.2 50.5 281.0 369.1 293.0 265.8 278.8 310.6

3.9 7.6 7.4 12.9 44.1 255.6 337.3 278.3 234.1 251.0 290.3

4.1 7.5 7.0 11.8 37.7 240.9 254.8 239.6 182.8 190.1 213.1

3.5 6.6 6.1 10.4 33.3 258.8 250.6 233.1 155.9 162.5 187.2

3.1 6.0 5.4 9.4 29.5 264.1 232.1 206.9 121.9 126.0 149.6

2.9 5.7 5.0 8.6 26.4 261.1 204.7 176.7 93.9 96.6 115.2

25 51 4.4 7.5 22.7 245.2 167.3 1425 67.4 68.8 82.0

2.3 4.9 4.1 6.8 20.0 218.8 139.4 118.7 50.4 50.6 60.0

2.1 4.7 3.9 6.3 17.8 190.5 116.0 99.0 37.3 36.7 43.1

2.1 4.5 3.7 5.8 16.2 166.9 97.7 84.5 28.2 27.2 31.3

2.0 4.4 3.6 5.4 14.9 146.5 82.4 72.5 21.6 20.1 22.6

1.9 4.3 3.5 5.2 14.0 130.5 70.2 63.5 17.0 155 16.7

1.8 4.2 3.4 5.1 13.3 116.5 60.0 55.9 13.6 11.9 12.4

1.7 4.2 3.3 5.0 12.9 105.1 52.0 49.9 11.2 9.4 9.4

1.7 4.1 3.3 5.0 125 95.4 45.0 44.9 9.3 7.7 7.2

1.6 4.0 3.2 4.9 12.2 87.4 39.5 40.7 8.0 6.4 5.8

1.6 3.9 3.1 4.8 11.9 80.0 34.6 37.0 7.0 5.5 4.7

1.6 3.8 3.0 4.7 115 73.8 30.7 34.0 6.2 4.9 4.1

1.5 3.6 2.9 4.5 11.1 67.9 27.0 31.2 5.5 4.4 3.6

1.5 3.5 2.7 4.3 10.5 62.9 24.5 28.9 5.0 4.0 3.3

15 3.4 2.6 4.1 10.0 58.3 22.0 26.8 4.5 3.7 3.1

1.4 3.2 2.4 3.8 9.3 54.1 19.9 25.0 4.1 3.4 2.9

1.4 3.1 2.3 3.5 8.6 50.3 18.1 23.3 3.8 3.2 2.8

1.4 2.9 2.1 3.3 7.9 46.9 16.5 21.7 3.4 2.9 2.6

1.3 2.8 2.0 2.9 7.1 43.6 15.0 20.3 3.1 2.6 2.4

1.2 2.6 1.8 2.6 6.4 40.7 13.6 19.0 2.8 2.4 2.2

1.2 25 1.7 2.4 5.7 38.1 12.4 17.8 2.6 2.2 2.0

1.1 2.3 15 2.1 5.1 35.9 11.4 16.8 2.4 2.0 1.8




