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RESUMO

Neste trabalho, foi estudada a degradacdo de efluentes industriais
mimetizados, contendo diferentes familias de hidrocarbonetos, tais como: fenol,
gasolina e gasolina (contendo etanol), em sistemas aquosos, na presenca e na
auséncia de NaCl. Experimentos de degradacdo dos componentes organicos,
empregando o processo foto-Fenton, foram realizados em um reator de geometria
anular, iluminado artificialmente, por uma lampada UV de vapor de mercurio de
média pressdo (450W) posicionada no seu eixo longitudinal, e em um reator solar
tipo filme descendente, constituido de aco inox 304. Com o objetivo de analisar o
comportamento das varidveis que podem vir a interferir no processo de
fotodegradacdo, foram realizados varios ensaios experimentais de degradagdo, 0s
quais foram acompanhados através de diferentes técnicas analiticas, tais como: o teor
de carbono orgénico dissolvido (COD), o espectro de absorcdo no UV/visivel,
medidas de cromatografia gasosa (CG) e a demanda quimica de oxigénio (DQO). Os
processos de fotodegradacdo dos sistemas aquosos: gasolina e gasolina (contendo
etanol) foram modeladas via aplicacdo da técnica de redes neurais artificiais (RNA),
obtendo-se uma representacao satisfatoria. Os experimentos, realizados com o uso da
radiacdo solar, indicaram que esta fonte natural de energia pode ser usada no
processo foto-Fenton, como uma fonte substituta, ou pelo menos complementar, de
uma fonte artificial de radiacdo UV, fato que pode representar uma vantagem
significativa em termos de aplicacdo industrial destes processos. Por fim, o sistema
foto-Fenton foi estudado na degradacdo de um efluente real, as dguas produzidas em

campos de petréleo do Estado do Rio Grande do Norte, com uso da radiacdo solar.



ABSTRACT

In the present work, the photo-oxidation of synthetic wastewaters containing
various organic species, such as phenol, gasoline and gasoline + alcohol, in the
presence and absence of sodium chloride, has been studied. Photodegradation
experiments on these systems, using the photo-Fenton process, were carried out in
two different reactors: an annular reactor, irradiated by a 450W UV lamp placed in
its longitudinal axis; and in a falling film solar reactor, made of stainless steel 304, in
order to analyze the effects of the most significant variables, upon degradation
phenomena. These experiments were monitored by methods: dissolved organic
carbon (DOC), absorption spectrum in the UV/visible range, gas chromatographic
measurements and chemical oxygen demand (COD). Experiments indicated that
solar light may be used in the photo-Fenton process, such an alternative or
complimentary source. This fact can represent an important advance in industrial
application of such processes. The kinetics degradation of hydrocarbons systems
(gasoline and gasoline + alcohol) were, satisfactorily, modeled, by artificial neural
networks (ANN). In the last stage, the solar driven system was applied in the
degradation of the produced water; from an oil field in Rio Grande do Norte State
(Brazil).
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1. INTRODUCAO

Cerca de 75% da superficie do planeta Terra é recoberta por agua. A maior
parcela dessa &gua corresponde as dguas dos oceanos, cerca de 97,3%. Os oceanos
sd0 responsaveis pela sustentacdo da vida na Terra, quer seja como fonte de
alimento, quer seja como fonte de oxigénio. Porém, apesar desta apreciavel
disponibilidade de agua na Terra, apenas 2,5% pode servir para 0 consumo humano
(Villiers, 2002).

Devido a este fato, o desenvolvimento de uma adequada politica de
gerenciamento dos recursos hidricos tem se tornado inevitavel. Entre os problemas
que devem ser resolvidos, especificamente no Brasil, pode-se destacar 0 saneamento
basico, ainda muito deficiente nos paises do terceiro mundo, sendo 0 esgoto
domeéstico, por muitas vezes, lancado nos rios, sem nenhum tratamento prévio. Além
disso, outro importante problema, consiste no crescente volume de efluentes gerados
pelas atividades industriais, os quais, frequentemente, apresentam compostos
organicos altamente toxicos.

Efluentes que apresentam alta toxicidade, em geral, ndo podem ser tratados
em sistemas bioldgicos, pois dependendo da concentracdo dos poluentes organicos,
pode-se inviabilizar a sobrevivéncia dos microorganismos promotores da oxidacao.
O uso de métodos fisico-quimicos, tais como a floculacdo, filtracdo, adsorcdo e
outros, apenas transfere os compostos organicos para uma outra fase, deixando a
mesma altamente concentrada. Este fase deve entéo ser incinerada ou preservada em
local adequado para este procedimento. A primeira alternativa implica na construcéo
de fornos especiais que apresentam um elevado custo de investimento, além disso, a
combustdo total pode ndo ocorrer, gerando uma poluicdo por outros poluentes
secundarios. A segunda op¢do conduz a um problema futuro de disposicdo de
residuos.

O estudo consistiu na aplicagdo do processo foto-Fenton para a degradacgao de
poluentes organicos, de origem industrial, diluidos em agua. Este processo &
conhecido como um Processo Oxidativo Avancado (POA), que é caracterizado pelo

uso do radical hidroxila (HO®) como agente oxidante.



O processo foto-Fenton, apresenta um alto custo relacionado aos
reagentes quimicos (H,O,, em especial) e ao consumo de energia elétrica requerida
pelas fontes artificiais de radiacdo UV, além da sua manutencao, consistindo em uma
importante desvantagem para a sua aplicacdo em escala industrial. Uma forma de
atenuar estes custos pode ser o uso da radiacéo solar como fonte de fétons. Com este
objetivo, foi projetado um reator solar do tipo filme descendente para verificar a
viabilidade técnica da aplicacao do sistema foto-Fenton utilizando a energia solar.

Neste trabalho, foi estudada a fotodegradacdo, através do processo foto-
Fenton, utilizando uma fonte artificial de radiagéo (Iampada UV) e radiacgdo solar, de
diferentes sistemas: fenol em &gua, gasolina comercial (com etanol) em &gua,
gasolina bruta (isenta de etanol) em agua e a agua produzida em campos de petrdleo
do Estado do Rio Grande do Norte. Foram analisados os efeitos das concentracfes
iniciais dos ions ferrosos e do peroxido de hidrogénio (os reagentes de Fenton), além
da temperatura, da faixa de comprimento de luz irradiada e da salinidade do meio,
em termos de NaCl. A critério para a escolha destes sistemas foi motivado por alguns
aspectos:

O fenol foi escolhido por se tratar de um excelente composto modelo para o
estudo do processo foto-Fenton, devido a disponibilidade de varios outros trabalhos,
na fotodegradacdo desta substéncia, aplicados na analise de diferentes processos
oxidativos avancados. Além disso, os compostos fenolicos estdo presentes em varios
efluentes industriais, tais como: agroinddstria, industria de papel, inddstria do vinho,
indUstria farmacéutica, industria petroquimica e de industria de pesticidas. A sua
toxicidade, por muitas vezes, inviabiliza a aplicacdo de um tratamento convencional,
tal como o bioldgico, justificando-se o estudo da aplicacdo de um processo oxidativo
avancgado, assim como o foto-Fenton. A Tabela 1.1 apresenta dados caracteristicos de
alguns efluentes industriais contendo compostos fendlicos (Chen et al., 1997).



Tabela 1.1 — Caracteristicas de alguns efluentes industriais contendo fendis

Origem do efluente Fendis (mg/L) DQO (mgO,/L) pH
Resinas fenolicas 400 - 1
Refino de petréleo 50 500 7
Producdo de acido nafténico 12 1300 6
Destilacéo seca da hulha 200 16000 8

A escolha da gasolina foi motivada pelo desejo de simular efluentes da
industria do petroleo, em especial as aguas produzidas em campos de petroleo,
visando originar sistemas aquosos contendo uma mistura de diferentes
hidrocarbonetos. E importante salientar que a propria poluigio por gasolina tem sido
bastante estudada, fato motivado, principalmente, pela presenca de alguns compostos
de alta toxicidade, tais como: benzeno, tolueno, etil-benzeno e xileno (BTEX). A
ocorréncia de vazamentos devido a corrosdo de tanques de estocagem de gasolina,
normalmente localizados no subsolo dos postos de distribuicdo de combustiveis, ou
ao rompimento das tubulacdes de bombeamento ocasiona contaminacdes de aguas
subterraneas e de solos (Corseuil e Marins, 1998). A gasolina brasileira,
especificamente, por apresentar cerca de 24% de etanol em sua composicdo, aumenta
a solubilidade em agua dos BTEX, fato provocado pelo fenémeno da cossolvéncia,
que é a capacidade de um determinado solvente em aumentar a solubilidade de um
soluto em outro solvente (Silva et al., 2002).

Para o tratamento do solo contaminado, o método de remediacdo mais
comum é a escavacgdo seguida por aterramento ou incineracdo. No primeiro caso, ha
apenas a remoc¢éo do poluente sem a destruicdo do mesmo, ja no segundo caso, pode-
se verificar a sua eliminagdo, porém normalmente ocorre uma polui¢do secundaria,
ocasionada pelos produtos de combustdo, tal como o mondxido de carbono. Uma
solugdo para este problema tem sido a remedia¢@o “in Situ” com o uso da reagdo de
Fenton (Kong et al., 1998 e Watts et al., 2000). Os métodos mais conhecidos, para a
remediagdo dos aqiiiferos, sdo o tratamento “in situ” ou 0 bombeamento seguido de

algum tratamento fisico-quimico (filtracdo, por exemplo) ou bioldgico.



Um outro sistema estudado foi a &gua produzida em campos de petroleo
do Estado do Rio Grande do Norte, a qual foi obtida na estacdo de tratamento de
efluentes da PETROBRAS/SA, localizada no municipio de Guamaré/RN. Este
efluente é gerado, em grande quantidade, durante o processo da extracao do petroleo,
apresentando significativos teores de sais (cerca de 1600mg/L de NaCl, por

exemplo).



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

H&a praticamente vinte anos atrds, as reacdes fotocataliticas ganharam
destaque na literatura cientifica quando foram propostas como uma via adequada
para promover a separacdo do hidrogénio molecular do oxigénio molecular da &gua,
utilizando a radiacédo solar (Borgarello et al., 1981). Ainda na década de 80, alguns
autores publicaram alguns trabalhos sobre uma possivel degradacdo de compostos
organicos presentes em efluentes, por via fotoquimica (Ollis et al., 1984).

O estudo do desenvolvimento de novos processos para 0 tratamento de
efluentes industriais tem ganhado bastante forca nos Gltimos anos. Uma das causas
mais importantes deste fato reside na escassez crescente de agua potavel existente no
globo terrestre, fato este que motiva o surgimento de novas leis ambientais, contendo
padrdes para a emissdo de poluentes, cada vez mais rigorosos (Alfano et al., 2000 e
Bauer et al., 1999).

2.1. Processos Oxidativos Avancados

Existem trés formas principais de promover a foto-degradacdo de compostos
organicos: a fotolise direta dos contaminantes, a ativacdo por radiacdo UV de
oxidantes, gerando espécies com fortes potenciais de oxidacdo (radicais hidroxila,
por exemplo) e a ativacdo de materiais semicondutores (Martyanov et al., 1997).

Os processos de oxidacdo, que utilizam o grande potencial de oxidagdo do
radical hidrolixa para efetuar a degradacdo dos poluentes organicos, sdo conhecidos
por processos oxidativos avancados ou como tecnologias de oxidacdo avancadas
(Ribordy et al., 1997 e Oliveros et al., 1997).

Estes processos sdo diferenciados quanto a forma de producdo dos radicais
hidroxila. Estas espécies quimicas podem oxidar praticamente todas as substancias
organicas, podendo mineraliza-las completamente, fato que se deve ao seu alto
potencial padrdo de oxidacdo, cerca de 2,8V (Kim et al., 1997).

Os POA podem ser classificados em duas principais classes: processos

homogéneos e 0s processos heterogéneos, ambos com uso ou ndo de radiacdo UV.



2.1.1. Processos Heterogéneos

Os processos fotocataliticos heterogéneos do tipo solido-liquido sdo baseados
no uso de materiais semicondutores. Esta tecnologia tem sido bastante estudada na
remocdo de substdncias quimicas perigosas, presentes em efluentes industriais. A
oxidacdo fotocatalitica, de compostos organicos em &gua, usando um material
semicondutor, foi reconhecida ha mais de quinze anos como uma tecnologia que
pode ser aplicada para o tratamento de efluentes industriais (Muszkat e Feigelson,
1995).

Os processos heterogéneos sélido-liquido sdo caracterizados pela similar
formagé&o dos radicais hidroxila, os quais sdo gerados pela irradiacdo de um material
semicondutor. Isto se deve ao fato deste material apresentar elétrons, que ao serem
expostos a radiacdo UV, migram das bandas de valéncia para as bandas de conducao,
gerando vacancias com altos potenciais positivos, deixados pela saida dos elétrons.
Moléculas de agua, adsorvidas na superficie do catalisador, sofrem uma reacéo,
produzindo os radicais hidroxila.

O material semicondutor mais utilizado nos processos fotocataliticos é o
dioxido de titdnio (TiO,), sendo o mais efetivo fotocatalisador conhecido até a
presente momento (Chen et al., 1997; Oliveros et al., 1998 e Dillert et al., 1999). Este
material apresenta diversas vantagens, tais como: boa estabilidade em uma larga
faixa de pH, ndo toxicidade, insolubilidade em agua, baixo custo e possibilidade de
sua imobilizacdo sobre superficies (Romero at al., 1999).

O processo heterogéneo com o TiO, (Bauer et al., 1999; Romero at al, 1999 e
Heredia et al., 2001), por exemplo, inicia-se com a irradiacdo do catalisador, sendo
importante comprimentos de onda ndo superiores a 400nm (Dillert et al., 1999),
ocorrendo uma transferéncia de elétrons (e”) da banda de conducéo para a banda de
valéncia, gerando as vacancias com potenciais positivos (h*), conforme a Equagio
2.1:

TiO, —™ >h* +e" (2.1)

Em seguida, ocorre uma reacdo com as moléculas de agua adsorvidas na superficie

do catalisador (Equacéo 2.2).



H,0,, +h" - HO s + H* (2.2)

O radical hidroxila, ainda adsorvido, reage com a espécie organica adsorvida,

promovendo a sua oxidacao (Equacéo 2.3).

HO"xs + RH,,, > R* +H,0 (2.3)

Observou-se que na degradacdo do fenol, em especial, utilizando o TiO;
como fotocatalisador, o pH apresentou uma forte influéncia, obtendo-se maiores
degradacbes em torno de 3. A medida que o pH foi elevado, o percentual de
degradacdo foi reduzido significativamente. Um fato que pode explicar este
fendmeno é que valores reduzidos de pH facilitam a adsorcdo da molécula orgéanica
(Leyva et al., 1998).

Os processos heterogéneos, do tipo sélido-liquido, sdo operados de duas
maneiras diferentes: com o catalisador impregnado em uma superficie e com o
catalisador em suspensdo. Esta ultima forma de operacdo proporciona uma menor
resisténcia a transferéncia de massa, fato que facilita a adsorcdo das moléculas
organicas. Isto revela uma grande vantagem quando comparado com 0 primeiro
modo de operacdo (Chen et al., 1997). Observou-se que na degradacdo do etileno
glicol, por exemplo, o emprego de catalisadores em suspenséo era no minimo duas
vezes mais eficiente que o catalisador imobilizado (Romero et al., 1999). Porém, é
importante salientar que o uso do catalisador, impregnado em uma superficie, apesar
de apresentar uma maior resisténcia a transferéncia de massa, evita a ocorréncia de
uma etapa de filtracdo antes do descarte do efluente (Chen et al., 1997 e Parent et al.,
1996).

Os processos heterogéneos do tipo soélido-liquido mais conhecidos séo
aqueles com o uso da radiagédo UV, sendo os principais representantes deste grupo o
TiO,/UV e 0 TiO,/H,0,/UV.

O uso comercial deste tipo de tecnologia ainda enfrenta vérias barreiras, tais
como: os baixos rendimentos quanticos, as lentas taxas globais de remocdo de

organicos, as dependéncias de baixa ordem das taxas de degradacdo sobre a



intensidade da luz, o envenenamento do catalisador, aléem do alto custo
energético causado pelas fontes artificiais de radiagdo UV.
Além dos processos heterogéneos solido-liquido, também vém sendo
estudados sistemas que utilizam o gas ozonio (Os), no tratamento de efluentes
industriais, destacando-se os sistemas: O3/UV e O3/H,0,/UV.

O3/UV:

O uso do o0zbdnio no processo de descontaminacdo de agua potavel é bem
conhecido e aplicado em alguns paises. Neste sistema o O3 sofre fotolise, de acordo
com a Equacdo 2.4, por acdo da radiacdo UV, sendo gerado H,O,, o qual se

decompde gerando radicais hidroxila.

0,+H,0—"5 H,0,+0, (2.4)

Og/HzOz/UVZ
Consiste na adi¢do de H,O, ao processo anterior, promovendo uma producéao

de radicais hidroxila adicional em funcéo da fot6lise do H,O..

Um processo heterogéneo, sem a presenca de radiagdo UV, é o sistema
Eletro-Fenton, o qual consiste na combinacdo de processos eletroquimicos com a
oxidacdo de Fenton (Lin e Chang, 2000).



2.1.2. Processos Homogéneos
Os processos homogéneos apresentam formas bem diferentes quanto a forma
da geracdo dos agentes oxidantes (radicais hidroxila). Podem ser classificados em

duas classes: com ou sem 0 uso da radiagdo UV.

Processos homogéneos sem radiacdo UV.
H,0,/Fe?*:

A combinacdo de fons Fe?* e H,O, (processo Fenton-Térmico) é um dos
processos que mais vém sendo estudados quanto a sua aplicacdo em potencial na
degradacdo de efluentes industriais. Neste processo, os radicais hidroxila s&o
gerados, eficientemente, em quantidade estequiométrica, devido a ocorréncia da

reacao de Fenton (Fenton, 1894; Fenton, 1899) apresentada na Equacéo 2.5.
Fe®* + H,0, — Fe** + OH + HO® (2.5)

O jon Fe** produzido (Equacdo 2.5) é novamente reduzido para Fe®*, de

acordo com a Equacao 2.6:
Fe + Hy0, + Hy0 — Fe?* + H0' + HO,® (2.6)

De acordo com Bossmann et al. (1998), esta reacdo de reducdo térmica é
muito mais lenta que a reacdo de oxidacdo (Equacdo 2.5), conseqlientemente,
consistindo na etapa limitante da cinética global do processo Fenton. Esta reacéo
apresenta as seguintes etapas: formacdo de um complexo hidratado Fe®*-H,0,
([Fe(OH)(HO,)(H20)4]"), conforme a Equacéo 2.7; reducdo do Fe®* para Fe®* nesse
complexo (Equacdo 2.8); reacdo de transferéncia de elétrons, entre um segundo
complexo aquoso Fe** ([Fe(OH)(H»0)s]*") e o radical hidroperoxil HO," que

também regenera a espécie Fe”* ([Fe(OH)(H,0)s]"), de acordo com a equagéo 2.9.
[Fe(OH)(H20)s]* + H,0; < [Fe(OH)(HO)( H,0),]" + H30" (2.7)

[Fe(OH)(HOZ)(H20)4]" + H,0 S [Fe(OH)(H,0)s]" + HO,' (2.8)
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[Fe(OH)(H,0)s]*" + H,O0 +HO," — [Fe(OH)(H,0)s]* + O3 + H30" (2.9)

Processos homogéneos com radiagédo UV.
Dentre os representantes desta classe, 0s seguintes processos podem ser

citados:

UV/H,0:

Este processo apresenta uma grande vantagem relacdo aos outros, pois neste
sistema ndo ha adicdo de nenhum agente estranho (reagente quimico) ao efluente a
ser tratado. A geracdo de radicais hidroxila se da por meio da fotolise da agua, a qual
absorve fortemente na regido UV/vicuo (abaixo de 190nm), representada pela
Equacdo 2.10 (Chen, 1994).

H,0—" 5 HO" +H" (2.10)

HzOz/UV:
Este sistema consiste na fotdlise do H,O, por radiacdo UV, que pode ser

observada na Equagéo 2.11.
H,0, — - 2HO* (2.11)

Este processo uma forte demanda de energia, pois esta reacdo de fotdlise
ocorre apenas com comprimentos de onda abaixo de 300nm, o que inviabiliza 0 uso
da luz solar (Kim et al., 1997).

H,0,/Fe** IUV:
Atualmente, a combinagdo de fons Fe?*, H,0, e radiacdo UV consiste em um
dos processos oxidativos avangados mais estudados. Este sistema é denominado foto-

Fenton. Este sistema sera estudado em detalhes.
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2.2. Processo Foto-Fenton

O processo foto-Fenton é caracterizado pela geracdo de radicais hidroxila
provenientes de um ciclo de reacGes de oxidagdo/reducdo de um sistema, o qual
requer a presenca dos seguintes componentes: fons Fe?*, peroxido de hidrogénio
(H20,) e uma fonte de radiacdo UV.

Em uma primeira etapa ocorre uma reacéo de oxidacdo do Fe®* para Fe*,
conhecida como reacdo de Fenton, a qual da origem aos radicais hidroxila. Esta
reacdo pode ser descrita de maneira mais rigorosa, levando em consideragdo a
formacdo de complexos aquosos, na presenca de H,0, dos fons Fe?*
([Fe(OH)(H20,)(H20)4]") e Fe** ([Fe(OH)2(H20)s]"), conforme a Equacéo 2.12.

[Fe(OH)(H202)(H20)4]" — [Fe(OH)2(H20)s] " + HO® (2.12)

Os fons Fe*" sdo reduzidos para Fe?*, pela exposicdo a radiacdo UV (Equacéo 2.13).

Fe* +H,0—" >Fe* +H* + HO" (2.13)

Esta equacdo pode ser mais rigorosamente representada considerando a formacéo dos

complexos de Fe** (Equacdes 2.14 e 2.15):

Fe(OH)" —“ s Fe* +HO® (2.14)
Fe(OH),” —*—>FeOH" + HO"® (2.15)

Conforme as Equagdes 2.14 e 2.15, o processo foto-Fenton além de acelerar a
etapa da reducéo dos fons Fe** para Fe**, produz uma quantidade adicional de
radicais hidroxila, quando comparado com o processo Fenton.

Os radicais hidroxila formados reagem com as espécies organicas presentes

no meio (RH), promovendo a oxidagdo das mesmas (Equacgéo 2.16).
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HO®* + RH —» H,0 +R* (2.16)

A faixa de pH neste sistema tem um significativo efeito na taxa de
degradacdo, pois os ions ferro comegam a se precipitar, na forma de hidréxidos, a um
pH superior a 4 (Kwon et al., 1999). Além disso, operando-se com um pH abaixo de
2, 0 peroxido de hidrogénio é protonado, originando a espécie HzO,", que é mais
estavel, reduzindo a sua reatividade com os fons Fe®* (reacdo de Fenton). Chen et al.
(1997) encontraram um valor 6timo para o pH (em torno de 3,5), para a
fotodegradagéo do fenol. Oliveros et al. (1997), estudaram a fotooxidagéo da 2,4 e da
3,4-xilidina, diluida em agua, pelo processo foto-Fenton, observando-se que a faixa
Otima de operacdo de pH ficava entre 2 e 3.

Alguns pesquisadores (Balanosky et al., 1999 e Maletzky et al., 1999) tém
estudado a possibilidade do uso dos ions ferro, impregnados em uma superficie,
evitando a necessidade de operar com baixos valores de pH, além de dispensar uma
etapa subsequente neste tipo de processo, que se constitui na remoc¢éo dos ions ferro
da fase aquosa.

Herbicidas como o acido 2,4-dicloro-fenoxi-acético, o 2,4,5- acido tricloro-
fenoxi-acético, fendis e muitos outros compostos aromaticos sdo degradados de
maneira eficiente nos sistemas Fe**/H,0, ou Fe®*/H,0, expostos & radiacio de luz
UV-visivel (Wu et al., 1999). Pesquisas demonstraram que varios tipos de efluentes
podem ser completamente oxidados ou transformados em produtos menos agressivos
ao meio ambiente (Sykora et al., 1997).

Os processos oxidativos avancados, que utilizam a radiacdo UV, como é o
caso do sistema foto-Fenton, apresentam um importante problema na sua aplicacéo
em escala industrial, o qual reside na alta demanda de energia elétrica para lampadas
UV, que tem a fungdo de fornecer fétons para o processo de oxidagdo. Por este
motivo, 0s custos destes processos sao geralmente altos.

Estudos recentes tém demonstrado a aplicacdo de uma parcela da luz visivel,
somadas as radiacbes UV-A e UV-B, emitidas pelo sol, nos processos oxidativos
avancados (Malato at al., 1997). Este fato pode ser muito importante na reducgdo dos
custos operacionais, porém apenas dois sistemas tém demonstrado resultados

promissores com o uso da luz solar: o foto-Fenton e 0 TiO/UV.
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2.3. A Radiacéao Solar

Devido ao fato da orbita do planeta Terra ser eliptica, a energia radiante,
proveniente do Sol, sofre uma variacdo durante o ano, apresentando um valor médio
em torno de 1.353W/m? (a chamada constante solar), que consiste na energia
incidente sobre uma hipotética superficie unitaria, perpendicular a radiacdo solar,
localizada externamente a atmosfera. Quando a Terra esta mais préxima do Sol
(periélio), tem-se uma maior insolacdo, o oposto desta situacdo € chamado de afélio,
neste periodo obtém-se uma menor radiacdo solar. Esta diferenca pode chegar a 7%
(Bezerra, 2001).

O conhecimento das caracteristicas da radiacdo solar € muito importante no
estudo de aplicacBes tecnoldgicas, deste tipo de energia, para uma determinada
finalidade. A luz solar consiste em um espectro continuo, composto pelo
infravermelho (1V), pelo visivel (VIS) e pelo ultravioleta (UV). Esta energia é
imprescindivel para a manutencdo da vida na Terra, aquecendo o planeta e
possibilitando a realizacdo do processo de fotossintese. O Sol também emite raios
césmicos, raios gama, raios-X e radiacGes de radiofreqiiéncia, mas estes Ultimos
chegam em quantidades muito pequenas na superficie terrestre.

Uma parcela da radiacdo emitida pelo sol, ao atravessar a camada atmosférica
terrestre, sofre fendmenos de espalhamentos, esta radiacdo é dita difusa. A parcela
da radiacdo que nao sofre desvio, pela atmosfera, é conhecida como radiacdo direta.
A soma das radiages difusa e direta é a chamada radiacéo global.

A radiacdo que penetra a atmosfera terrestre € composta da seguinte maneira:
3% de UV, 42% de radiacgdo visivel e 55% de radiacdo infravermelha. A radiacdo
UV, embora em menor propor¢éo, € a fracdo mais perigosa para a maioria dos seres
vivos. Seu espectro abrange de 100 até 400nm, sendo esta faixa de comprimento de

onda assim classificada:

UV-C: 100 - 290nm
UV-B: 290 - 320nm

UV-A: 320 - 400nm
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Na radiagédo UV, emitida pelo Sol, sdo encontradas as trés categorias,
porém o UV-C é totalmente absorvido pelo 0z6nio da camada atmosférica, restando
uma fracdo do UV-A (em maior proporcdo) e do UV-B. Esta Gltima, embora em
pequena quantidade, é a responsavel por graves lesbes no ser humano, e outras

formas de vida, sendo um dos causadores do cancer de pele (Figura 2.1).

Comprimento de onda (nm)
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Figura 2.1 — Espectro solar que atinge a superficie terrestre

2.3.1. O Uso da Luz Solar como Fonte de Energia

Devido a escassez das fontes convencionais de energia, o estudo da
conversdo da radiacdo solar em uma forma de energia que possa ser armazenada, ou
mesmo utilizada instantaneamente, tem atraido um enorme interesse. Atualmente, a
sua utilizacdo sO encontrou viabilidade econdémica no aquecimento de &gua,
substituindo ou complementando as resisténcias elétricas tradicionais.

O maior desafio na utilizacdo da radiacé@o solar reside no fato de tornar esta
tecnologia economicamente viadvel. A solucdo deste problema consiste na otimizacao
de dois pontos principais: na forma de captacdo da radiagdo solar e no processo da
sua conversdao em uma energia que possa ser armazenada. As células fotovoltaicas,

atualmente, sdo um exemplo de tecnologia que possibilita a transformacéo da energia
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solar em energia elétrica, que pode ser armazenada em baterias, porém o alto
custo das células fotovoltaicas prejudica a viabilizacdo econdmica desta tecnologia.

Uma possibilidade de aplicacdo da energia solar, que pode vir a apresentar
sucesso, consiste no seu emprego em processos fotoquimicos para o tratamento de
efluentes, em substituicdo as fontes artificiais de radiacdo UV. Bandara et al.,(1996),
simularam a radiacdo UV, emitida pelo sol, utilizando lampadas especiais, a fim de
analisar o comportamento do sistema foto-Fenton exposto a radiacdo UV natural,
obtendo resultados satisfatorios, que mostraram ser promissor o desenvolvimento de
processos, em larga escala, baseados no uso da radiagdo solar. Pode-se citar, como
exemplo, a aplicagdo do sistema foto-Fenton na fotodegradagdo de corantes sob
radiacdo de luz visivel (Wu et al., 1999), observando-se uma taxa de degradacéo
satisfatoria quando expostos & radiacdo na regido do visivel. E importante citar que a
reducéo do Fe** para Fe?* pode ocorrer por acdo de luz com comprimento de onda
acima de 300nm, a qual pode ser encontrada na radiacédo solar (Kim et al., 1997).

No caso do sistema foto-Fenton, em particular, que estdo sendo realizados
estudos na formacdo de complexos dos ions ferro, com determinados anions, como o
oxalato, possibilitando que estes sistemas absorvam em comprimentos de onda
maiores, mais abundantes no espectro da radiagdo solar que chega a Terra
(Martyanov e Savinov, 1997).
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2.4. Reatores Solares

O uso da luz solar como fonte de radiagdo UV, com a finalidade de promover
0s processos oxidativos avancados, tem atraido bastante interesse de pesquisa,
principalmente no sistema foto-Fenton, com o objetivo de diminuir os custos do
processo, contribuindo para a sua viabilizacdo em aplicacdes industriais (Krutzler et
al., 1999 e Fallmann et al., 1999).

Para possibilitar a captacdo da parcela de radiacdo UV, proveniente do sol, e
seu consequente aproveitamento no processo de oxidacdo, torna-se necessario o
desenvolvimento de equipamentos especificos para este fim, 0os quais consistem nos
chamados reatores solares.

Os reatores solares podem ser classificados de acordo com a geometria dos
coletores da radiagéo solar:

- Coletores ndo concentradores.
- Coletores concentradores.

Os reatores concentradores sdo caracterizados principalmente pelo melhor
uso da radiacdo direta, em relacdo a radiacdo difusa, isto devido a geometria da
superficie refletora. Esta geometria torna possivel convergir a luz, emitida pelo sol,
em um ponto ou em um eixo focal. O primeiro caso pode ser obtido por um espelho
na forma de um parabol6ide de revolugdo, convergindo a radiacdo em um Unico
ponto, conseguindo-se atingir altissimas temperaturas, proprias para a aplicacao
como fornos. Ja o segundo caso, pode ser obtido por um espelho cilindro-parabdlico
que converge a radiacdo emitida pelo sol ao longo do eixo focal, e ndo em apenas um
unico ponto. Neste eixo focal, posiciona-se uma tubulagdo constituida por um
material que permita a passagem da luz, ou pelo menos da fracdo da radiacdo solar
de interesse no processo em questdo. A aplicacdo dos reatores cilindro-parabolicos
nos processos oxidativos avangados vem sendo bastante estudada.

Os reatores ndo concentradores sdo caracterizados pela capacidade de utilizar
tanto a radiacdo direta como a difusa, esta ultima apresentando cerca de 50% do total
da fracdo UV incidente na Terra (Romero et al., 1999 e Malato et al., 1997). Em

especial, os reatores ndo concentradores do tipo filme descendente (falling-film) néo



17

necessitam de superficies refletoras, que representam um custo bastante
significativo (Chan et al., 2001). A propriedade de operar, com a parcela da radiacédo
difusa, confere a estes reatores a capacidade de obter bons rendimentos de reacao,
mesmo em dias nublados, nos quais a intensidade da luz solar direta é praticamente
nula. Estes reatores sdo caracterizados por expor, da melhor maneira possivel, o
liquido reagente a radiacdo solar. Por este motivo apresentam grandes superficies
planas, as quais sdo percorridas pelo efluente na forma de um filme fino.

Quanto a viabilidade econdmica, estima-se que o custo do uso da energia
solar para o tratamento de efluentes precisa ser inferior & metade do custo de uma
tecnologia convencional para que haja aceitagdo por parte do mercado (Parent et al.,
1996).
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3. DEGRADACAO FOTOCATALITICA DO FENOL VIA PROCESSO
FOTO-FENTON

Conforme Leyva et al., 1998, Yang e Long, 1999 e Malato et al., 1997, o
fenol e os seus derivados representam uma importante classe de poluentes aquosos,
sendo considerados, pela Agéncia Norte Americana de Protecdo Ambiental (EPA -
Environmental Protection Agency), como poluentes prioritarios desde 1976.

Estudos de processos de fotodegradacdo tém sido realizados, utilizando-se o
fenol como poluente modelo. Este fato se deve a alguns fatores, tais como: o
crescente aumento da producdo de substancias que possuem o fenol, ou seus
derivados, como constituintes, o que é observado nas industrias petroquimicas, de
herbicidas, de plasticos e de explosivos e a existéncia de uma grande quantidade de
trabalhos sobre a aplicacdo do processo foto-Fenton na degradacdo do fenol e
derivados, em meio aquoso, 0 que revela um vasto material pré-existente (Arafia et
al, 2001, Chen et al., 1997 e Krutzler e Bauer, 1999).

O sistema foto-Fenton tem apresentado éxito na foto-oxidacdo destas
substancias quimicas, conseguindo-se, por muitas vezes, uma completa
mineralizacdo. Spacek et al. (1995) estudaram os intermediarios obtidos durante o
processo de degradacdo do fenol, sendo constatado que a primeira etapa do
mecanismo de reacdo consiste no ataque dos radicais HO® (hidroxilacdo do anel
aromatico). As mais importantes classes destes intermediarios sdo os catecois e as
hidroquinonas.

Neste capitulo, o processo foto-Fenton foi estudado usando uma fonte
artificial de fotons (lampada UV) e um reator fotoquimico de geometria anular, em
escala de bancada, utilizando o fenol como composto modelo. O comportamento do
processo foi analisado em funcdo de determinadas variaveis, tais como:
concentracdo de fons Fe®, concentracdo de H,O, temperatura e faixa de
comprimento de radiagdo UV, efetuando-se, para tanto, trés séries de experimentos,
conforme a metodologia de planejamento experimental. Esta técnica permite

analisar, estatisticamente, o comportamento de um fendémeno, executando-se um
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ndmero minimo de experimentos (Box et al., 1978, Oliveros et al., 1997 e
Benoit-Marquié et al., 1997).
3.1. Reagentes e Materiais
Para a realizacdo dos experimentos de fotodegradagéo do fenol, referentes
aos trés planejamentos experimentais, foram utilizados os seguintes reagentes:
sulfato ferroso heptahidratado (FeSO,4.7H,0), perdxido de hidrogénio (H,02, 30%),
acido sulfurico concentrado (H,SO4) e fenol (CsHgO). Uma solucdo inibidora
(“quencher”) do sistema foto-Fenton também foi preparada (Lei et al., 1998),
consistindo em uma mistura de iodeto de potassio (KI; 0,1M), sulfito de sodio
(Na,SOg; 0,1M) e fosfato de sodio tribasico (NazPOy; 0,1M) ou hidroxido de sédio
(NaOH; 0,1M). Todos os reagentes eram de grau analitico e ndo sofreram nenhum

tratamento de purificacdo posterior.

3.2. Métodos de Analise

As amostras retiradas durante o processo de fotodegradacdo do fenol foram
analisadas quanto a trés diferentes medidas, sendo elas: o teor de carbono organico
dissolvido (COD), os espectros de absorcéo e a concentragdo de fenol (cromatografia

gasosa ou liquida de alta eficiéncia).

3.3. Montagem Experimental

A montagem experimental, utilizada nos ensaios, pode ser vista na Figura 3.1
ou, com mais detalhes, no esquema apresentado na Figura 3.2. O mesmo consistiu
em um reator, de geometria anular com um volume liquido de 1L, colocado em uma
caixa metélica fechada, com a finalidade de evitar a saida de radiacdo luminosa do
seu interior. Este reator foi conectado a um tanque de recirculagdo, também
encamisado, com um volume liquido de 5L, sendo a temperatura do mesmo
controlada por meio de um banho termostatico (Q.215.D2BS, Quimis) e monitorada
por um termopar digital (SP-G21 C8, IOPE).
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Figura 3.1 — Reator fotoquimico com fonte artificial de radiacdo UV
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Figura 3.2 — Esquema do reator fotoquimico com fonte artificial de radiagdo UV

recirculagio

A fonte de radiacdo usada foi uma lampada de vapor de mercirio de média
pressdo (Hanovia 679A36, 450W), apresentando o espectro tipico de emissdo
conforme a Figura 3.3, a qual foi posicionada no eixo longitudinal do reator, no
interior de uma camisa constituida de borossilicato ou quartzo, em que circulava

agua com a finalidade de resfriar a lampada.



21

30
25
20
15 A
10 A

2 _ilh.hi ||

222 316 410 504 598 692 786 880 974 1068 1162 1256 1350

Poténcia (W)

Comprimento de onda (nm)

Figura 3.3 — Espectro de emissao lampada de vapor de mercurio de média pressao
(Hanovia 679A36, 450W)

3.4. Procedimento Experimental

O procedimento experimental consistiu, inicialmente, no preenchimento do
tanque de recirculacdo com 2,7L de agua, seguido da adi¢cdo de uma solucéo de fenol
(volume de 100mL), para atingir uma determinada concentracdo desejada e o
acionamento da bomba de recirculacdo (1,5L/min). O pH da solucdo era ajustado
para 3, com a adic¢do de H,SO,4 concentrado. A lampada era acionada, deixando-se a
temperatura do sistema atingir o estado estacionario no valor desejado. Procedidas
estas etapas, a contagem do tempo de reacdo era iniciada, executando-se,
simultaneamente, as adi¢des das solucbes de FeSO4.7H,0 (volume de 100mL) e de
H,O, (volume de 100mL), esta ultima adicionada lentamente por meio de uma
bomba peristaltica, durante as duas horas iniciais de experimento. Todos 0s
experimentos tiveram uma duracdo de trés horas de reacao.

A amostragem era realizada a diferentes intervalos de tempo durante a
reacdo, sendo retiradas duas amostras (5mL cada) por vez, totalizando 24 amostras
por experimento. A primeira amostra, adicionavam-se 2mL de soluc&o inibidora (KI,
0,1M; Na,SO3, 0,1M e NazPOg4; 0,1M ou NaOH; 0,1M). O KI e 0 Na,SO3 tinham a
finalidade de decompor o peroxido de hidrogénio residual na amostra, conforme as
Equacdes 3.1, 3.2 e 3.3.
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SO.”?+H,0, »S0,”+H,0 (3.1)
2H* +21" +H,0, » 1, +2H,0 (3:2)
SO, % +1,+H,0>S0,” +2HI (3.3)

Nos primeiros experimentos, o NagPO, foi utilizado para a remocéo dos ions

ferro, sendo substituido pelo NaOH nas etapas posteriores (Equacgdes 3.4 e 3.5).

Fe?" + 20H™ — Fe(OH), (3.4)

Fe* +30H + — Fe(OH), (3.5)

A substituicdo pelo NaOH foi decorrente da realizacdo de testes de
precipitacdo de uma solucdo aquosa com uma concentracdo de 59mg/L (Fe?),
utilizando trés agentes precipitantes: o NaH,PO4, 0o NasPO, e o NaOH, todos
adicionados a concentracbes de uma, trés e cinco vezes 0 equivalente
estequiométrico da sua respectiva reacao de precipitacdo. Observando os resultados
obtidos, p6de-se concluir que o NaOH, adicionado com 3 vezes o equivalente
estequiométrico, apresentou uma maior remocao dos ions ferro (92,95%), conforme a

Figura 3.4.
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Figura 3.4 — Testes de precipitacdo dos ions ferro

A amostra, apés adicdo do agente precipitante, era filtrada com um filtro de
0,22um (membrana Durapore, Millipore) para remover os precipitados, sendo entéo
analisada quanto ao teor de carbono organico dissolvido (TOC-5000A, Shimadzu),
que esta apresentado na Figura 3.5.

Figura 3.5 — TOC 5000A (Shimadzu)
A segunda amostra, nada era adicionado, seguindo diretamente para as
analises do espectro de absorcdo em um espectrofotdmetro (Cary - 50 Probe, UV-

Visible, Varian) conectado a um computador, e da concentracdo de fenol, via
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cromatografia gasosa utilizando um equipamento (3300, Varian) com um
detector de condutividade térmica (DCT) ou através de cromatografia liquida (LC-10
Vp, Shimadzu) com detector UV.
Nas andlises de cromatografia gasosa, o gas hélio (He) foi utilizado como gés
de arraste, com uma vazdo de 4,2cm*min (medida & pressdo atmosférica e
temperatura ambiente). A coluna utilizada foi uma megabore 25m x 0,53mm x
2,0um (CP-WAX 50 (FFAP) CB, Chrompack). A programacgdo de temperatura
adotada foi a seguinte: a temperatura inicial era 60°C, mantendo-se assim por 30
segundos, sendo entdo aquecida para 115°C, com uma taxa de 5°C/min, a
temperatura era mantida por 2 minutos, sendo entdo novamente aquecida para 230°C,
com uma taxa de 20°C/min, permanecendo assim por 15 minutos. As temperaturas
do injetor e do detector eram 250°C e 300°C, respectivamente.
Nas analises de cromatografia liquida, foi utilizada uma coluna padrdo de
fase reversa, com comprimento de 15cm e empacotada com C18u Shim-pack. O
sistema de deteccdo utilizado foi um detector UV-VIS, sendo o fenol detectado em
269nm. O eluente (com uma vazdo de 1cm®/min) era constituido por uma solugéo
aquosa contendo 0,2% de &cido acético, denominada solucdo A, e uma solucdo de
metanol, também contendo 0,2% de &cido acético (solucdo B). Até os primeiros 6
minutos de andlise, o eluente era constituido por 100% da solucdo A. Neste
momento, a solugdo B comecava a ser adicionada a fase mével até atingir 80% em 2
minutos, sendo esta propor¢do mantida até o final da andlise. O equipamento

utilizado pode ser visualizado na Figura 3.6.
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Figura 3.6 — Cromatografo Liquido (LC-10 Vp, Shimadzu)

3.5. Resultados e Discusséao

Antes de analisar os resultados dos ensaios experimentais, relacionados aos
trés planejamentos experimentais, serdo analisados os comportamentos de dois
experimentos, em especial, realizados para a observacdo de algumas informacdes
sobre o comportamento da degradagcdo do fenol. No primeiro caso, o0 sistema foi
exposto exclusivamente a luz UV (reacdo de fotdlise), sem a adicdo de perdxido e de
ions ferro, utilizando-se um volume total de 3L de solucdo e uma camisa de
resfriamento da lampada constituida de borossilicato. P6de-se observar que foi obtida
uma mineralizacdo, da matéria organica inicial, de aproximadamente 2,8% (Figura
3.7).
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Figura 3.7 — Fotdlise do fenol com fonte artificial de radiacdo UV
([Fenol] = 1000mgC/L; Temperatura = 30°C)
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No segundo caso, observou-se o comportamento da degradacdo provocado pela
acdo exclusiva dos regentes de Fenton (Fe** e H,0,), ou seja, apenas na presenca de
H,0, e Fe**, sem expor o sistema & radiacdo UV (reac&o de Fenton). Diferentemente
do apresentado no caso anterior, ocorreu uma degradacao expressiva (Figura 3.8), em
termos de COD, sendo mineralizados cerca de 34,9% da matéria organica inicial.
Este fato foi possivel devido a ocorréncia da reacdo de Fenton, a qual independe de

radiacdo UV para a geracdo de radicais hidroxila.
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Figura 3.8 — Degradacgéo do fenol via reacdo de Fenton
([Fenol] = 600mgC/L; [Fe**] = 0,65mM; [H,0,] = 55mM; Temperatura = 30°C)

3.5.1. Primeiro Plano de Experimentos

Na primeira abordagem experimental, foram analisadas as influéncias de
algumas varidveis que, teoricamente, poderiam afetar o sistema de maneira mais
significativa. Para tanto, foram realizados ensaios de degradacdo do fenol,
aleatoriamente, de acordo com um planejamento experimental fatorial fracionario a
dois niveis, com cinco variaveis (2°%), sendo elas: a concentragdo inicial de fenol, a
concentracdo de fons Fe**, a concentracdo de H,O,, a temperatura e a faixa de
comprimento de onda utilizada (camisa de borossilicato e camisa de quartzo). A
varidvel “material da camisa de refrigeracdo” foi considerada como uma variavel
discreta. Os niveis das variaveis estudadas e os valores experimentais do teor de
carbono organico dissolvido podem ser observados nas Tabelas 3.1 e 3.2,

respectivamente.
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Tabela 3.1 — Niveis das variaveis em estudo

Nivel Absoluto

Nivel [Fenol] [Fe*] [H;0;] Temperatura Material da camisa
Codificado (mgC/L) (mM)  (mM) (°C) de refrigeracgéo
-1 500 1,0 50 30 borossilicato

+1 1000 5,0 150 50 Quartzo




Tabela 3.2 — Valores experimentais de COD na degradagéo do fenol
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Condigéo experimental

Tempo de reagdo (min)

0 1 5 10 20 30 45 60 90 120 150 180
[Fenol] [Fe*'] [H,O,] Temperatura Tipo de material
(mgC/L) (mM) (mM) (°C) da camisa
1000 5 50 30 Quartzo 1171 1104 1095 1036 0P MWC/LYos 815 643 501 519 550
1000 5 150 50 Quartzo 1155 1098 790 554 472 426 413 269 75 41 35 14
1000 1 150 50 Borossilicato 1954 1098 1116 1089 1047 1013 914 827 529 39 12 16
500 1 150 50 Quartzo 506 443 278 276 228 194 41 50 21 22 11 0
500 5 10 50 Borossilicato 491 424 450 439 322 285 209 43 7 2 1 1
1000 1 150 30 Quartzo 1019 1019 1045 1028 1009 968 900 791 475 35 19 3
500 S 50 50 Quartzo 522 565 606 524 644 438 592 262 173 - - ;
500 5 150 30 Quartzo 568 535 469 - 441 321 18 31 5 6 0 0
1000 5 150 30 Borossilicato 959 983 790 748 550 538 563 350 258 33 -
500 1 50 50 Borossilicato 573 539 526 493 439 408 380 337 248 141 104 80
1000 1 50 50 Quartzo 1170 1138 1148 1129 1104 1091 1059 1006 997 819 866 829
500 S 50 30 Borossilicato 548 549 539 510 461 390 294 240 189 59 20 17
1000 1 50 30 Borossilicato  ggg 931 972 978 963 971 933 944 890 858 831 779
500 1 150 30 Borossilicato 567 547 503 439 388 260 59 7 6 3 0 0
1000 5 50 50 Borossilicato 1967 1151 1051 905 764 744 561 791 679 332 554 514
500 1 50 30 Quartzo 524 524 460 432 346 419 311 372 224 198 143 103
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A radiacdo incidente na solucéo depende de trés fatores principais, sendo
eles: a fonte de irradiacdo, o fluido refrigerante e 0 material que constitui a camisa de
refrigeracdo da ldmpada UV. Estes dois Ultimos podem atuar semelhantes a um filtro.
No caso do fluido refrigerante, este ndo representa um problema nos experimentos
aqui presentes, pois foi utilizada a agua como fluido refrigerante. O mesmo néo pode
ser dito a respeito do material da camisa de refrigeracdo. A Figura 3.9 apresenta o
espectro de transmitancia dos materiais: borossilicato e quartzo, este ultimo nédo
apresentando, praticamente, nenhum obstaculo para a passagem da radiacdo. Pode-se
observar, entretanto, que o borossilicato filtra praticamente toda radiacdo de
comprimento de onda inferior a 280nm. Herrera et al., 1998, verificaram que quase
toda a radiacdo UV, com comprimento abaixo de 290nm, € filtrada por este material.
Este fato € importante para possibilitar a simulacdo da radiacdo UV proveniente da
luz solar, visando uma possivel aplicacdo da radiacdo do Sol, como fonte de fétons,

para o processo foto-Fenton.
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Figura 3.9 — Transmitancias do borossilicato e do quartzo

---- Borossilicato; == Quartzo

Durante os experimentos, observou-se que, o efluente mimetizado era
inicialmente incolor, ficando escuro apo6s a adi¢cdo dos ions Fe?*, do peréxido de
hidrogénio e da exposicdo a radiacdo UV, o que pode ser causado pela geracao de
alguns intermediarios organicos, conforme Kwon et al., 1999.
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A solugéo, na maioria das condigdes experimentais, ficava menos escura
nos minutos subsequentes, indicando, provavelmente, a ocorréncia da conversao
destes intermediarios. Dependendo das condicdes experimentais escolhidas, a
velocidade da mudanca da coloracdo da solugédo, era afetada, sendo verificadas
transicdes mais ou menos rapidas, de acordo com a selecdo das concentragcfes de
agente oxidante (H,0,) e dos fons Fe?*, por exemplo.

Na Figura 3.10, pode-se acompanhar o comportamento da concentracdo do
fenol e do teor de carbono orgéanico dissolvido, durante o tempo de reacao.
Observou-se que ocorreu um rapido decréscimo da concentracdo inicial de fenol
(1000mgC/L), atingindo o limite de detec¢do do cromatdgrafo logo nos primeiros 30
minutos de reacdo. A mineralizacdo completa ndo foi observada, como era esperado,
pois o valor da concentracdo utilizada de H,O, (50mM) era inferior ao valor

estequiométrico correspondente (194,4mM).
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Figura 3.10 — Medidas da fotodegradacéo do fenol (mgC/L)
([Fenol] = 1000mgC/L; [Fe*"] = 5mM; [H20,] = 50mM; Temperatura = 50°C;
Camisa de resfriamento de borossilicato)
A COD; U CG [Fenal]

Analisando um outro experimento, realizado com uma menor concentragao
inicial de fenol, equivalente a 500mgC/L, porém usando uma quantidade inferior de
fons Fe®* (ImM), observou-se que a concentracdo de fenol atingiu o limite de
deteccdo do equipamento com 90 minutos de reacdo, sendo possivel verificar a
importancia do efeito da [Fe?] na cinética de degradacdo, como era de se esperar

(Figura 3.11). Observou-se também que, neste caso em particular, toda a quantidade
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de fenol inicial foi removida da fase aquosa. Este fato é uma conseqliéncia da
menor concentracado inicial de fenol, aproximando o valor da concentracdo do agente

oxidante (H,O,) utilizado, 50mM, ao valor seu valor estequiométrico (97,2mM).
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Figura 3.11 — Medidas da fotodegradacgéo do fenol (mgC/L)
([Fenol] = 500mgC/L; [Fe**] = 1mM:; [H,0-] = 50mM; Temperatura = 50°C; Camisa
de resfriamento de borossilicato)
A COD; J CG [Fenol]

No inicio, em geral, observou-se uma rapida degradacdo, em termos do teor
de carbono organico dissolvido (COD) nos primeiros 10 minutos, o0 que
provavelmente era provocado pela reacdo de Fenton. Em seguida, a cinética do
processo ficou mais lenta, o que era observado nos ultimos 90 minutos de reacao.
Este fato é provocado pela propria queda da concentracdo de organicos, o que afeta a
prépria cinética de degradacdo. Além disso, os produtos finais de degradacdo sdo
mais estaveis ao ataque de radicais hidroxila.

Observou-se também que, em determinadas condi¢fes experimentais, foram
obtidos precipitados de coloracdo marrom, os quais ficavam impregnados
principalmente na hélice do agitador. Estes compostos eram, provavelmente,
complexos organicos com os ions ferro (Kwon et al., 1999).

Utilizando o software “StaticGraphics plus” (versao 3.0), foram quantificados
os efeitos principais e das combinacOes de dois fatores, obtidos no planejamento
experimental, fornecendo como varidvel de resposta a taxa média de remogéo de

COD. Como resultado, obteve-se que os efeitos de maior intensidade sdo aqueles
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correspondentes a concentracdo de H,O, e a interacdo entre as variaveis:
concentracdo de ferro e concentracdo inicial de fenol.

O efeito da temperatura, no dominio experimental estudado (30 — 50°C), ndo
se mostrou relevante. Para a confirmagdo desta observacdo, foi realizado um
experimento, ndo constante no planejamento fatorial fracionario (primeiro plano de
experimentos), possibilitando a comparacdo do efeito provocado por uma Unica
variavel, isoladamente, no caso a temperatura. Na Figura 3.12 pode ser observada a
comparacdo entre estes dois experimentos, realizados nas condi¢bes extremas de
temperatura (30 e 50°C) e nas mesmas concentragBes iniciais de fenol, de fons
ferrosos e de peréxido de hidrogénio, usando uma camisa de borossilicato. Os
experimentos apresentaram um comportamento muito similar, confirmando assim a
ndo relevancia da temperatura no dominio experimental estudado. E importante
observar que o experimento, realizado com uma temperatura de 50°C, apresentou
uma taxa de degradacéo inicial ligeiramente maior (7,03mgC/L/min) do que aquela
obtida a 30°C (6,05mgC/L/min).
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Figura 3.12 — Medidas da fotodegradacéo do fenol (mgC/L)
([Fenol] = 500mgC/L; [Fe?*] = 1mM:; [H.O,] = 150mM; Camisa de resfriamento de
borossilicato)
A Temperatura = 30°C; [J Temperatura = 50°C

Outro variavel que ndo apresentou um importante efeito, quando comparada
com as demais variaveis, foi o tipo de material da camisa de refrigeracao (a faixa de

comprimento de onda).
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3.5.2. Segundo Plano de Experimentos

Os experimentos, realizados conforme o primeiro planejamento experimental,
apresentaram problemas de reprodutibilidade nos valores dos teores de carbono
organico dissolvido das amostras.

Foram observadas as possiveis fontes de erro, que poderiam afetar a
qualidade dos resultados experimentais. Estas foram listadas e analisadas com a
finalidade de verificar o que poderia influenciar cada uma delas, obtendo-se o
digrama conhecido por “Fishbone” (espinha de peixe), apresentado na Figura 3.13.
Foram propostas algumas solucdes para cada uma destas fontes de erro, tais como:
padronizacdo da retirada de amostras, padronizacdo da forma da adi¢do da solugéo
inibidora, padronizacdo do procedimento experimental e treinamento dos operadores.
Estas medidas foram colocadas em pratica a partir de todos os experimentos do
segundo planejamento experimental. Pode-se observar uma melhora, substancial, do
comportamento das medidas de COD ao longo do tempo de reacdo dos novos
experimentos com a implantacdo das sugestdes oriundas da andlise do “Fishbone”.
Este fato péde ser ilustrado comparando-se um experimento do primeiro com um
outro do segundo planejamento experimental, conforme a Figura 3.14. Pode-se
observar que a partir da implantacio do “Fishbone”, os valores de COD

apresentaram uma menor dispersao.
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Figura 3.13 — Diagrama fishbone (espinha de peixe)
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Figura 3.14 — Comparacdo antes e apds implantacdo do fishbone ([Fenol] =

1000mgC/L)

A Apb6s implantacéo do fishbone ([Fe®*] = 1mM; [H,0,] = 100mM; Temperatura =
30°C); <& Antes da implantacdo do fishbone ([Fe**1= 5mM:; [H,0] = 50mM;

Temperatura=50°C)
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Analisando-se o0s efeitos das variaveis, obtidos no primeiro
planejamento experimental, verificou-se que os efeitos dos tipos de camisa
(borossilicato ou quartzo) e da temperatura (30 — 50°C), pouco influiram na taxa de
degradacdo, entdo foi realizada uma nova série de experimentos, de acordo com um
planejamento experimental completo a dois niveis, incluindo trés repeti¢des no ponto
central e com trés variaveis: a concentracdo de fenol, a concentracdo de peroxido de
hidrogénio e a concentracdo de ions ferro, mantendo-se constante o tipo de camisa
(borossilicato) e a temperatura (30°C). Os niveis utilizados neste novo planejamento

e os valores experimentais de COD podem ser vistos nas Tabela 3.3 e 3.4.

Tabela 3.3 — Niveis das variaveis em estudo

Nivel Absoluto

Nivel [Fenol]  [Fe]  [H.O]
Codificado
(mgC/L) (mM) (mM)
-1 100 0,3 10
0 550 0,65 55

+1 1000 1,0 100




Tabela 3.4 — Valores experimentais de COD na degradacao do fenol

Tempo de reacdo (min)

Condigao experimental

0 2 5 10 20 30 45 60 90 120 150 180

[Fenol] [Fe*] [H:0.]

(mgC/L) (mM) (mM)
550 065 55 606 589 583 563 539 507 471 465 388 224 203 197
100 03 10 106 107 106 104 9&ODgNICl) 61 24 7 8 5
1000 03 10 1160 1127 1113 1101 1097 1085 1073 1043 1030 1008 995 990
100 03 100 107 106 101 95 95 8 74 56 24 24 21 10
1000 0,3 100 1090 1072 1065 1042 1028 997 1007 986 966 948 921 924
550 0,65 55 503 567 560 529 520 479 452 402 240 177 162 145
100 1 10 110 97 8 78 28 17 8 12 9 6 5 5
1000 1 10 1126 1111 1078 1043 1007 973 957 940 883 789 785 758
100 1 100 139 92 73 21 5 7 5 5 6 10 4 9
1000 1 100 1130 1084 1086 1058 946 909 899 922 844 680 452 424
550 065 55 625 591 595 589 556 514 500 484 469 434 425 406
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Neste planejamento, o dominio experimental da variavel [Fenol] foi
ampliado, com o objetivo de melhorar a avaliacdo do efeito desta varidvel. As
concentracdes de fons Fe*? e de peréxido de hidrogénio foram diminuidas com o
objetivo de verificar a possibilidade de se trabalhar com uma quantidade inferior
destes reagentes, o que seria benéfico do ponto de vista econdmico. Além disso, o
uso de menores concentracdes de ions ferro, visaria atender as normas exigidas pelo
CONAMA (que estabelece 15mg/L como padrdo de emissdo), visando a disposicdo
final do efluente.

Os experimentos realizados no ponto central, do dominio experimental
escolhido, tiveram como finalidade estimar o erro experimental, obtendo-se um
desvio médio, entre as medidas de COD, de + 38,6mgC/L. O comportamento destas

repeticdes pode ser visualizado na Figura 3.15.
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Figura 3.15 — Comparacéo entre as repeti¢cbes no ponto central
([Fenol] = 500mgC/L; [Fe**] = 1mM:; [H.0,] = 50mM; Temperatura = 50°C)

<> Primeiro ponto central; A Segundo ponto central; [ Terceiro ponto central

O efeito da variavel [Fe®*] pode ser observado na Figura 3.16. Mantendo-se
as concentracdes do fenol e do H,0, e variando-se apenas a concentracgdo inicial de
Fe?*, obteve-se maiores taxas de degradacdo nos niveis mais elevados da
concentracdo inicial dos ions ferrosos, o que ficou bastante evidente nos primeiros 30

minutos de reacao.
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Figura 3.16 — Efeito da [Fe**] na fotodegradacdo do fenol
([Fenol] = 100mgC/L; [H20,] = 100mM; Temperatura = 30°C)
A [Fe?'] = 1mM; & [Fe**] = 0,3mM

Um procedimento similar foi realizado para a verificacao do efeito da [H20,].
Neste caso, foram comparados experimentos realizados nas mesmas concentracfes
de Fe?* e de fenol, variando-se a concentracdo de H,O,. Foram obtidas taxas,
significativamente, maiores na presenca de uma maior concentracdo do agente

oxidante (H,O,), como pode ser observado na Figura 3.17.
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Figura 3.17 — Efeito da [H,0,] na fotodegradacao do fenol
([Fenol] = 100mgC/L; [Fe*"] = 0,3mM; Temperatura = 30°C)
A [HQOZ] =100mM; & [HzOz] =10mM

Estas observacGes puderam ser confirmadas wusando o software
“StaticGraphics plus” (versdo 3.0), em que foram calculados os efeitos principais e

das interagdes das varidveis, apresentando como variavel de resposta a taxa média de
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remogé&o do teor de carbono organico dissolvido. Assim como nos experimentos
do planejamento anterior, pode-se destacar os efeitos das variaveis [H20-], [Fenol] e
a interagdo entre [H,0,] e [Fe?*], estes ltimos sd0 os reagentes de Fenton, geradores

dos radicais hidroxila.

3.5.3. Terceiro Plano de Experimentos

A realizacdo de um terceiro planejamento experimental teve como objetivo
avaliar os efeitos das seguintes variaveis: concentracdo de H,O, e concentracdo de
ions ferro, isoladamente. Para tanto, foram realizados alguns ensaios de degradacéo
do fenol, conforme um planejamento experimental completo a dois niveis, com
apenas duas variaveis: concentracdes de ions ferrosos e de perdxido de hidrogénio,
mantendo-se constante o tipo de camisa (borossilicato), a temperatura (30°C) e a
concentracdo inicial de fenol (1000mgC/L). O dominio experimental da variavel
[Fe?*] foi escolhido, de tal maneira, que os seus valores estavam dentro do permitido
para a emissao de efluentes, conforme o CONAMA. Os niveis utilizados neste novo
planejamento e os valores experimentais de COD podem ser vistos nas Tabela 3.5 e
3.6.

Tabela 3.5 — Niveis das variaveis em estudo

Nivel Absoluto

[Fe1  [H:0]

(mM) (mM)
-1 0,01 10
+1 0,1 100

Nivel
Codificado




Tabela 3.6 — Valores experimentais de COD na degradacao do fenol

Condicéo experimental

Tempo de reacdo (min)

0 2 5 10 20 30 45 60 90 120 150 180
[Fe*] [H.0,]
(mM) (mM)
0,1 100 1066 1069 1056 1025 996 956 914 850 834 804 792 850
0,01 100 1103 1085 1060 1064 109&[164%9(:/5%3 818 808 669 691 804
01 10 1100 1052 1063 1041 1030 1029 957 971 938 928 935 922
0,01 10 1089 1065 1067 1056 1047 1038 1028 1014 1000 984 971 970

40
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Como o observado nos experimentos referentes aos planejamentos
experimentais, realizados anteriormente, foram obtidos efeitos positivos, em relagdo
a taxa de degradacdo, provocados pelas variaveis: [Fe*] e [H,0-], sendo observadas
maiores taxas iniciais de degradacdo, quando operando nos niveis maximos destas
duas variaveis.

Visando também a aplicacdo do sistema foto-Fenton como uma etapa de pre-
tratamento para um posterior tratamento bioldgico, estes experimentos foram
realizados com altas concentracdes de fenol (1000mgC/L) e baixas concentracGes
dos reagentes de Fenton.

Analisando, em especial, os dois experimentos realizados com uma
concentracdo de fons Fe®" igual a 0,1mM, em que foram obtidos os maiores
percentuais de degradacdo, pode-se observar que para a concentragdo mais elevada
de perdxido (100mM) foi obtida uma maior conversdo, cerca de 21%, em termos de
mgC/L, em relacdo ao experimento com uma quantidade inferior de H,0, (10mM),
cuja conversdo foi praticamente insignificante (7%). Embora os percentuais de
degradacdo, em termos do teor de carbono organico dissolvido, tenham sido baixos,
0 mesmo nao se refletiu em termos do produto inicial de degradacéo (fenol), sendo
realizadas medidas por cromatografia liquida, observando-se significativos graus de
degradacdo do fenol, tanto para o caso de maior concentracdo de perdxido de
hidrogénio gquanto para o caso de menor concentracdo, obtendo-se percentuais de

converséo de 97,2% e 62,5%, respectivamente (Figura 3.18 e 3.19).
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Figura 3.18 — Fotodegradac&o do fenol com baixas concentracées de Fe** (0,1mM) e
H.0, (100mM)
A COD; J CLAE [Fenol]
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Figura 3.19 — Fotodegradacdo do fenol com baixas concentracdes de Fe** (0,1mM) e
H,0, (10mM)
A COD; [J CLAE [Fenol]
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3.6. Conclusbes

Os resultados experimentais indicaram que o processo foto-Fenton é uma
alternativa na degradacéo de efluentes industriais que contenham o fenol. Observou-
se que cerca de 85% do fenol inicial foi degradado em apenas 30 minutos de reacéo,
sendo uma parte transformada em outros compostos organicos e uma outra em CO; e
H.O. Isto pode evidenciar uma possivel aplicacdo deste processo como uma etapa de
pré-tratamento de efluentes, a qual teria como finalidade a reducéo da toxicidade do
efluente, para possibilitar o tratamento do mesmo em processos bioldgicos. Como
reforco deste argumento, foi observado que cerca de 90% do teor inicial de carbono
organico dissolvido (COD) foi mineralizado em trés horas de reagéo.

Os experimentos realizados com baixas concentracbes dos reagentes de
Fenton (Fe’* e H,0,), em uma temperatura de 30°C, préxima da temperatura
ambiente e com o uso da camisa de borossilicato, que filtra a radiacdo UV de baixo
comprimento de onda, aproximando as condi¢fes de radiacdo operacionais aquelas
presentes na radiacdo solar, mostraram resultados satisfatorios de degradacéo, pelo
menos para o caso do fenol. Este fato se constitui em um forte indicativo do sucesso
da aplicacdo da luz solar como fonte viavel de fotons, para o processo foto-Fenton,
em substituicdo, ou complementacdo, de uma fonte artificial de radiacdo (lampadas
UV), pois um dos principais fatores que limitam o uso dos processos avangados de

oxidacdo, em aplicacGes industriais, é 0 alto consumo energético destes dispositivos.
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4. DEGRADACAO FOTOCATALITICA DO FENOL VIA
PROCESSO FOTO-FENTON COM USO DA LUZ SOLAR

O uso da energia solar como fonte de fétons no processo foto-Fenton é mais
promissor do que em outros processos como o TiO,, por exemplo, pois a largura da
banda de absorcdo dos complexos dos ions férricos em meio aquoso, na forma de
Fe(OH)**, prolonga-se até o visivel, correspondendo a 410nm, que Se encontra mais
disponivel no espectro solar. Além disso, do total da radiacéo solar emitida pelo sol,
apenas 5% esta compreendido no espectro UV (Martyanov et al., 1997).

Neste capitulo, investigou-se a viabilidade da aplicacdo do processo foto-
Fenton em reatores solares, utilizando o fenol como poluente modelo. Com este
objetivo, foi construido um reator solar, constituido em aco inox 304, material
similar ao usado por Chan et al., 2001. A configuracdo do sistema de coleta de
energia solar foi do tipo ndo concentradora de radiagdo (reator do tipo filme
descendente), posicionado com a face voltada para a direcdo Norte e com uma
inclinagdo de 23" (latitude da cidade de S&o Paulo) para a obter uma melhor
intensidade média de radiacdo solar durante o dia de realizacdo dos experimentos.

O processo foto-Fenton foi investigado na degradacdo do fenol, diluido em
agua (100 — 100mg/L), sendo analisada a influéncia da radiacdo solar no processo de
fotodegradacdo. Foram realizados experimentos no reator solar visando investigar a
influéncia dos seguintes parametros: a concentracdo inicial de fenol (100 —
1000mgC/L) e a intensidade de radiacdo solar. A reacdo foi monitorada através de
medidas dos espectros de absor¢édo e através de medidas do teor de carbono organico
dissolvido (COD). A intensidade da radiagdo solar foi acompanhada, utilizando-se
para tanto, os dados coletados pelo Instituto de Astronomia e Geofisica (IAG) da
USP, localizado proximo ao local de realizacdo dos experimentos. Os resultados
foram comparados com 0s ensaios realizados no reator com fonte artificial de

radiacdo UV, relativos ao capitulo anterior.
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4.1. Metodologia Experimental
4.1.1. Reagentes e Materiais

Os reagentes utilizados foram os mesmos citados no item 3.1 do Capitulo 3.

4.1.2. Montagem Experimental

O reator solar (Figura 4.1) consistiu em um coletor solar do tipo nao
concentrador de radiacdo, constituido por uma placa plana, em que o efluente a ser
tratado escoava em forma de uma fina camada de liquido. O reator apresentava uma
tampa de vidro comum (borossilicato) com 4mm de espessura, a qual podia ser
removida. O esquema do reator e as suas dimensdes podem ser observados nas
Figuras 4.2 e 4.3, respectivamente. Na parte inferior do reator, o liquido era coletado
e enviado para um tanque de mistura com saida para uma bomba, que recirculava o
efluente com uma vazao de 6,48L/min, que foi a mesma ordem de grandeza utilizada
nos experimentos fotocataliticos procedidos por Chan et al., 2001. A presenca da
tampa de vidro tinha como inconveniente filtrar a radiacdo solar, mas no entanto
prevenia a evaporacdo do contaminante para 0 meio ambiente. Foram realizados
ensaios com e sem a presenca da cobertura de vidro para se poder conhecer a
influéncia deste efeito.

Figura 4.1 — Reator fotoquimico solar do tipo filme (DEQ/USP)
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Figura 4.2 — Esquema do reator fotoquimico solar do tipo filme
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4.2. Procedimento Experimental

Quanto ao procedimento de amostragem, este foi realizado da mesma forma
apresentada no capitulo anterior (item 3.4 do Capitulo 3), sendo analisados o teor de
carbono organico dissolvido e o espectro de absorcdo. Nestes experimentos o volume
da solucéo de H,O, (200ml) ndo foi adicionado através de uma bomba peristéltica,
sendo dividido em quatro partes iguais e adicionados em intervalos de 60 minutos
(Omin; 60min; 120min e 180min).

Foram realizados experimentos, no reator solar (sem a cobertura de vidro),

em quatro diferentes condi¢Ges experimentais, apresentadas na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 — CondicGes experimentais

Condicdo [Fenol] [Fe*?] [H,0,]
Experimental (mgCI/L) (mM) (mM)
1 100 1 100
2 1000 5 150
3 1000 1 100
4 550 0,65 55

A solugdo de fenol era recirculada no sistema através de um sistema de
bombeamento, enquanto ajustava-se o pH inicial da solucéo para 3, com a adicéo de
acido sulfarico. A contagem do tempo de reacédo foi iniciada com a adi¢do de sulfato
ferroso heptahidratado e do peroxido de hidrogénio. Todos 0s experimentos tiveram

um tempo de reacdo de 4 horas.

4.3. Resultados e Discussao

Em termos de transformacd@es fisico-quimicas, observadas no sistema, pode-
se destacar as alteragdes ocorridas na coloragdo do mesmo. De maneira analoga ao
sistema com fonte artificial de radiacdo UV, a cor da solucéo inicial, durante o
processo fotodegradativo, foi sendo alterada, iniciando incolor e rapidamente
escurecendo, com a adicdo dos ions ferro e do peroxido de hidrogénio. A solucéo

tende a se tornar clara, novamente, com o decorrer do tempo de reacdo (Figura 4.4).
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A velocidade destas transformagdes, em termos de coloragéo, variou conforme a
condicdo experimental operada.

0
v

Py -

Figura 4.4 — Mudanca na coloragao durante o processo de fotodegradagéo do fenol
1 — Solucdo inicial; 2 — Solugédo apds 5 minutos; 3 — Solu¢do apds 1 hora;

4 — Solucdo ap0s 2 horas; 5 — Solucdo ap6s 3 horas; 6 — Solucdo apds 4 horas

A influéncia das variagdes da radiacdo solar foi também verificada, sendo
realizados alguns experimentos (condi¢Ges experimentais 1, 2 e 3 da Tabela 4.1) em
dias com condicGes adversas de intensidade solar. A Figura 4.5 ilustra a diferenca da

incidéncia da radiacdo solar global em dias de céu limpo e nublado.

~800 —
£ Dia limpo
2 600 § Dia nublado
3
2 400 -
@ ba
o Ay
§ 200 A e
2 \J\ﬁ/\“\_f/\’\
E 0 T T
11 13 15 17
Hora do dia (h)

Figura 4.5 — Comparacdo entre 0s comportamentos da radiacdo solar incidente em

dias limpos e nublados
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Operando-se com baixas concentracdes de fenol, os resultados dos
experimentos foram congruentes com aqueles obtidos no reator fotoquimico anular
iluminado artificialmente (lampada UV). Foi observado, que para os dois casos,
ocorreu uma remocao de carbono orgénico total em torno de 92%. As taxas de
degradacdo de fenol foram similares, observando-se a formagdo de um patamar
maximo de remocdo de carbono organico a partir de 50 minutos de reacao
fotoquimica. Na auséncia de fétons (Reacdo de Fenton), a remoc¢do de carbono
organico foi de 26,4%. A Figura 4.6 mostra a relacdo entre o teor de carbono
organico dissolvido e o tempo de reacdo, com uso da luz solar (em dias limpos e
nublados), com uso de uma fonte artificial de radiacdo UV e na auséncia de radiagao

luminosa (reacdo de Fenton), para uma concentracéo inicial de fenol de 100mgC/L.
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Figura 4.6 — Comparacdo do processo fotodegradativo do fenol frente a diferentes
condicdes de radiacdo luminosa
([Fenol] = 100mgC/L; [Fe?**] = 1mM:; [H,0,] = 100mM)
<> Reator com fonte artificial de radiacdo UV; 4 Reator Filme (dia limpo);

[] Reator Filme (dia nublado); * Reacdo de Fenton

Por outro lado, para concentragbes mais elevadas de matéria organica
(1000mgC/L), a degradagéo obtida no reator, com fonte artificial de fotons, foi maior
(cerca de 60%) do que aquela obtida no reator solar (cerca de 45%), o0 que pode ser
observado na Figura 4.7. Uma das provaveis causas deste fenbmeno é a maior
limitacdo da quantidade de fétons fornecidos pela luz solar. Assim, sdo necessarios
maiores tempos de reagdo ou uma maior area coletora para a obtencdo de conversoes

similares as obtidas pelo reator com fonte artificial de radiagdo UV.
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Figura 4.7 — Comparacdo do processo fotodegradativo do fenol em concentracfes
elevadas ([Fenol] = 1000mgC/L; [Fe**] = 1mM:; [H.0,] = 100mM)
< Reator com fonte artificial de radiacdo UV; 4 Reator filme (dia limpo)

A etapa final deste capitulo consistiu na realizacdo de ensaios na presenca de
uma cobertura de vidro, provavelmente diminuindo a intensidade da radiacdo solar
fornecida ao sistema, porém impedindo a saida de contaminantes para 0 meio
ambiente, por evaporacdo e arraste. Foram realizados experimentos, sempre em
duplicata, sendo obtidos resultados concordantes com aqueles na auséncia de uma

cobertura de vidro, conforme pode ser observado na Figura 4.8.
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Figura 4.8 — Efeito da cobertura de vidro no reator solar do tipo filme
([Fenol] = 100mgC/L; [Fe**] = 1mM:; [H,0,] = 100mM)

<> Reator filme com cobertura de vidro; [J Reator filme sem cobertura vidro
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Nos experimentos com a tampa de vidro, como a evaporagdo era
impedida, o sistema acumulava energia na forma de calor, fazendo com que 0 mesmo
atingisse temperaturas em torno de 50°C, dependendo das condicOes da radiacdo
solar incidente. Este aumento de temperatura poderia, teoricamente, ser o fato
gerador do bom rendimento apresentado pelo reator com a tampa de vidro, pois uma
parcela de degradagdo observada no processo foto-Fenton se deve a etapa “Fenton-
térmica”, a qual € favorecida pelo aumento da temperatura.

Embora no primeiro planejamento experimental, apresentado no capitulo
anterior, tenha sido verificado um pequeno efeito provocado pela temperatura na
degradacéo do fenol, na faixa de 30 — 50°C, foram realizados dois experimentos, no
reator fotoquimico anular, para a comprovacéo deste resultado. Procurou-se isolar a
etapa “Fenton-térmica”, realizando-se dois experimentos com temperaturas de 30°C
e 50°C, na auséncia de radiacdo luminosa e com as mesmas concentragdes de H,0; e
de fons Fe?*. Pode-se observar que com uma temperatura de 50°C o sistema
apresentou uma taxa inicial de degradacdo maior, porém o comportamento deste
sistema néo se afastou muito daquele apresentado a uma temperatura de 30°C, como
pode ser observado na Figura 4.9. Este fato confirma o resultado obtido
anteriormente sobre a ndo relevancia do efeito da temperatura, pelo menos para o

dominio experimental estudado.
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Figura 4.9 — Efeito da temperatura na degradacéo do fenol via reacdo Fenton térmica
([Fenol] = 100mgC/L; [Fe**] = 1mM:; [H.0,] = 100mM)
A Temperatura = 50°C; [J Temperatura = 30°C
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4.4. Conclusbes

Os resultados experimentais obtidos indicaram que o processo fotoquimico
utilizando reatores solares é viavel para a degradacdo de fenol em solucdo aquosa,
pelo menos para concentragdes de fenol em torno de 100mgC/L. Neste caso, 0S
perfis de COD em fungdo do tempo, foram similares, em dias com diferentes
intensidades de radiacdo. Isto indica que, para baixas concentracdes de fenol, a
radiacdo tem pouco efeito sobre a taxa de degradacéo. Para altas concentragdes, no
entanto, a radiacdo é uma variavel limitante para o processo.

Para altas concentracdes de fenol, os resultados obtidos, por exposicdo a
radiacdo solar e a fonte artificial de radiacdo UV, ndo foram tdo concordantes, porém
foram observados percentuais de degradacao significativos. Neste caso, em especial,
seria necessario um maior tempo de exposicdo a radiacdo solar para a obtencdo de
conversoes similares.

De maneira geral, os resultados indicaram que a luz do sol pode ser usada nos
processos de fotodegradacdo, como uma fonte substituta, ou pelo menos
complementar, de uma fonte artificial de radiacdo UV. Isto pode representar uma

vantagem significativa em termos de aplicacdo industrial destes processos.
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5. DEGRADAGCAO FOTOCATALITICA DA GASOLINA EM
SOLUCAO AQUOSA CONTENDO NaCl VIA PROCESSO FOTO-
FENTON

Na primeira etapa deste Capitulo, foram realizados testes exploratorios
usando a gasolina comercial comum (contendo 24% de etanol), como contaminante
em agua, com a finalidade de estudar algumas caracteristicas do comportamento da
fotodegradacédo, via processo foto-Fenton.

Em uma segunda etapa, foi investigada a viabilidade da aplicacdo do
processo foto-Fenton na degradacgdo da gasolina, em solucdo aquosa. Analisou-se a
influéncia de determinados parametros no estudo da degradacdo foto-Fenton neste
sistema, tais como: a concentracdo de peroxido de hidrogénio (100 — 200mM), a
concentracdo de fons Fe?* (0,5 — 1mM) e a concentracdo de cloreto de sédio (200 —
2000mg/L). Os experimentos realizados seguiram um planejamento fatorial
completo em dois niveis.

Na etapa final deste capitulo, o processo de degradacdo foi modelado
matematicamente via redes neurais artificiais (RNA), utilizando “softwares”

desenvolvidos no Laboratdrio de Simulacéo e Controle de Processos da USP.

5.1. Metodologia Experimental
5.1.1. Reagentes e Materiais

Além dos reagentes citados no item 3.1 do Capitulo 3, excetuando o fenol,
que ndo foi utilizado nesta etapa, foi usada a gasolina comercial comum, obtida no
posto de servico da Petrobrés Distribuidora S/A, localizado na Universidade de S&o
Paulo, e gasolina bruta, esta ultima fornecida pela Petrobras S/A (S&o Paulo). Todos
0S reagentes, excetuando a gasolina comercial comum e a bruta, eram de grau

analitico e ndo sofreram nenhum tratamento de purificacdo posterior.

5.1.2. Preparo do Efluente Mimetizado com a Gasolina
No caso da gasolina contendo etanol (gasolina comercial), foram colocados
cerca de 10mL deste produto em cerca de 1L de agua destilada, agitando-se, com um

agitador magnetico, por cerca de 30min. Em seguida a solucéo era filtrada, com
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papel de filtro quantitativo (2,0um), obtendo-se uma concentragdo, em termos
de teor de carbono organico dissolvido, na faixa de 200 — 500mgC/L. O valor do teor
de carbono organico dissolvido desta solucédo era quantificado. Em seguida, a mesma
era diluida, com &gua destilada, j& contendo uma determinada quantidade de cloreto
de sddio (caso necessario), com o objetivo de alcancar a concentracdo de carbono
organico desejada, perfazendo um volume total de 2,8L.

No preparo do efluente com a gasolina (sem adi¢do de alcool), eram
colocados cerca de 200mL deste produto em um tanque contendo 2L de &gua
destilada, agitando-se a solugdo resultante durante 4 horas, com o auxilio de um
agitador magnético, em seguida, deixava-se a solugdo repousar por 5 minutos. Apos
ocorrer a separacdo das fases, e a conseqliente acomodacao dos hidrocarbonetos no
interior da fase aguosa, a mesma era removida com uma pipeta e filtrada, por duas
vezes, com papel de filtro quantitativo (2,0um), obtendo-se o efluente mimetizado
com uma concentracdo de 80-90mgC/L, em termos de carbono organico dissolvido.

Em razdo da natureza multicomponente apresentada pela gasolina, tornava-se
muito importante a observacdo da razdo de volume agua/gasolina, com o objetivo de
conseguir reprodutibilidade dos valores das concentragdes iniciais, nos diferentes
ensaios experimentais realizados. Além disso, a observacdo das variacbes da
temperatura ambiente, nos diferentes dias de preparacdo do efluente mimetizado, era
relevante, pois poderia explicar algum desvio nas concentracfes das solugGes inicias,
podendo eventualmente afetar o proprio processo fotodegradativo, pois um ou mais
componentes poderiam estar em maior, ou menor, concentracdo na fase aquosa,

dependendo da temperatura do ambiente em que a solucéo foi preparada.

5.1.3. Montagem Experimental

Para os testes exploratorios, realizados com a gasolina contendo etanol, foi
utilizada a mesma montagem experimental usada na degradacdo do fenol,
apresentada no Capitulo 3 (Figura 3.1). No caso do efluente contaminado com a
gasolina sem etanol, foi utilizada uma montagem experimental similar, a mesma
consistindo em um reator fotoquimico anular com um volume liquido de 1L, porém
conectado a um tanque de mistura com um volume liquido de 2L. A fonte de

radiacdo usada foi uma lampada de vapor de mercdrio de média pressdo (Hanovia
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679A36, 450W), a qual foi posicionada no eixo longitudinal do reator, no
interior de uma camisa de borossilicato, em que circulava agua com a finalidade de
resfriar a lampada. O tanque de recirculacdo era encamisado, sendo a temperatura do

mesmo controlada por meio de um banho termostatico.

5.2. Experimentos Exploratérios com a Gasolina com Etanol

Com o objetivo de conhecer, previamente, os efeitos da radiacdo UV e do sal
(NaCl) no sistema foto-Fenton, na fotodegradacdo da gasolina, foram realizados
alguns testes exploratérios na degradacdo da gasolina comercial comum (contendo
alcool e outros aditivos).

5.2.1. Procedimento Experimental nos Testes Exploratérios
O procedimento experimental utilizado foi similar ao apresentado no item 3.4
do Capitulo 3. A temperatura da solucdo foi mantida fixa em 30°C. Nestes

experimentos, a camisa de refrigeracdo da lampada foi de borossilicato.

5.2.2. Resultados e Discussao

Com o objetivo de verificar apenas a influéncia da luz no rendimento da
reacao, foram realizados testes preliminares comparativos, na degradacdo da gasolina
(sem etanol), nas seguintes condicdes: sem a incidéncia de radiacdo UV (Reacdo
Fenton); apenas na presenca de radiacdo UV (fotdlise) e na acdo combinada
H,0./Fe**/radiacdo UV (Sistema foto-Fenton). As percentagens de degradacdo
obtidas na reacdo Fenton, na fotélise e na reacdo foto-Fenton foram 15,34%, 3,16% e
98,69%, respectivamente (Figura 5.1). Observou-se entdo, a forte influéncia da

radiacdo luminosa na eficiéncia do sistema foto-Fenton.
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Figura 5.1 — Comparacdo entre diferentes processos de degradacao da gasolina com
etanol ([Fe®*] = 1mM; [H,0,] = 100mM)

[J Reagdo foto-Fenton; A Reacéo Fenton; O Fotdlise

Também foram realizados testes preliminares na presenca e na auséncia de
NaCl, porém mantendo-se as mesmas concentragdes de H,O, e Fe**, a fim de se
observar uma possivel interferéncia dos ions CI" no sistema foto-Fenton, pois alguns
efluentes reais apresentam um significativo teor destas espécies, tal como as aguas
produzidas em campos de petr6leo que contém 1600mg/L de NaCl. No experimento
realizado na auséncia de cloreto de sddio pdde-se verificar uma mineralizacdo
completa, como pode ser observado na Figura 5.2. Na presenca de sal, ocorreu a
formacdo de um patamar de concentracdo no final da reacdo, o que pode ser

explicado por uma inibicdo do sistema foto-Fenton provocada pelo CI'.
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Figura 5.2 — Influéncia do NaCl na degradacdo da gasolina com etanol
([Fez+] = 1mM; [H,0;] = 100mM)
L1 NaCl ausente; A [NaCl] = 1000mg/L
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Lu et al. (1997) e Pignatello (1992) mostraram que é possivel ocorrer
uma reacdo entre os ions cloreto e os radicais hidroxila, conforme a Equacédo 5.1.
Este efeito ocasiona uma competicdo entre os ions Cl™ e as espécies organicas pelos
radicais hidroxila. Os anions, capazes de promover este tipo de reacdo, sdo chamados

“seqiestradores” de HO®,
HO" +CI'—*CI* +H,0 (5.1)

Além disso, os radicais CI° sdo muito reativos e podem reagir com o peréxido de
hidrogénio, com outros ions cloreto (Equacdes 5.2 e 5.3), além da possibilidade de

reagir com a prépria matéria organica.

ClI* +H,0, > HOO" +ClI' + H* (5.2)

ClI*+ CI' > CI (5.3)

Outro fendmeno concorrente e que pode explicar este efeito de inibicdo

consiste na complexacéo das espécies Fe** pelos anions CI°, conforme a Equagdo 5.4.

Fe** + CI' < FeCl* (5.4)
9

Esta reagéo apresenta uma constante de equilibrio igual a 5,3M™. De acordo com este
valor associado a constante de acidez (pK, = 2,7) apresentada pelo complexo
Fe(OH)?*, conforme a Equacdo 5.5, a razdo de Fe(OH)** para Fe*" ¢
aproximadamente 2:1, nas condi¢Oes experimentais utilizadas (pH = 3 e [NaCl] =
0.034M ou 2000mg/L), com aproximadamente 6,3% do total de ferro adicionado na

forma de FeCI**.

Fe® + H0 5 Fe(OH)? + H* (5.5)
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A absorbancia do complexo FeCI** é maior do que aquela apresentada pela
espécie Fe(OH)?* em 366nm, sofrendo fotélise para Fe?* (Equagdo 5.6) com um
maior rendimento quéantico (0,5) do que aquele apresentado pela fotdlise dos
complexos de Fe(OH)?*, de aproximadamente 0,2. Além disso, o outro produto
formado € o radical cloro em lugar do radical hidroxila (Kiwi et al., 2000 e
Nadtochenko et al., 1998).

FeCl>* " yFe?*+ CI° (5.6)

Os radicais cloro formados podem reagir, com uma taxa controlada por
difusdo, com os anions cloro (CI') para formar as espécies Cl,*, de acordo com a
Equagao 5.3 (Neta et al., 1998).

Nas condigdes experimentais utilizadas, o cloro tende a estar,
preponderantemente, na forma de Cl,*, que pode abstrair um hidrogénio e/ou reagir
com um dos componentes presentes na gasolina (tolueno ou xilenos, por exemplo),
porém com uma menor taxa de reagdo, como resultado do seu menor potencial

padrdo de oxidacéo (2,09V) quando comparado com o apresentado pelo HO® (2,8V).

5.3. Planejamento Experimental

Com o objetivo de estudar, mais detalhadamente, o comportamento do
processo foto-Fenton, na degradacéo de sistemas contendo hidrocarbonetos em meio
salino, foram realizados uma série de experimentos de fotodegradacdo, agora
utilizando a gasolina (isenta de alcool e aditivos), de acordo com um planejamento
experimental completo a dois niveis (2%), com trés repeticdes do ponto central,
perfazendo um total de 11 experimentos, sendo realizados em uma sequéncia
aleatdria. Nas tabela 5.1, pode-se visualizar os niveis das variaveis estudadas. Em
todos os experimentos a concentracdo inicial de gasolina foi mantida dentro de uma

faixa de 80 — 90mgC/L e o tempo total de reagéo foi de 4,5 horas.
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Tabela 5.1 — Niveis das variaveis em estudo

Nivel Absoluto

el [Fe*]  [H02]  [NaCl]
Codificado
(mM) (mM) (mg/L)
-1 0,50 100 200
0 0,75 150 1.100
+1 1,00 200 2.000

5.3.1. Procedimento Experimental

O procedimento experimental foi similar ao apresentado no item 3.4 do
Capitulo 3. A temperatura foi mantida em 30°C e o volume total da solucdo de
gasolina utilizado nestes experimentos foi 2,2L. Durante o tempo de reagéo
(270min), amostras eram coletadas e analisadas quanto ao teor de carbono organico

dissolvido e o seu espectro de absorcao.

5.3.2. Resultados e Discusséao

A gasolina, isenta de alcool, foi usada como poluente modelo, pois este
componente apresenta uma alta solubilidade em &gua, o que poderia mascarar a
degradacédo dos demais hidrocarbonetos.

Durante todos os experimentos, observou-se que, antes do acionamento da
lampada, o efluente mimetizado apresentou uma coloracgéo incolor. Ap6s exposicdo a
radiacdo UV, a coloracdo da solucéo ficou levemente escura. Com a adicdo dos ions
Fe?* e do peréxido, e 0 conseqgilente inicio da contagem do tempo de reacdo, a
solucéo ficou amarela até 10 minutos, clareando nos 20 minutos subsequentes. Apés
1 hora de reacdo, a solugdo adquiriu uma coloracdo que permaneceu até o final da
reacdo, ficando praticamente incolor e levemente turva.

Estas mudancas também puderam ser acompanhadas e confirmadas através
dos espectros de absorcdo de cada amostra coletada durante todos os experimentos.
De uma maneira geral, a amostra inicial (retirada no tempo t = 0min) apresentou duas

bandas de absor¢cdo em torno de 220nm e 265nm e, as amostras consecutivas
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apresentavam aumento gradativo na absorbancia, em um dado momento,
atingindo um maximo, e em seguida, com o decorrer do tempo de reacdo, foi
observado um decréscimo, aproximando-se do espectro apresentado pelo branco
(&gua destilada). Este comportamento pode ser observado na Figura 5.3.
Os valores experimentais dos teores de carbono organico dissolvido, obtidos
nos experimentos do planejamento experimental da Tabela 5.1, estdo apresentados na
Tabela 5.2.

Omin

2min
3
10min

30min
60min
180min
14 270min
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Absorbéancia (u.a.)

150 250 350 450 550

Comprimento de onda (nm)

Figura 5.3 — Espectros de absorcao das amostras da degradacdo da gasolina
([Fe®*1 = 0,5mM:; [H,0,] = 100mM; [NaCl] = 200mg/L)



Tabela 5.2 — Valores experimentais de COD na degradacéo da gasolina isenta de etanol

Tempo de reacdo (min)

Condicéo experimental
0 2 5 10 30 60 120 180 270

[Fe*] [H:0,] [NaCl]
(mM)  (mM)  (mg/L)

1 200 200 79.7 741 731 627 318 174 55 43 6.3

0.75 150 1100 87.8 88.1 79.3 78%0[314(r2ng%/8|_g 203 126 91

1 100 2000 64.2 585 559 521 382 261 130 95 6.2
0.75 150 1100 87.8 80.8 79.6 759 505 334 142 158 1338
0.5 200 200 857 821 751 728 521 343 140 72 638

1 100 200 741 709 673 471 217 105 62 76 75

1 200 2000 722 61.7 614 59.8 425 276 131 096 7.7
05 100 2000 827 765 747 69.6 599 413 183 225 141
05 200 2000 924 809 76.2 783 66.6 49.6 255 16.6 114
05 100 200 70.3 645 628 603 328 153 129 73 7.1
0.75 150 1100 851 76.8 739 744 468 26.0 157 143 164
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Comparando-se os resultados obtidos na degradacéo da gasolina, isenta
de etanol, com o sistema apresentando este componente (a gasolina comercial), uma
interessante observacdo pdde ser notada. Observou-se que na auséncia do etanol,
foram obtidas maiores taxas de fotodegradacdo. A menor taxa de degradacéo
observada no sistema contendo etanol é provocada pela sua alta concentracdo relativa
na fase agquosa, em relacdo aos demais hidrocarbonetos, devido a sua elevada
solubilidade. O etanol, por ser um dos produtos finais de oxidacdo, apresenta uma
maior estabilidade quimica, se comparado ao fenol, por exemplo. Para a verificacédo
deste fendmeno, foram realizados ensaios experimentais na degradacdo do etanol, via
processo foto-Fenton, e comparados com os perfis de COD da degradagéo

apresentada pela gasolina com e sem etanol (Figura 5.4).
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Figura 5.4 — Comparacéo do processo de fotodegradagdo do etanol e da gasolina com
e sem etanol
([Fe*'] = 1mM; [H,0;] = 100mM)

<> Etanol; A Gasolina com etanol; [0 Gasolina sem etanol

Os ensaios experimentais, realizados nas condic¢Ges do ponto central da regido
de dominio escolhida, foram usados para avaliar o erro experimental, obtendo-se um
desvio médio de apenas + 3,57mgC/L. A concordancia das repeticdes pode ser

observada na Figura 5.5.
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Figura 5.5 — Comparagéo entre os trés experimentos realizados no ponto central
([Fe®*1 = 0,75mM; [H,0,] = 150mM; [NaCl] = 1100mg/L)
L] Ponto Central 1; A Ponto Central 2; O Ponto Central 3

A concentragdo de fons Fe?* se mostrou bastante relevante, como pode ser
observado na Figura 5.6. Observa-se que apenas variando a concentracao destes ions
e operando-se nos niveis maximos de peroxido (200mM) e de salinidade
(2000mg/L), pdde-se notar que, para o caso de maior concentragdo de Fe?* (ImM),
em uma hora de reacdo, ocorreu uma degradacdo de 61,83%, enquanto que no nivel

inferior de fons Fe?*, obteve-se apenas 46,35%.
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Figura 5.6 — Influéncia da [Fe?*] na degradacéo da gasolina
([H202] = 200mM; [NaCl] = 2000mg/L)
O [Fe?*] = 1mM; A [Fe?*] = 0,5mM

O efeito da concentracdo de peroxido, na faixa de 100 — 200mM, néo

apresentou grande importancia. Observou-se que, nas condi¢bes extremas de
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concentracdo de H,O, e nas mesmas concentracdes de Fe?* e NaCl, em uma
hora de reacdo, foi obtida uma degradacdo de 59,34%, quando usada uma menor
concentracdo do agente oxidante, e de 61,82% para uma maior concentracdo de
H,0, conforme a Figura 5.7. Para o nivel minimo de Fe®*, também foram
observados perfis muito proximos, de teores de carbono orgénico dissolvido, em
funcdo do tempo, tanto para o nivel maximo de H,O,, como para o seu nivel minimo

(Figura 5.8).
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Figura 5.7 — Influéncia da [H,0,] na degradacdo da gasolina no nivel maximo da
variavel [Fe**] ([Fe**] = 1mM:; [NaCl] = 2000mg/L)
(1 [H20,] = 100mM; A [H,0,] = 200mM
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Figura 5.8 — Influéncia da [H,O;] na degradacéo da gasolina no nivel minimo da
variavel [Fe**] ([Fe?*] = 0,5mM; [NaCl] = 2000mg/L)
(1 [H202] = 200mM; A [H,0,] = 100mM
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O efeito da salinidade se mostrou muito significativo, porém afetando de
maneira negativa na degradacdo dos hidrocarbonetos, como pode ser observado na
Figura 5.9, que apresenta o comportamento do COD em func¢do do tempo de reacéo
para dois experimentos, realizados nos niveis minimos de concentracdo de peroxido
e ferro e em condigdes extremas de salinidade. Em uma concentragéo de 200mg/L de
NaCl, observou-se um maior percentual de degradacdo de matéria organica, em
termos de COD, cerca de 89,92 %, quando comparado com o valor obtido em uma
maior concentracdo salina, 82,93%. Para uma menor salinidade, observou-se uma
conversdo mais rapida, sendo degradados cerca de 78,21%, em uma hora de reacéo.
Em caso de uma maior salinidade (2000mg/L), obteve-se uma mineralizacdo de
50,03%.
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Figura 5.9 — Influéncia da [NaCl] na degradacédo da gasolina
([Fe®*1 = 0,5mM:; [H,0] = 100mM)
[J [NaCl] = 200mg/L; A [NaCl] = 2000mg/L

Observou-se que, de uma maneira geral, 0 aumento da concentragdo de ions
ferro influenciou a degradacdo de maneira positiva, enquanto que a salinidade
influenciou de maneira negativa, porém com uma maior intensidade, ja 0 aumento da
concentracdo de perdxido de hidrogénio apresentou um efeito positivo muito
pequeno, em relacdo aos anteriores, 0 que pode ser um indicativo de que o agente
oxidante, no presente dominio experimental, estava em excesso. A Figura 5.10

mostra o percentual de degradacdo, em termos de COD, da matéria organica em duas
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horas de reacdo, em relacdo a mudancga do nivel inferior para o superior das

variaveis: concentracio de fons Fe®*, concentracéo de H,O, e concentracdo de NaCl.
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Figura 5.10 — Comparacao entre os efeitos principais

Observou-se que os efeitos de maior intensidade consistiram no efeito
principal da concentracdo de sal, o0 maior de todos, da interacdo dos ions ferrosos
com o peroxido de hidrogénio (reagentes de Fenton) e o efeito principal dos ions
Fe?* (catalisador). Pdde-se verificar, também, o baixo efeito provocado pela

concentracdo de peroxido de hidrogénio, no dominio experimental estudado.

5.4. Modelagem do Processo de Fotodegradacdo da Gasolina (com
fonte Artificial de Radiacdo UV) via Aplicacdo da Técnica de

Redes Neurais Artificiais

5.4.1. Redes Neurais Artificiais

O funcionamento do cérebro humano ocorre via uma interagdo, bastante
complexa, entre as células nervosas (0os neurdnios). Ao receber um comando (um
impulso), por meio dos seus dentritos, 0s neurénios sdo excitados e se comunicam,
passando a informacdo, através dos seus axonios, para os dentritos de um outro
neurdnio. O cérebro entdo chega a um resultado final, o qual é enviado como uma
saida (resposta). O ponto de contato entre o axénio de um neurdnio e o dendrito de
outro é chamado de sinapse (Braga et al., 2000).

Na tentativa de modelar o complicado funcionamento do cérebro humano

(Inteligéncia Artificial), foram desenvolvidos “softwares” chamados redes neurais
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artificiais (RNA), que ttm como fundamento a mimetizagdo das comunicagoes
que ocorrem entre as células nervosas.

As redes neurais artificiais apresentam nddulos, que simulam a funcdo dos
neurdnios no cérebro humano. Estes nédulos s&o interconectados, e mediados
matematicamente por pesos, simulando o processo da “sinapse” que ocorre nas
células nervosas. Estes nodulos sdo, na verdade, fun¢bes matematicas, sendo as mais
vantajosas, para este tipo de aplicacdo, as chamadas sigmoidais. Estas séo
monotonamente crescentes e limitadas entre 0 e 1. Toda RNA apresenta duas
camadas de neurdnios: as camadas de entrada e a de saida. Entre estas duas, existe no
minimo uma terceira camada (camada oculta). A Figura 5.11 mostra uma RNA com
apenas uma camada oculta, contendo trés neurénios em cada camada, 0s quais sdo

representados pelos circulos.

|
>
|

—>
> > —

Camada de Entrada Camada Oculta Camada de Saida
Figura 5.11 — Representacdo de uma rede neural artificial

Como pode ser visto na Figura 5.11, uma RNA é composta por camadas, e
estas pelos neurbnios, os quais podem ser definidos como os elementos
processadores, 0s quais se encontram densamente interligados. Na camada de entrada
ocorre o fornecimento dos dados de entrada nas RNA. Cada neurénio, desta camada,
é alimentado com uma entrada especifica. A partir dai, estes dados séo processados
nos neurdnios das camadas ocultas e, finalmente, os resultados finais (as saidas) sdo
encontrados em cada um dos neur6nios da camada de saida.

O desenvolvimento de uma rede neural artificial é dividido em duas partes

principais: o treinamento e o teste (validacdo). Na primeira etapa, entradas e saidas



69

conhecidas, séo fornecidas para a RNA, para a determinacdo de um conjunto de
pesos otimizados. A segunda etapa reside no teste da RNA frente a condicdes
inéditas. As saidas obtidas pela RNA (resultados calculados) sdo entdo comparadas
com os resultados experimentais, determinando se o modelo esta prevendo, de
maneira satisfatoria, 0 comportamento obtido experimentalmente, o que pode ser
determinado por um dado critério de tolerancia, objetivando-se “validar” o modelo
matematico proposto.

A Figura 5.12 descreve o fluxo de informacdes de entrada e de saida em um
determinado neurdnio, pertencente a uma camada (j). Cada informacdo X;, que sai de
um neurdnio de uma camada, imediatamente anterior, é ponderada por um parametro
Wi ; (peso). Elas séo entdo somadas, conforme a Equacéo 5.7.

x(1) W1 J

X(2)

Figura 5.12 — Representacdo de um neurdnio (j) da estrutura da rede

n (5.7)
S; =D W, X, +W,

n+1,j
i=1

As saidas (O;) de cada neurdnio séo resultados do processamento do valor S;
em uma fungdo matematica qualquer, conhecida como funcgéo de transferéncia, sendo
a funcdo mais aplicada, e com maior sucesso, a sigmoidal, de acordo com a Equagéo
5.8.

1 (5.8)

BI=0= e
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Na etapa de treinamento, em especial, os valores calculados pelo modelo
de redes neurais artificiais sdo comparados com o0s valores experimentais para a
determinacdo de um conjunto de pesos otimizados, minimizando uma fungéo
objetivo representada pela Equacdo 5.9, via um algoritmo computacional de
otimizagdo (“back-propagation”, por exemplo), que exprime a somatoria doS
quadrados dos desvios entre 0s valores experimentais e os calculados, para o niUmero

total “r”” de entradas, considerando um ntimero “p” de saidas.

(5.9)

As redes neurais sao muito usadas na simulacéo de processos complexos com
alto grau de ndo-lineridade. Este tipo de andlise dispensa o uso de equacGes
fenomenoldgicas, ou seja, ndo necessita do prévio conhecimento das leis fisicas e
quimicas que governam o sistema.

Devido a grande complexidade dos mecanismos das reaces quimicas que
envolvem os tratamentos fotodegradativos pelo processo foto-Fenton, a técnica de
redes neurais artificiais tem sido utilizada na modelagem da degradacdo de
compostos organicos neste tipo de processo. Oliveros et al., 1998, modelou a cinética
de degradacdo fotocatalitica do é&cido 2-4-dihidroxi-benzoico, em funcdo das
concentracdes deste substrato e de catalisador, sendo escolhido um apropriado

conjunto de experimentos, mediante o uso da técnica de planejamento experimental.

5.4.2. Modelagem via Redes Neurais Artificiais

Os experimentos realizados, conforme a metodologia de planejamento
experimental completo em dois niveis, foram analisados e seus resultados formaram
um banco de dados necessario para a implementacdo de uma modelagem matematica
do processo fotodegradativo da gasolina, diluida em agua, via o processo foto-
Fenton, utilizando a técnica de redes neurais artificiais.

Quanto a configuracdo da rede neural, optou-se por uma configuracéo
simples do tipo multiplas camadas "Multilayer Feedforward Network" (Figura 5.13),

bastante usada na modelagem de cinética de reagdes fotoquimicas complexas e para
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0 projeto de reatores fotoquimicos (Braun et al., 1993, Nascimento et al., 1994,
Oliveros et al. 1998, Gob et al., 1999). Neste tipo de configuracdo, os neurdnios de

uma camada sdo conectados a todos 0s neur6nios da camada seguinte.

Figura 5.13 — Rede de multiplas camadas (“Multilayer feedforward network”)

A rede apresentou apenas trés camadas de neurbnios: a camada de entrada,
apenas uma camada oculta e a camada de saida. A camada de entrada apresentou um
namero fixo de neurdnios igual a 6 (seis), correspondentes as varidveis de entrada:
tempo de reacdo “t”, COD inicial (CODy), concentracdo inicial de fons ferro [Fe®'],
concentracdo inicial de peroxido de hidrogénio [H,0,], concentracdo de cloreto de
sodio [NaCl], bias (grandeza que possibilita a Rede Neural gerar uma saida diferente
de zero, no caso dos valores de todas as entradas serem nulos). O nimero de
neurdnios da camada de saida foi também fixo e igual a 1 (um), correspondente a
variavel de saida COD medido em um tempo “t” (CODy).

Ao numero de neurdnios da camada oculta, foi dada uma atengédo especial,
sendo uma variavel bastante importante, pois quanto maior o seu valor, maior sera o
namero de parametros (pesos) a ela associada, o que pode implicar em um esforgo
computacional desnecessario ou problemas de “overfitting”. Foram realizadas varias
simulages, variando-se 0 nimero de neurdnios da camada oculta, observando-se o
numero de iteracbes e o fator de correlacdo entre as medidas de COD obtidas

experimentalmente (CODgxp) € pelo modelo de redes neurais, ou seja, pelos valores
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calculados (CODcaLc), tanto para o conjunto de dados de aprendizado, como

para o conjunto de dados de teste. Os resultados desta analise estdo demonstrados na

Tabela 5.3.

Tabela 5.3 — Comportamento da rede neural em funcéo do nimero de neurdnios da

camada oculta

N° de neurdnios

NuUmero de pesos associados a

Coeficiente de

da camada N° d~e camada oculta _ correlagdo _
oculta Iteragdes  Entrada — Oculta— Conjunto de Conjunto

Oculta Saida aprendizado de teste

2 1000 12 3 0,9514 0,9633

3 1000 18 4 0,9758 0,9817

4 1000 24 5 0,9815 0,9835

4 5000 24 5 0,9884 0,987

6 1000 36 7 0,9835 0,9869

6 5000 36 7 0,9887 0,986

Pdde-se observar que um numero de 2 (dois) neurénios, que implicou em um

total de 15 (12 + 3) pesos e resultou em uma boa convergéncia entre os valores

experimentais e os calculados, previstos pelo modelo, tanto para o conjunto de

treinamento como para o0 conjunto de teste, como pode ser observado nas Figuras

5.14 e 5.15.
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Figura 5.14 — CODgxp Versus CODca ¢ para o conjunto de dados de treinamento

usando 2 neurdnios e com 1000 iteragdes
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Figura 5.15 — CODgxp versus CODca ¢ para o conjunto de dados de teste usando 2
neuronios e com 1000 iteragdes

Os valores dos parametros (pesos) otimizados, para 0 modelo de rede neural
artificial com dois neurdnios na camada oculta e com 1000 iteracdes, obtidos com o

conjunto de treinamento, estdo apresentados na Tabela 5.4.

Tabela 5.4 — Valores dos parametros (pesos) otimizados dos dados de treinamento

Variavel de Entrada Entrada — Oculta Oculta — Saida
1° neurénio  2° neurénio
Tempo 11,95 -0,50 1° neurdnio
CODy -1,09 0,14 -8,34
[Fe*?] -0,46 -0,27 2° neuronio
[H20:] -0,25 0,06 9,84
[NaCl] 0,17 0,20 Bias
Bias 0,52 0,87 0,47

Os residuos, que consistem nas diferencas entre os valores experimentais e 0s
calculados, para o conjunto de dados de treinamento, que gera os valores dos pesos
do modelo de rede neural artificial, foram dispostos como um gréfico de barras,
conforme a Figura 5.16, sendo observado um comportamento simétrico destes

valores.
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Figura 5.16 — Grafico dos valores dos residuos (CODcaLc - CODgxp) para 0 conjunto
de dados de treinamento usando 2 neurdnios e com 1000 iteracOes

Estes residuos foram dispostos no formato de um histograma, apresentado na
Figura 5.17. O comportamento simétrico destes desvios demonstrou que o modelo de
rede neural artificial ndo apresentou um indicativo de tendéncia, comportando-se
semelhantemente a uma distribuicdo normal, fato que demonstra a validacdo do

modelo.
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Figura 5.17 — Distribuicdo dos desvios entre CODgxp € CODcaLc para o conjunto de

dados de treinamento usando 2 neurdnios e com 1000 iterac6es
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Com o objetivo de confirmar a validacdo do modelo, usando dois
neurdnios na camada oculta, foram separados os dados experimentais e calculados,
para diferentes condi¢des de entrada e dispostos graficamente (Figuras 5.18 — 5.28).

Estes gréaficos reforcam a validacdo do modelo de rede neural artificial, apresentando

resultados muito congruentes.
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Figura 5.18 — Comparacéo entre CODgxp € CODcaLc
([Fe®*1 = 0,5mM:; [H,0,] = 100mM; [NaCl] = 200mg/L)
[J CODcaLc; A CODgxp
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Figura 5.19 — Comparacéo entre CODgxp € CODcaLc
([Fe**] = 0,5mM:; [H,0,] = 200mM; [NaCl] = 2000mg/L)
[1 CODcaLc; A CODexp
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Figura 5.20 — Comparacéo entre CODgxp € CODcaLc
([Fe®*1 = 0,5mM:; [H,0,] = 100mM; [NaCl] = 2000mg/L)
[J CODcaLc; A CODgxp
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Figura 5.21 — Comparacéo entre CODgxp € CODcaLc
([Fe®*] = 0,75mM; [H20,] = 150mM; [NaCl] = 1100mg/L)
[1 CODcaLc; A CODexp
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Figura 5.22 — Comparacdo entre CODgxp € CODcaLc
([Fe®*] = 1,0mM:; [H,0,] = 200mM; [NaCl] = 2000mg/L)
[1 CODcaLc; A CODexp
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Figura 5.23 — Comparacéo entre CODgxp € CODcaLc
([Fe®*] = 1,0mM:; [H,0,] = 100mM; [NaCl] = 200mg/L)
[J CODcaLc; A CODgxp
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Figura 5.24 — Comparacdo entre CODgxp € CODcaLc
([Fe®*] = 0,75mM; [H20,] = 150mM; [NaCl] = 1100mg/L)
[1 CODcaLc; A CODexp
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Figura 5.25 — Comparacdo entre CODgxp € CODcalLc
([Fe®*] = 1,0mM:; [H,0,] = 100mM; [NaCl] = 2000mg/L)
[J CODcaLc; A CODgxp
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Figura 5.26 — Comparacédo entre CODgxp € CODcaLc
([Fe®*] = 0,5mM:; [H,0] = 200mM; [NaCl] = 200mg/L)
[J CODcaLc; A CODgxp
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Figura 5.27 — Comparacao entre CODgxp € CODcaLc
([Fe®*] = 0,75mM; [H20,] = 150mM; [NaCl] = 1100mg/L)
[1 CODcaLc; A CODgxp
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Figura 5.28 — Comparacéo entre CODgxp € CODcaLc
([Fe®*1 = 1,0mM:; [H,0,] = 200mM; [NaCl] = 200mg/L)
[J CODcaLc; A CODgxp

80



81

5.5. Conclusbes

Os testes preliminares, realizados com a gasolina comercial comum, na
presenca de NaCl (1000mg/L), demonstraram a formacdo de um patamar de
concentracdo (COD) nos ultimos 60 minutos de reacdo, indicando a inibicdo do
processo foto-Fenton pela formagdo de complexos com os ions ferro, principalmente
da espécie Fe** com os anions cloreto. Pode-se observar que, nos primeiros minutos
de reacdo, os comportamentos dos sistemas (com sal e sem sal) sdo muito préximos
e, neste momento, a espécie Fe?* é predominante. A medida que esta espécie se oxida
para Fe** (reacfio de Fenton), esta Gltima é complexada pelo CI', inibindo assim o
sistema foto-Fenton.

De acordo com os resultados dos experimentos da degradacdo da gasolina,
diluida em &gua, obtidos mediante a aplicacdo da técnica de planejamento
experimental, observou-se que, para um tempo total de reacéo de 4,5h, foi obtido um
minimo de 81% de mineralizacdo (conversdo para CO;, e H,O) e em determinada
condicdo experimental foi possivel atingir cerca de 96%.

A aplicacdo de uma modelagem empirica, no presente caso a Rede Neural
Artificial, justificou-se pela dificuldade de efetuar um tratamento fenomenoldgico de
um sistema fotoquimico, que é geralmente muito complexo. Este fato é causado pela
dificuldade de solucionar as equagdes que envolvem o balanco de energia radiante
com a distribuicdo espacial da radiacdo absorvida, além dos balancos de quantidade
de movimento, de massa e energia. A modelagem via redes neurais do processo de
degradacdo da gasolina apresentou um resultado bastante satisfatorio.

Pdde-se concluir que, devido aos bons resultados obtidos pelo sistema foto-
Fenton, na degradacdo da gasolina, e considerando que foi usada uma camisa de
borossilicato para o resfriamento da lampada UV, em todos os experimentos, a
aplicacdo da radiagdo solar, como fonte de fotons, para este sistema em particular,
poderia apresentar sucesso. Este fato € muito importante, pois um dos maiores
custos, associados a um processo fotoquimico, refere-se ao gasto energético de

lampadas UV.
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6. DEGRADAGCAO FOTOCATALITICA DA GASOLINA VIA
PROCESSO FOTO-FENTON COM USO DA RADIACAO SOLAR

Os resultados, obtidos na degradacdo da gasolina, utilizando uma fonte
artificial de radiacdo UV, porém no interior de uma camisa de borossilicato,
motivaram a realizacdo de um novo estudo deste sistema de fotodegradacéao, agora
usando a luz solar como fonte de fotons.

Esta nova série de experimentos foi realizada na Universidade Federal do Rio
Grande do Norte — UFRN (na Cidade do Natal), dentro do Programa
CAPES/PROCAD, que envolve os departamentos de Engenharia Quimica da USP e
da UFRN, de acordo com o previsto em plano de pesquisa.

Antes da realizacdo do estudo da fotodegradacdo solar da gasolina, realizou-
se a instalagéo e o ajuste de um reator do tipo filme descendente no Departamento de
Engenharia Quimica da UFRN, com dimensdes similares as do equipamento
existente no Departamento de Engenharia Quimica da USP, ja apresentado no
Capitulo 4, objetivando realizar experimentos de fotodegradacéo, via sistema foto-
Fenton, de aguas contaminadas com hidrocarbonetos.

6.1. Teste e Ajuste do Reator Solar

Com o objetivo de testar o equipamento e, a0 mesmo tempo, realizar uma
analise comparativa da influéncia da radiacdo solar, sobre o Processo foto-Fenton,
foram realizados ensaios experimentais de fotodegradacdo de fenol, em meio
aquoso, neste reator. Nesta bateria de testes, foram escolhidas condicGes

experimentais ja testadas no reator solar localizado no DEQ-USP.

6.1.1. Reagentes e Materiais

Os reagentes utilizados nesta etapa foram os mesmos citados no item 3.1 do
Capitulo 3. Analises da demanda quimica de oxigénio (DQO) também foram
realizadas, utilizando-se para tanto, o dicromato de potassio - K,Cr,07, 0 sulfato de
prata - Ag,SQ,, o0 sulfato ferroso amoniacal - (NH,4),Fe(SO,); e o indicador ferroina.

Todos os reagentes eram de grau analitico.
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6.1.2. Montagem Experimental

Utilizou-se um reator solar do tipo filme descendente (Figura 6.1), com as
mesmas dimensdes do reator apresentado na Figura 4.1. Em relacdo ao procedido no
Capitulo 4, foram realizadas algumas modificacdes, principalmente em funcéo da
nova posicdo geografica. Nestes experimentos, o reator foi posicionado com uma
inclinagéo diferente, pois a latitude da Cidade do Natal ¢ de 5°42°, diferentemente
daquela da Cidade de S&o Paulo (aproximadamente 23°). O ideal seria trabalhar com
0 reator com a placa inclinada com o mesmo valor da latitude do local, em funcédo de
uma melhor média de intensidade de radiacdo solar, porém, em funcdo da
dificuldade operacional da formacéo do filme, somaram-se aproximadamente 10° ao
valor da latitude. O reator foi entdo operado com uma inclinacdo de 15° e com a
placa com a face voltada para o Norte, pois a Cidade do Natal, assim como Sao

Paulo, encontra-se ao Sul da linha do Equador.

Figura 6.1 — Reator fotoquimico solar do tipo filme (DEQ/UFRN)

6.1.3. Procedimento Experimental

O procedimento experimental foi 0 mesmo realizado no item 4.2 do Capitulo
4. O volume total da solucéo de fenol era 7,7L e a vazdo da bomba de recirculagéo
era 16,83L/min. O volume da solucdo de perdxido de hidrogénio (200mL) foi

adicionado em quatro volumes iguais a cada 60min de experimento. Durante o tempo
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de reacdo de cada ensaio experimental, amostras eram retiradas e analisadas
quanto a demanda quimica de oxigénio (DQO), pois apesar do Departamento de
Engenharia Quimica da UFRN possuir um medidor de COD, o mesmo estava
quebrado. Os experimentos foram realizados de acordo com as condigdes
experimentais utilizadas no Capitulo 4, as quais estdo reapresentadas na Tabela 6.1,

com um tempo total de reacdo de 4 horas.

Tabela 6.1 — CondicGes experimentais

Condig&o [Fenol] [Fe*?] [H,0,]
Experimental (mgCI/L) (mM) (mM)
1 100 1 100
2 1000 5 150
3 550 0,65 55
4 1000 1 100

Em todos os ensaios foi utilizada uma tampa de vidro comum (4mm de
espessura), que cobria a area irradiada, impedindo a ocorréncia de evaporagdo da

solucdo e a contaminacgao por qualquer agente externo.

6.1.3.1. Demanda Quimica de Oxigénio

As andlises da demanda quimica de oxigénio (DQO) foram realizadas de
acordo com o método do refluxo com oxidacdo da amostra por dicromato de
potassio em meio &cido (catalisado por sulfato de prata). O procedimento de analise
seguiu as recomendagdes do “Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater”, 18% edi¢do, publicada pela APHA, AWWA e WPCF.

Para auxiliar o refluxo da amostra, foi utilizado um reator digestor de DQO
(Digestor de DQO - COD reactor, HACH), apresentado na Figura 6.2, que mantinha
as amostras em uma temperatura de 150 °C, por um periodo de duas horas.

Os resultados desta analise ndo sdo expressos em termos da quantidade
consumida, ou residual, do dicromato de potassio, na verdade esta medida é

comumente expressa em termos da quantidade de oxigénio equivalente (mgO,/L).
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Figura 6.2 — Reator digestor de DQO (HACH COD Reactor)

6.1.4. Resultados e Discusséo

Comparando as transformacGes de carater fisico-quimico, mais
especificamente com relacdo as mudancas na coloracdo da solucdo, observadas
durante os experimentos realizados na Cidade de Sdo Paulo e na Cidade do Natal,
ambos em dias claros (sem nuvens), verificou-se uma transicdo de cores
sensivelmente mais rapida da solucdo exposta a radiacdo solar disponivel no Estado
do Rio Grande do Norte, adquirindo a coloragcdo final em um tempo menor, se
comparado com os ensaios feitos no Estado de S&o Paulo.

Os resultados das fotodegradagGes do fenol, via processo foto-Fenton,
obtidos na Cidade do Natal e na Cidade de S&o Paulo, nas mesmas condicdes
experimentais e em dias limpos, permitiram observar comportamentos similares da
remocgdo de organicos, através de medidas de DQO e COD. Apesar das maiores
taxas inicias de conversdo da matéria organica inicial, observadas nos ensaios
experimentais realizados na Cidade do Natal, ndo foram obtidas maiores
porcentagens totais de remocdo, de acordo com as Equacbes 6.1 e 6.2, em
comparagdo com aquelas obtidas em S&o Paulo, fato que pode ser observado nas
Figuras 6.3 - 6.6.
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Figura 6.3 — Conversodes obtidas nos experimentos da fotodegradacéo do fenol com
radiacdo solar (dias limpos) no Rio Grande do Norte e Sdo Paulo
([Fe®*] = 1mM:; [H,0] = 100mM; [Fenol] = 100mgC/L)
(@) DQO - Rio Grande do Norte; (b) COD - Séo Paulo
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Figura 6.4 — Conversodes obtidas nos experimentos da fotodegradacéo do fenol com
radiacéo solar (dias limpos) no Rio Grande do Norte e Sdo Paulo
([Fe®*] = 5mM:; [H,0-] = 150mM; [Fenol] = 1000mgC/L)
(@) DQO - Rio Grande do Norte; (b) COD - Sdo Paulo
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Figura 6.5 — Conversdes obtidas nos experimentos da fotodegradacéo do fenol com
radiacdo solar (dias limpos) no Rio Grande do Norte e Séo Paulo
([Fe®*1 = 0,65mM; [H,0,] = 55mM; [Fenol] = 550mgC/L)
(@) DQO - Rio Grande do Norte; (b) COD - Sé&o Paulo



)
& 100
2 80
18 60 A A
2]
s 40 A
§ 20A A A
o\o 0 T T T T
0 50 100 150 200 250 300
Tempo (min)
(a)
Q100
(e}
o 80
,§ 60
& 40 A
>
S 20 A
(@) A A
< 0 ‘ ‘
0 50 100 150 200 250 300
Tempo (min)

(b)

Figura 6.6 — Conversodes obtidas nos experimentos da fotodegradacéo do fenol com
radiacdo solar (dias limpos) no Rio Grande do Norte e Séo Paulo
([Fe®*] = 1mM; [H,0] = 100mM; [Fenol] = 1000mgC/L)
(@) DQO - Rio Grande do Norte; (b) COD - S&o Paulo
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6.1.5. Conclusdes

O reator solar do tipo filme descendente apresentou resultados acima do
comportamento esperado, o que ficou evidenciado pelas comparacgdes dos resultados
dos experimentos realizados no Rio Grande do Norte e em S&o Paulo. E bastante
interessante realcar que todos os experimentos realizados na Cidade do Natal
apresentaram uma tampa de vidro comum, com uma espessura de 4mm, para vedar a
superficie de coleta de radiacdo solar, impedindo a ocorréncia de evaporacdo da
solucdo, porém este atua como uma barreira para a entrada da radiacéo solar.

Foram observadas maiores taxas iniciais de conversdo da matéria organica
inicial nos experimentos realizados no Rio Grande do Norte, ou seja, 0 sistema foto-
Fenton atingiu um estagio mais avancado de fotodegradacdo em um menor tempo de
reacdo. Este resultado é muito interessante, pois uma das formas de viabilizar o
processo foto-Fenton em aplicagdes industriais consiste na sua aplicacdo como uma
etapa de pré-tratamento para um eventual processo bioloégico. Em outras palavras,
em um menor tempo de reacdo, pode-se atingir niveis de toxicidade suportados pelas

bactérias para permitir que elas efetuem a degradacdo das substancias residuais.
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6.2. Degradacdo Fotocatalitica da Gasolina via Processo
Foto-Fenton com uso da Radiacéao Solar
Nesta etapa, foi realizada uma série de experimentos, de acordo com um
planejamento fatorial experimental completo a dois niveis, sendo analisadas as
influéncias de determinados parametros, tais como: a concentracdo de fons Fe** (0,5
— 1mM), a concentracdo de perdxido de hidrogénio (100 — 200mM), e a
concentracdo de cloreto de sédio (200 — 2000mg/L).
A Ultima etapa consistiu na realizacdo da modelagem da cinética deste

processo de degradacdo, aplicando-se a técnica de redes neurais artificiais (RNA).

6.2.1. Reagentes e Materiais

Todos os reagentes utilizados nestes ensaios experimentais foram os mesmos
citados no item 5.1.1 do Capitulo 5, excetuando a gasolina comercial, que nao foi
usada nesta etapa. Todos os reagentes, excetuando a gasolina bruta, eram de grau

analitico e ndo sofreram nenhum tratamento de purificacdo posterior.

6.2.2. Preparo do Efluente Mimetizado com a Gasolina

O procedimento de preparo do efluente mimetizado foi semelhante ao
descrito no item 5.1.2 do Capitulo 5, porém, nestes experimentos em particular, um
volume maior de efluente foi fotodegradado, para tanto, o preparo do efluente
mimetizado foi realizado em um tanque de vidro com capacidade para 10L.
Colocava-se, no mesmo, cerca de 8L de agua destilada e, em seguida, adicionavam-
se 800mL da gasolina, agitando-se a solucdo resultante durante 4 horas, com o
auxilio de um agitador mecénico, em seguida, deixava-se a solucao repousar por 12
horas. Ap0s ocorrer a separacdo das fases, e a consequente acomodagdo dos
hidrocarbonetos no interior da fase aquosa, a mesma era removida por uma véalvula
de descarga localizada no fundo do recipiente, sendo entdo filtrada, por duas vezes,
com papel de filtro quantitativo, obtendo-se o efluente mimetizado com uma

concentracdo, em termos de carbono organico dissolvido, de 70 — 80mgC/L.
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6.2.3. Montagem Experimental
A montagem experimental, utilizada nesta série de experimentos, foi um
reator solar do tipo filme descendente, com as modificacdes ja comentadas, efetuadas

e testadas no item 6.1.2, apresentada na Figura 6.1.

6.2.4. Procedimento Experimental

O procedimento experimental consistiu, primeiramente, em colocar, no
tanque de mistura, cerca de 7,6L do efluente mimetizado com a gasolina. Em
seguida, a bomba de recirculagéo era acionada, com uma vazdo de 16,83L/min. O pH
da solucdo era ajustado para 3, com a adi¢dao de H,SO,4 concentrado. Adicionava-se
uma quantidade desejada de NaCl, diluido em cerca de 100mL de agua destilada.
Para dar inicio a contagem do tempo de reacdo, eram adicionados 100mL de uma
solugdo aquosa de FeSO,4.7H,O e 200mL de uma solucdo aquosa de H,O,, este
ultimo néo foi adicionado instantaneamente, sendo dosado continuamente durante as
primeiras duas horas de reacao, através de uma bomba peristéaltica.

Os experimentos foram realizados de acordo com um planejamento
experimental completo com trés variaveis e dois niveis. Além disso, foram feitos
experimentos na condi¢do de ponto central do dominio experimental, o qual pode ser

visto na Tabela 6.2.

Tabela 6.2 — Niveis das variaveis em estudo

Nivel Absoluto

Nivel
Codificade 11202 [Fe"T [NaCl]
(mM)  (mM)  (mg/L)
-1 100 0,50 200
0 150 0,75 1.100
+1 200 1,00 2.000

Com relagéo aos testes preliminares, realizados na degradacdo do fenol,

adotou-se uma pequena modificacdo, a qual consistiu na aplicagdo de um filme
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plastico negro nas paredes externas do tanque de mistura, que era constituido de
vidro, com o objetivo de proteger a solucdo da incidéncia de radiacdo solar. Com
isto, a Unica parte do reator, com abertura para o sol, era a superficie de coleta (a
placa inclinada).

Nos presentes ensaios experimentais, ao longo do tempo de reacdo, as
amostras foram enviadas para o laboratorio da USP para a quantificacdo dos teores
de carbono organico dissolvido. Além disso, a temperatura da solucéo e a intensidade
da radiacdo solar foram monitoradas, esta Ultima através da estacdo de estudos
climatoldgicos do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE) na Cidade do
Natal/RN, localizada a 1km do local de realizacdo dos experimentos de
fotodegradacdo. O horéario de inicio da realizacdo dos experimentos foi sempre

préximo das 11:00 da manha. O tempo total de reacdo (exposicao ao Sol) foi de 4,5h.

6.2.5. Resultados e Discusséao

Todos os experimentos foram realizados em condicGes similares de radiacéo
solar, sendo os ensaios procedidos em dias de céu limpo (com poucas de nuvens),
com a finalidade de impedir que o rendimento do processo foto-Fenton fosse
limitado por uma determinada insuficiéncia, ou variagdo, da intensidade de fotons.

A temperatura do sistema ndo foi controlada, variando conforme o tempo de
acumulo da radiacdo solar, mas apresentando uma faixa média de variacdo entre 45 e
60°C. Este fato foi proposital, pois se desejou observar o comportamento do sistema
frente a uma possivel condicdo real de operacdo, em que a presenca de um
mecanismo para a efetuacdo do controle da temperatura aumentaria o custo do
processo.

Os valores experimentais dos teores de carbono orgéanico dissolvido, obtidos
nos experimentos do planejamento experimental da Tabela 6.2, estdo apresentados na
Tabela 6.3
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Tabela 6.3 — Valores experimentais de COD na degradagéo da gasolina isenta de etanol

Condicéo Tempo de reagdo (min)

Experimental

0 5 30 60 120 180 270

[Fe*] [H,0,] [NacCl]

(mM) mM)  (mg/L) COD (mgC/L)
1 200 200 774 547 24,2 19,1 13,3 15,6 6,9
0.75 150 1100 724 491 325 244 21,1 19,6 13,2
1 100 2000 83,8 84,1 695 43,8 35,6 326 16,8

0.75 150 1100 78,1 79,7 70 52,2 28,5 244 254
0.5 200 200 81,1 811 589 38 21,7 16 16,3
1 100 200 785 596 338 20,6 13,2 12,8 14
1 200 2000 819 826 722 42,4 33,2 24,1 17
0.5 100 2000 784 815 503 40,9 29,6 244 26,2
0,5 200 2000 793 811 579 35,5 19,9 16,4 154
0,5 100 200 794 808 50,2 29,2 18,7 159 111
0,75 150 1100 78,3 80 43,5 33,9 18,3 16,9 189

6.2.5.1. Influéncia da Concentracéo de Fe?*

O comportamento da influéncia dos fons Fe?*, sobre o processo foto-Fenton,
na degradacdo da gasolina com uso da luz solar, foi similar aquele obtido nos
experimentos com uma fonte artificial de radiacdo (Capitulo 5). Observou-se que,
preservando as concentracdes de H,O, e de NaCl, os experimentos realizados no
nivel maximo de Fe®* apresentaram taxas iniciais de degradacdo significativamente
maiores do que aqueles realizados no seu nivel minimo. A Figura 6.7 é representativa

deste fend6meno.
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Figura 6.7 — Influéncia da [Fe?*] na degradacéo da gasolina
([H202] = 100mM; [NaCl] = 200mg/L)
(1 [Fe**] = 1,0mM; A [Fe*]=0,5mM

6.2.5.2. Influéncia da Concentracao de H,0,

A concentracdo de H,0,, para a regido de dominio experimental escolhida,
também se comportou como o apresentado nos experimentos com uma fonte
artificial de radiacdo UV. O seu aumento ndo correspondeu a um acréscimo na taxa
inicial de degradacgéo, de modo relevante, observando-se um comportamento muito
préximo para 0s experimentos realizados tanto nos niveis maximos, quanto nos
niveis minimos desta variavel, mantendo-se constante as demais variaveis, apesar de
obter rendimentos globais de degradacdo ligeiramente superiores no seu nivel

maximo, como pode ser observado na Figura 6.8.
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Figura 6.8 — Influéncia da [H,O;] na degradacédo da gasolina
([Fe®*1 = 0,5mM:; [NaCl] = 2000mg/L)
[] [H,0,] = 200mM; A [H,0,] = 100mM
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6.2.5.3. Influéncia da Concentracao de NaCl

A acdo inibidora da concentracdo de NaCl, mais precisamente dos anions CI,
ja foi comprovada no capitulo anterior, sendo discutida a formacdo de complexos das
espécies Fe**, os quais sdo estaveis do ponto de vista fotoquimico, impedindo assim
a ocorréncia da reducdo fotocatalitica para o estado de oxidacdo Fe?*. Como o
observado em estudo anterior, na degradacdo da gasolina, com uso de uma fonte
artificial de fétons, o efeito da [NaCl] foi o mais forte com relacdo aqueles
apresentados pelas demais varidveis, as quais quando operadas nos seus niveis
extremos apresentaram pequenas diferencas quanto a taxa inicial ou quanto ao
rendimento global de degradacdo. No caso da varidvel [NaCl], o seu efeito fica muito
claro quando dois experimentos, realizados nas condi¢cdes extremas desta variavel e
com as demais variaveis em niveis fixos, sdo comparados. P6de-se observar uma

consideravel diferenca entre os perfis do COD em fungéo do tempo (Figura 6.9).
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Figura 6.9 — Influéncia da [NaCl] na degradacédo da gasolina
([Fe®*] = 1mM:; [H,0] = 200mM)
[J [NaCl] = 2000mg/L; A [NaCl]=200mg/L

6.2.5.4. Influéncia da Radiagédo

De maneira geral, os ensaios experimentais da fotodegradacdo da gasolina,
com uso da radiacéo solar, realizados em condi¢do de pH igual a 3 e nas mesmas
concentracdes de fons Fe?*, de H,O, e de NaCl, apresentaram resultados muito
proximos daqueles obtidos com o uso de uma fonte artificial de radiacdo (Iampada

UV), comentados no Capitulo 5. Foram obtidos perfis de concentragdo muito
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proximos, em termos do teor de carbono orgénico dissolvido, em fungdo do

tempo de reacdo, como pode ser verificado nas Figuras 6.10 — 6.17.

~ 100
<
O
g
E 50
O
0 . o, A |
0 100 200 300

Tempo (min)

Figura 6.10 — Comparagéo entre os sistemas com radiacdo solar e fonte artificial de
radiacdo UV na degradacgéo da gasolina
([Fe®*1 = 1,0mM:; [H,0,] = 200mM; [NaCl] = 200mg/L)
[ Fonte artificial de radiacdo UV; A Radiacdo solar
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Figura 6.11 — Comparacéo entre os sistemas com radiacéo solar e fonte artificial de
radiacdo UV na degradacéo da gasolina
([Fe®*] = 1,0mM:; [H,0,] = 100mM; [NaCl] = 2000mg/L)
[] Fonte artificial de radiacdo UV; A Radiacdo solar
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Figura 6.12 — Comparacéo entre os sistemas com radiacdo solar e fonte artificial de
radiacdo UV na degradacéo da gasolina
([Fe®*] = 0,5mM:; [H,0,] = 200mM; [NaCl] = 200mg/L)
[] Fonte artificial de radiagio UV; A Radiagdo solar
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Figura 6.13 — Comparacéo entre os sistemas com radiacdo solar e fonte artificial de
radiacdo UV na degradacgéo da gasolina
([Fe®*] = 1mM:; [H,0,] = 100mM; [NaCl] = 200mg/L)
[] Fonte artificial de radiagdo UV; A Radiagdo solar
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Figura 6.14 — Comparacéo entre os sistemas com radiacdo solar e fonte artificial de
radiacdo UV na degradacgéo da gasolina
([Fe?*] = 0,5mM:; [H,0,] = 100mM; [NaCl] = 2000mg/L)

LI Fonte artificial de radiacdo UV; A Radia¢do solar
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Figura 6.15 — Comparagéo entre os sistemas com radiacdo solar e fonte artificial de
radiacdo UV na degradacéo da gasolina
([Fe**] = 0,5mM:; [H,0,] = 200mM; [NaCl] = 2000mg/L)

LI Fonte artificial de radiacdo UV; A Radia¢do solar
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Figura 6.16 — Comparagéo entre os sistemas com radiacdo solar e fonte artificial de
radiacdo UV na degradacgéo da gasolina
([Fe®*1 = 0,5mM:; [H,0,] = 100mM; [NaCl] = 200mg/L)

LI Fonte artificial de radiacdo UV; A Radia¢do solar
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Figura 6.17 — Comparacao entre os sistemas com radiacdo solar e fonte artificial de
radiacdo UV na degradacgéo da gasolina
([Fe®*] = 0,75mM; [H20,] = 150mM; [NaCl] = 1100mg/L)
1 Ponto central 1 (fonte artificial de radiacdo); O Ponto central 2 (fonte artificial de

radiagdo); A Ponto central 1 (radiagdo solar); <> Ponto central 2 (radiagdo solar)
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Observou-se que as percentagens finais de degradacdo foram sempre
maiores, embora com uma pequena diferenca, naqueles experimentos realizados na
presenca de uma fonte artificial de fotons, o que ja era esperado, pois neste caso ha
uma maior disponibilidade de radiacdo UV incidente na solugcdo quando comparada
com aquela proveniente da radiacdo solar que atinge a superficie terrestre. A Tabela
6.4 apresenta os dados de radiacéo solar obtidos pelo INPE. Os dados correspondem
a energia UV acumulada (E yv), correspondente a quatro comprimentos de onda
(305, 320, 340 e 380nm) representantes da regido UV, incidente sobre a area total
irradiada do reator (A coletora) até 0 tempo de retirada de cada amostra, conforme a
Equacdo 6.3.

L (6.3)
EUV,n = Z(tn - tn—l) X IUV,n x A coletora

n=1

Em que (t, - th.1) € o intervalo de tempo entre as “n” medidas da irradidncia solar

(luv) na regido do UV nos quatro comprimentos de onda monitorados.
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Tabela 6.4 — Dados da radiacéo solar acumulada durante a realizacdo dos
experimentos (305, 320, 340 e 380nm)

Tempo de reagdo (min)

Condicao experimental
30 60 120 180 270

[Fe”] [H.0,] [NaCl]

Energia acumulada (J)
(mM)  (mM) (mg/L)

36 76 145 227 295
12 35 98 182 293
24 55 132 224 346
27 61 147 245 373
26 59 142 235 356
33 73 168 264 372
24 55 136 226 349
27 62 146 240 373
12 29 68 139 275
29 65 161 269 408
32 74 189 301 439

1 200 200
0,75 150 1100
1 100 2000
0,75 150 1100
0,5 200 200
1 100 200
1 200 2000
0,5 100 2000
0,5 200 2000
0,5 100 200
0,75 150 1100

OO O O O O o o o o o o
oo A~ N B A OB WO R, O
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6.2.6. Modelagem do Processo de Fotodegradacdo da Gasolina isenta
de Etanol (com uso da Radiacdo Solar) via Aplicacdo da Técnica
de Redes Neurais Artificiais
Analogamente ao procedido no capitulo anterior (item 5.4 do Capitulo 5), 0s

resultados dos ensaios experimentais da fotodegradacdo da gasolina, com uso da luz

solar, formaram um banco de dados para o treinamento e o teste de validacdo de um
modelo baseado no algoritmo de redes neurais artificiais.

A camada de entrada foi testada primeiramente com um ndmero de 6 (seis)
neurodnios, correspondentes as variaveis de entrada: tempo de reac¢do “t”, COD inicial
(CODy), concentragdo inicial de fons ferrosos [Fe®"], concentracdo inicial de
peroxido de hidrogénio [H20,], concentragdo de cloreto de sodio [NaCl], e bias. Em
sequida, a rede foi testada com o acréscimo de 1 (um) neurbnio nesta camada,
correspondente a inclusdo de uma nova variavel de entrada: a radiacdo UV
acumulada (E yyv). A camada de saida apresentou apenas 1 (um) neurdnio,
correspondente a variavel de saida COD medido em um tempo “t” (COD).

Para a determinacdo de um numero de neurbnios satisfatérios na camada
oculta, foram realizadas vérias simulac@es, variando-se o numero de neurbnios desta
camada, observando-se o numero de iteracGes e o fator de correlagdo entre as
medidas de COD medidas experimentalmente (CODgxp) € aquelas previstas pelo
modelo de redes neurais (CODcaLc), primeiramente desconsiderando a radiacdo
acumulada e depois introduzindo esta nova varidvel de entrada. Esta analise foi
realizada tanto para o conjunto de dados de aprendizado, como para 0 conjunto de
dados de teste. Os resultados desta analise estdo demonstrados nas Tabelas 6.5 e 6.6.
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Tabela 6.5 — Comportamento da rede neural em funcdo do nimero de neurénios

da camada oculta sem considerar a radiacdo acumulada como varidvel de entrada

N° de neurénios NuUmero de pesos associados a Coeficientti de
da camada N° de camada oculta Correlacéo

oculta Iteragbes Entrada - Oculta—  Conjunto de Conjunto
Oculta Saida Aprendizado de Teste

2 1000 12 3 0,959 0,986

2 5000 12 3 0,96 0,986

3 1000 18 4 0,968 0,982

3 5000 18 4 0,976 0,971

4 1000 24 5 0,967 0,982

4 5000 24 5 0,976 0,972

5 1000 30 6 0,963 0,973

5 5000 30 6 0,979 0,97

Tabela 6.6 — Comportamento da rede neural em funcéo do nimero de neurénios da

camada oculta considerando a radia¢do acumulada como variavel de entrada

o . NuUmero de pesos associados a Coeficiente de
N” de neurdnios

da camada N° de camada oculta _ correlacdo _

oculta Iteragbes Entrada - Oculta—  Conjunto de Conjunto
Oculta Saida Aprendizado de Teste

2 1000 14 3 0.9591 0.9777

2 5000 14 3 0.9596 0.9821

3 1000 21 4 0.9685 0.9816

3 5000 21 4 0.9744 0.9738

4 1000 28 5 0.9694 0.9677

4 5000 28 5 0.9764 0.964

5 1000 35 6 0.9714 0.9694

5 5000 35 6 0.98 0.9407

Observando os coeficientes de correlagdo para o conjunto de aprendizado, nas
duas tabelas acima, nota-se que a introducdo da varidvel radiagdo acumulada, no
modelo de rede neural, levou a uma melhora nos resultados. Este fato evidencia a
importancia de considerar as variagdes de incidéncia da radiacdo solar nos diferentes
dias da realizacdo dos ensaios experimentais. Ainda com relacdo aos resultados
obtidos nestas analises, pdde-se concluir que, fixando a camada oculta com 5
neurdnios, foram obtidos os melhores ajustes, porém acarretando em um modelo
empirico de 36 parametros (sem considerar a radiacdo solar acumulada) e de 41

parametros (introduzindo a variavel: radiacdo acumulada) a serem determinados, fato
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que implica em uma maior quantidade de calculos computacionais e um maior
tempo de processamento, além de possibilitar problemas de “overfitting”.

Entretanto, observa-se que, fixando a camada oculta com 2 (dois) neurdnios,
também sdo obtidos bons resultados, porém com um modelo muito mais simples,
contendo apenas 15 parametros (sem considerar a radiacdo acumulada) e 17
parametros (levando em consideracéo a radiacdo acumulada). As Figuras 6.18 e 6.19
mostram as boas convergéncias obtidas entre os valores experimentais (CODgxp) €
os calculados (CODcaic), previstos pelo modelo, tanto para o conjunto de
treinamento como para o conjunto de teste, usando-se 2 neurdnios na camada oculta,

com 5000 iteracdes e considerando a radiagdo acumulada como variavel de entrada.
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Figura 6.18 — CODgxp Versus CODca ¢ para o conjunto de dados de treinamento

usando 2 neurénios, com 5000 iteracOes e a varidvel radiagdo acumulada.
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Figura 6.19 — CODgxp Versus CODca ¢ para o conjunto de dados de teste usando 2

neurdnios, com 5000 iteracOes e a variavel radiacdo acumulada.

Desconsiderando a varidvel radiacdo acumulada, a relagdo entre os valores
experimentais (CODgxp) € 0s calculados (CODcaLc), previstos pelo modelo de rede
neural, admitindo-se 2 (dois) neurdnios na camada oculta e com 5000 iteracdes,
também apresentaram boas convergéncias, tanto para o conjunto de treinamento

como para o de teste, como pode ser observado nas Figuras 6.20 e 6.21.
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Figura 6.20 — CODgxp Versus CODca_c para o conjunto de dados de treinamento
usando 2 neurdnios e com 5000 iteragdes (desconsiderando a variavel radiacéo

acumulada).
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Figura 6.21 — CODgxp versus CODca ¢ para o conjunto de dados de teste usando 2

neurdnios e com 5000 iteracdes (desconsiderando a varidvel radiacdo acumulada)

Os valores dos parametros (pesos) otimizados, para 0 modelo de Rede Neural
Artificial com 2 neurdnios na camada oculta e com 5000 iteragdes, obtidos com o
conjunto de treinamento, estdo apresentados nas Tabelas 6.7 e 6.8, levando em

consideracdo a radiacdo acumulada ou ndo.

Tabela 6.7 — Valores dos parametros (pesos) otimizados dos dados de treinamento

sem considerar a radiacdo acumulada

Variavel de Entrada Entrada — Oculta Oculta — Saida
1° neurénio  2° neurénio
Tempo 10,461 -0,00886 1° neur6nio
CODg -1,3143 2,9541 -10,641
[H20:] 0,020531 -0,60901 2° neurénio
[Fe*?] 0,010835 0,19585 9,1801
[NaCl] 0,008058 4,8963 Bias

Bias 0,51706 0,87187 0,4729
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Tabela 6.8 — Valores dos parametros (pesos) otimizados dos dados de

treinamento considerando a radiagdo acumulada

Variavel de Entrada Entrada — Oculta Oculta — Saida
1° neurénio  2° neurénio
Tempo 10.145 -0.110 1° neur6nio
CODyg -1.123 2.912 -9.6235
[H20,] -0.085 -0.572 2° neurénio
[Fe*?] -0.076 -0.087 8.0454
[NaCl] -0.014 4.740 Bias
Radiagdo acumulada 0.517 0.872 0.4729
Bias 10.145 -0.110

As convergéncias obtidas entre os valores experimentais (CODegxp) €
calculados (CODcaLc), considerando a variavel radiacdo acumulada ou ndo, estdo
demonstradas nas Figuras 6.22 — 6.30, em que foram considerados dois neurénios na

camada oculta e um ndmero de 5000 iteracdes.

100

3 75
O
(o))
£ 50
Q 4
O
O 25 L d d a
0+
0 100 200 300

Tempo (min)

Figura 6.22 — Comparacao entre CODgxp € CODcaLc
([Fe®*1 = 0,75mM; [H,0,] = 150mM; [NaCl] = 1100mg/L)
[J CODgxp; A CODcaLc (com radiagcdo acumulada);
< CODcaLc (sem radiacdo acumulada)
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Figura 6.23 — Comparacéo entre CODgxp € CODcaLc
([Fe**] = 1mM; [H,0,] = 100mM; [NaCl] = 2000mg/L)
[1 CODgxp; A CODcaLc (com radiacdo acumulada);
< CODcaLc (sem radiacdo acumulada)
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Figura 6.24 — Comparacdo entre CODgxp € CODcaLc
([Fe®*1 = 0,5mM:; [H,0] = 200mM; [NaCl] = 200mg/L)
(1 CODgxp; A CODcalc (com radiacdo acumulada);
< CODcaLc (sem radiacdo acumulada)
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Figura 6.25 — Comparacédo entre CODgxp € CODcaLc

([Fe®*] = 1mM:; [H,0] = 100mM; [NaCl] = 200mg/L)

[1 CODgxp; A CODcalc (com radiacdo acumulada);
< CODcaLc (sem radiacdo acumulada)
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Figura 6.26 — Comparacdo entre CODgxp € CODcaLc
([Fe®] = 1mM; [H,0,] = 200mM; [NaCl] = 2000mg/L)
(1 CODgxp; A CODcalc (com radiacdo acumulada);
< CODcaLc (sem radiacdo acumulada)
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Figura 6.27 — Comparacédo entre CODgxp € CODcaLc
([Fe®*1 = 0,5mM:; [H,0,] = 100mM; [NaCl] = 2000mg/L)
[1 CODgxp; A CODcalc (com radiacdo acumulada);
< CODcaLc (sem radiacdo acumulada)
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Figura 6.28 — Comparacdo entre CODgxp € CODcaLc
([Fe®*] = 0,5mM:; [H,0,] = 200mM; [NaCl] = 2000mg/L)
[J CODgxp; A CODcaLc (com radiagcdo acumulada);

<> CODcaLc (sem radiacdo acumulada)
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Figura 6.29 — Comparacédo entre CODgxp € CODcaLc
([Fe®*1 = 0,5mM:; [H,0,] = 100mM; [NaCl] = 200mg/L)
[1 CODgxp; A CODcalc (com radiacdo acumulada);
< CODcaLc (sem radiacdo acumulada)
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Figura 6.30 — Comparacéo entre CODgxp € CODcaLc
([Fe®*] = 1,0mM:; [H,0,] = 200mM; [NaCl] = 200mg/L)
[J CODgxp; A CODcaLc (com radiagdo acumulada);
< CODcaLc (sem radiagdo acumulada)
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6.2.7. Conclusbes

Estes ensaios experimentais forneceram resultados que permitiram confirmar
a inibicdo do processo foto-Fenton pela presenca de anions ClI', fato ja observado e
comentado no Capitulo 5. Nenhum caso de completa mineralizagdo foi observado,
uma vez que todas as condicGes experimentais realizadas contavam com a presenca
de NaCl, em maior ou menor quantidade.

Este fendmeno é bastante interessante, pois alguns efluentes, contendo
substancias organicas toxicas, apresentam uma razoavel quantidade de sais,
geralmente na forma de cloretos, carbonatos e bicarbonatos. Um efluente real, e
representativo deste caso, consiste na agua gerada no momento da extracdo de
petrdleo, a qual apresenta uma concentracdo em torno de 1600mg/L de NaCl.

Os resultados experimentais mostraram que, para todas as condicdes
experimentais operadas (dominio experimental), mais de 60% da matéria organica
inicial foi mineralizada nas primeiras trés horas de reacdo, apesar da inibi¢do causada
pela presenca de cloretos. Além disso, apds 4,5 horas de exposicdo a radiacdo solar
(tempo total de reacdo), considerando todas as condi¢des experimentais aplicadas, as
mineraliza¢cBes minima e méaxima obtidas, foram 66% e 91%, respectivamente. Estas
informacdes sdo muito valiosas, pois se deseja utilizar o processo Foto-Fenton, com
uso da radiacdo solar, como uma etapa de pré-tratamento, mais especificamente,
objetiva-se alcancar niveis de toxicidade tdo baixos quanto o0 necessario, para
viabilizar a aplicacdo de um tratamento bioldgico na sua saida.

A implementagdo de um algoritmo de redes neurais artificiais visando uma
representacdo adequada do processo de fotodegradacdo da gasolina, em termos da
remocdo do teor de carbono orgénico dissolvido, apresentou um resultado
satisfatorio. Foram aprovadas duas configuracdes de rede neural, uma apresentando a
radiagdo acumulada como variavel de entrada e uma outra desconsiderando a mesma.
Observou-se que, para ambos os casos, foram obtidos bons ajustes entre os valores

experimentais e os previstos pelo modelo.
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7. ESTUDO DO PROCESSO FOTO-FENTON COM USO DA
RADIACAO SOLAR NO TRATAMENTO DAS AGUAS
PRODUZIDAS NOS CAMPOS DE PETROLEO DO ESTADO DO RIO
GRANDE DO NORTE - APLICACAO EM UM CASO REAL

Nos capitulos anteriores, foram realizados exaustivos testes e estudos do
comportamento do processo foto-Fenton e das varidveis que podem vir a interferir na
sua cinética, através da realizacdo de varios ensaios experimentais de degradacgdo de
diferentes efluentes mimetizados (solugdes aquosas, preparadas em laboratério),
contendo diferentes familias de hidrocarbonetos, tais como: fenol e gasolina com e
sem etanol.

No presente capitulo, foi estudada a aplicacdo deste processo para o
tratamento de um efluente real, as &guas produzidas em campos de petroleo do
Estado do Rio Grande do Norte. Atualmente sdo gerados cerca de 60.000m*/dia
deste efluente e a estimativa é que a producdo de petréleo seja aumentada em um
prazo muito curto de tempo, ocasionando uma duplicacdo da vazdo do efluente para
120.000m*/dia.

Uma vez que o Estado do Rio Grande do Norte se encontra na Regido
Nordeste do Brasil e muito proximo da linha do Equador, este é banhado por uma
significativa intensidade de radiacdo solar e apresenta curtos periodos de chuvas. Por
causa deste fato, qualquer aproveitamento desta energia natural € bem interessante.

Foi realizado um estudo da fotodegradacédo das aguas produzidas em campos
de petréleo utilizando o reator solar do tipo filme descendente. Analogamente ao
apresentado no Capitulo 6, os experimentos, aqui apresentados, foram realizados no
Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal do Rio Grande do
Norte (Natal/RN), com o objetivo de operar com o grau de intensidade de radiagéo
solar do prdprio local em gue se deseja aplicar o processo. Além disso, este efluente
é bastante instavel quanto as suas propriedades fisicas e quimicas, fato que justifica a

realizacdo do estudo da sua fotodegradacéo no local de sua origem.
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7.1. O Petroleo
O petroleo geralmente é encontrado em locais que apresentam uma grande
quantidade de rochas sedimentares. Estas rochas sdo permeaveis e porosas,
facilitando o acumulo e o escoamento do petrdleo. Estes locais sdo conhecidos por

“bacias sedimentares” (Figura 7.1).

Solo

Figura 7.1 — Reservatorio natural de petréleo (bacia de rochas sedimentares)

A existéncia das bacias sedimentares explica como o petr6leo pode ser
encontrado apenas em determinados lugares, porém ndo esclarece a forma pela qual
ele migra para estes locais, acumulando-se em grande quantidade. Uma das teorias
mais importantes na formacao dos campos de petréleo, e que pode explicar este fato,
consiste no chamado efeito da “acomodacdo” (Peake e Hodgson, 1966), o qual
demonstra como os hidrocarbonetos parafinicos, com baixissima solubilidade em
agua (McAuliffe, 1966 e Peake e Hodgson, 1967) e um dos principais constituintes
do petroleo, podem migrar no subsolo e acumular-se em uma determinada regiao.
Este fendbmeno consiste na formacdo de sistemas estaveis, porém, solu¢bes néo
verdadeiras, as quais podem acomodar uma quantidade de hidrocarbonetos muito
superior ao valor da sua solubilidade, podendo ser influenciado por diversos fatores,
tais como: a presenca de um outro hidrocarboneto e o tempo de acomodagao.

O petroleo é composto, basicamente, por hidrocarbonetos, porém a sua
composicao varia bastante de acordo com o local em que é encontrado. Segundo a
ASTM (American Society for Testing and Materials), o petr6leo € uma mistura de
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ocorréncia natural, predominantemente de hidrocarbonetos, derivados organicos
sulfurados, nitrogenados e/ou oxigenados. As composicOes, elementar e quimica, do

petréleo podem ser observadas nas Tabelas 7.1 e 7.2, respectivamente.

Tabela 7.1 — Composicao elementar do petroleo

Elemento Percentagem
Carbono 83 -87%
Hidrogénio 11-14%
Enxofre 0,06 — 8%
Nitrogénio 0,11 -1,70%
Oxigénio 0,50%
Metais 0,30%

Tabela 7.2 — Composicéo do petroleo

Componentes

Alcanos (3 — 35%)
Hidrocarbonetos Ciclanos (20 — 40%)
Aromaticos (20 — 54%)
Compostos sulfurados
Compostos nitrogenados
Compostos oxigenados
Resinas e asfaltenos

Compostos metalicos

O uso do petréleo nédo se restringe ao de fonte de energia, sendo largamente
empregado na fabricagdo de polimeros, lubrificantes, fluidos térmicos e etc... Por

todas estas aplicagOes, a necessidade do petroleo cresceu verticalmente.
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7.1.1. Aguas Produzidas em Campos de Petroleo

Como pode ser visto na Figura 7.1, o petroleo se encontra sobre um
reservatorio subterraneo de agua, localizado nas bacias sedimentares. Durante o
processo de sua extracdo, o petr6leo sai em uma mistura complexa contendo 6leo,
gas e uma grande quantidade de agua. Além disso, quando um pogo ndo apresenta
uma pressao suficiente para expelir o petréleo naturalmente, ocorre uma injecdo de
agua com a finalidade de forcar a saida do 6leo contido nestes locais. Esta dgua da
origem a um efluente salino denominado: 4guas produzidas em campos de petroleo.

No caso particular da unidade de processamento da Petrobras, localizada no
municipio de Guamaré/RN, a massa liquida, contendo o 6leo bruto, proveniente de
pocos de petroleo localizados nos Estados do Rio Grande do Norte e do Ceara,
segue, primeiramente, para a estacdo de tratamento de éleo (ETO). Neste local, o
petréleo bruto é colocado em tanques de recepg¢do, ocorrendo uma separagdo das
fases por gravidade, e a conseqliente remocdo do Oleo. O residuo aquoso
(60.000m>/dia) segue para a unidade de tratamento de efluentes (ETE). Quanto ao o
oOleo, este ainda sofre dois tratamentos subseqlientes: uma passagem por um tanque
com sistema de aquecimento (65°C) e, finalmente, um separador eletrostatico. A
agua removida nestas duas Ultimas etapas é igualmente enviada para a ETE.

A estacdo de tratamento de efluentes apresenta, como primeira etapa, uma
bacia de recepcdo, sendo o efluente enviado para grandes tanques decantadores
(separadores &gua-0leo), dimensionados para receber uma concentragdo maxima de
1000mg/L em termos do teor de dleos e graxas (TOG). O dleo removido retorna para
a ETO, enquanto o liquido decantado € bombeado para um sistema de floculacéo
com adicdo de sulfato de aluminio (Aly(SO4)3), dimensionado para receber uma
concentracdo maxima de 100mg/L de TOG. Em seguida, um polieletrolito é
adicionado a esta solugdo, com o objetivo de otimizar a aglutinagdo dos flocos. A
solucdo resultante segue para um tanque (tanque flotador) em que ocorrerd a flotacao
e a conseqliente remocédo dos organicos da solucdo, resultando em um efluente com
niveis inferiores a 20mg/L de TOG, o qual é enviado para a bacia de sucgdo das
bombas do emissario submarino, que sdo tubulacGes metalicas que descarregam o
efluente no mar, com uma distancia de 6 - 7km da costa, podendo-se realizar o seu

descarte de acordo com a legislacdo ambiental vigente (CONAMA 20, 2002), a qual
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limita este valor em 20mg/L em teor de 6leos e graxas. A caracterizacao deste
efluente tratado pode ser observada na Tabela 7.3.

O oleo, contido nos flocos, retorna para a ETO para ocorrer 0 seu
reaproveitamento. O esquema da ETO, juntamente com a ETE, pode ser observado
na Figura 7.2.

O atual tratamento, além de ndo produzir um efluente que possa ser
descartado em rios, por exemplo, ainda acarreta um alto custo energético ocasionado
pelo uso de bombas necessarias para o transporte deste efluente até os emissarios
submarinos. Fato que é ainda mais agravado pela real necessidade do aumento de
producéo, pois é estimado que este sistema dobre sua capacidade de tratamento dos
atuais 60.000m?/dia para 120.000m*/dia de efluente gerado.

Tabela 7.3 — Caracterizacao do efluente tratado (Fonte: Petrobras)

Parametros Resultados
NaCl (mg/L) 1.642,6

pH 7,42
TOG (mg/L) 7.4
Amonia (mg/L) 1,3
Cianetos (mg/L) <0,2
Fendis (mg/L) 0,11
Ferro soltvel (mg/L) 0,5
Sulfetos (mg/L) 2,4
Sulfitos (mg/L) 6,7

Benzeno 0,771
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Figura 7.2 — Esquema da ETO e ETE da unidade da Petrobras (Guamaré/RN)

7.2. Metodologia Experimental
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7.2.1. Reagentes e Materiais
Além dos reagentes citados no item 3.1 do Capitulo 3, excetuando o fenol,
que ndo foi usado nesta etapa, também foi utilizado o n-heptano (Merck), com o
objetivo de realizar extracbes dos compostos organicos contidos nas amostras para
posterior andlise via cromatografia gasosa (CG) e a dgua produzida em campos de

petréleo no Estado do Rio Grande do Norte (sistema estudado).

7.2.2. Coleta da Agua Produzida em Campos de Petréleo

Foram coletadas amostras, da agua produzida em campos de petrdleo, na
unidade de estacdo de tratamento de efluentes (ETE), localizada no municipio de
Guamaré/RN, pertencente a PETROBRAS S/A. Sendo retiradas amostras de dois
pontos distintos do processo: do separador dagua-6leo (SAO), que consiste
basicamente em um tanque de decantacdo, e do emissario, que representa o efluente
com a qualidade final de tratamento.

As amostras foram coletadas em vasilhames plasticos de 20L, sendo
acidificadas com 10mL de &cido sulfarico concentrado, alcancando um pH em torno

de 2-3, com o objetivo de conservar as caracteristicas deste efluente.

7.2.3. Montagem Experimental

A montagem experimental consistiu em um reator solar do tipo filme
descendente, 0 mesmo apresentado no item 6.1.2 do Capitulo 6 (Figura 6.1). Em
todos os experimentos, foi usada uma tampa de vidro comum, com 4mm de
espessura, para a cobertura da superficie coletora da radiacdo solar, evitando-se uma

possivel evaporacgdo do efluente durante a fotodegradacéo.

7.3. Procedimento Experimental

A realizagdo dos ensaios experimentais consistiu nas seguintes etapas:
alimentacdo do tanque de mistura com cerca de 7,7L de &gua produzida, medicdo da
temperatura da solugéo e o inicio da contagem do tempo de reacdo, o qual se dava
simultaneamente com a ativacdo da bomba de recirculagdo, da bomba peristaltica
que dosava a solucdo de peroxido de hidrogénio (200mL), durante as primeiras duas

horas de reagdo, e da adigdo do sulfato ferroso em solucdo aquosa (100mL),
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perfazendo um volume total de 8L. A temperatura do meio reacional foi
monitorada com o uso de um termdmetro digital.
Os ensaios experimentais foram realizados conforme as condicdes indicadas
na Tabela 7.4.

Tabela 7.4 — CondicGes experimentais

Condicéo [H,0,] [Fe™]

experimental (mM) (mM)
T - -
2 200 1
3 300 1

* Reacdo de fotolise: Realizada na auséncia de sais de ferro e peroxido de

hidrogénio.

Durante o transcorrer do tempo de cada ensaio experimental (6 horas),
amostras foram coletadas, com um volume de 100mL cada e colocadas em funis de

separacdo, devidamente numerados e protegidos da radiacéo solar.

7.3.1. Analises Quimicas

A 4agua de petroleo apresenta um alto grau de complexidade no que diz
respeito aos seus constituintes, contendo uma grande quantidade de sais, sélidos
suspensos e outras matérias e/ou componentes quimicos estranhos, que além de
dificultar a propria agdo oxidativa do sistema foto-Fenton, no caso particular dos
sais, dificultam a aplicagdo de varios métodos analiticos. Analises do teor de carbono
organico dissolvido (COD) e da demanda quimica de oxigénio (DQO) foram
exaustivamente testadas para a quantificacdo da degradacgéo do petroleo na agua, mas
sem resultar a requerida sensibilidade e reprodutibilidade. Uma das fontes de erro nas
medidas de COD resultou da alta concentragédo de carbonatos e bicarbonatos, que
conferiam um alto teor de carbonos em relacdo a aquele referente aos orgénicos,

mascarando os resultados.
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Foram procedidas analises cromatogréficas, as quais foram realizadas
pelo Laboratério de Combustiveis da Universidade Federal do Rio Grande do Norte
(GASOL), o qual é financiado pela Agéncia Nacional de Petroleo (ANP).

O preparo das amostras consistiu nas seguintes etapas: apos adicionar 2mL de
n-heptano as amostras, contidas nos funis de separacdo, as mesmas eram vedadas e
agitadas vigorosamente durante 1min. Em seguida, deixava-se repousar por 1 hora. A
fase organica era entdo removida e colocada em pequenos recipientes de vidro, com
tampas de vedacdo e preservados em geladeira.

Estas amostras foram analisadas em um cromatégrafo gasoso (GC-17A,
Shimadzu), acoplado a um auto-amostrador (AOC-20i, Shimadzu), utilizando uma
coluna capilar (Petrocol-DH, 100mx0,25mm ID, Df=0,5um). As vazles de
alimentacdo do detector (N, e Hy) foram iguais a 30mL/min. A vazdo do gas de
arraste (N2) foi de 3mL/min. A programacgdo de temperatura da coluna seguiu as
seguintes etapas: a temperatura iniciou em 35°C, mantendo-se por 15min, sendo
elevada para 60°C, com uma taxa de 1°C/min, permanecendo neste valor por 20min,
em seguida foi elevada para 200°C, com uma taxa de 2°C/min e imediatamente
elevada para 250°C a uma taxa de 10°C/min. As temperaturas do injetor e do detector
(FID) foram iguais a 300°C.
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7.4. Resultados e Discussao

7.4.1. Alteracdes Fisico-Quimicas
De maneira geral, em todos os experimentos, foi possivel observar,
qualitativa e visualmente, a mudanga no aspecto do efluente tratado quanto a sua
turbidez e coloracdo. Observou-se que a solucdo, inicialmente turva e levemente
amarelada, transforma-se em uma solucdo incolor e com uma turbidez bem mais
baixa ao final do tempo de reacdo. Este fato se constitui em um ponto positivo a
favor da aplicacdo do processo foto-Fenton na degradacdo da &gua produzida em
campos de petréleo, pois a coloracdo da &gua, apesar de ser mais relevante
esteticamente, constitui-se em uma importante propriedade fisico-quimica a ser
considerada. O fenbmeno da descoloracdo pode ser mais facilmente observado ap6s
0 preparo das amostras para as analises cromatogréaficas, ou seja, depois do processo
de extracdo com o0 n-heptano, em que o teor de orgénicos resultava
consideravelmente mais concentrado. Foi possivel acompanhar a descoloracgao

gradual com o decorrer do tempo de reacdo, conforme a Figura 7.3.

tempo =0 tuin tempo = 360 min Dimin 30 min 60 min 120 tin 240 min 360 min

(@) (b)

Figura 7.3 — Aspectos inicial e final do tratamento, via processo foto-Fenton, da agua
produzida em campos de petroleo (a) e das amostras extraidas com n-heptano

durante um experimento (b)

7.4.2. Analises Cromatograficas

Os resultados numéricos, apresentados neste trabalho, foram baseados na
estimacdo do teor de organicos, estimado a partir das areas dos picos obtidos nos
cromatogramas, admitindo-se que a resposta do detector FID é diretamente
proporcional ao nimero de carbonos dos compostos organicos presentes na amostra.

Estes valores experimentais podem ser observados na Tabela 7.5.
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Tabela 7.5 — Resultados experimentais analisados via cromatografia gasosa para

a fotodegradacao das aguas produzidas em campos de petréleo (amostras retiradas do

separador agua-6leo).

Condigoes Tempo de reacdo (min)
Experimentais 0 5 30 60 120 240 360
Fe*] [H.0

(Fe7]  IH0] Teor de organicos (mg/L)

(mM) (mM)
- - 3,1 - 308 - - - 98,8
1 200 319 144 273 819 182 58 17,7
1 300 46,1 129 106 1,9 - 26,3 46,1
1 300 51,9 - 447 146 122 461 459

“Amostra proveniente do emissario.

O experimento realizado sem a adi¢do dos reagentes de Fenton, teve por

finalidade observar a ocorréncia, ou ndo, de uma possivel transformacdo quimica,

somente por acdo da radiacao solar (fotolise). Entretanto, 0 mesmo revelou um outro

importante efeito: o efeito térmico, que consistiu na dissolucdo de organicos,

presentes na fase ndo dissolvida, com o acréscimo gradual da temperatura, atingindo

um valor méaximo de 51,8°C. Este fendmeno pode ser observado na Figura 7.4.
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Figura 7.4 — Experimento realizado sem adig&o de ions Fe?* e H,0,

(Reacdo de fotolise)
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Ensaios experimentos anteriores, realizados com a agdo exclusiva da
radiacdo UV na fotodegradacdo do fenol e da gasolina (com e sem etanol), em
solucdo aquosa, comprovaram que a fotolise ndo gera uma degradacéo significativa.

Os experimentos realizados na presenca de radiacdo solar e dos reagentes de
Fenton (sistema foto-Fenton) revelaram uma competicdo de dois efeitos durante o
processo. Se por um lado, o aquecimento do efluente pela radiacdo solar (efeito
térmico), favorece a dissolucdo dos compostos organicos em suspensdo, aumentando
o0 teor de hidrocarbonetos nas amostras, por outro lado, o desejado efeito de
degradacdo fotoquimica, provocado pelo processo foto-Fenton, tende a reduzir a
carga organica, como foi constatado nos ensaios experimentais. A Figura 7.5
apresenta este fenbmeno de maneira bastante interessante. Neste experimento
ocorreu uma parada acidental, entre 30 e 60 minutos de reacdo, da bomba peristaltica
que adicionava o H,O,, sendo possivel observar um aumento no teor de organicos
presentes em solucdo neste periodo. O volume restante da solucdo de perdxido de
hidrogénio foi dosado em duas partes iguais em 150min e 180min de reacédo,

ocorrendo um rapido decréscimo no teor de organicos.

§1oo . : Término da adic&o

‘U"’ A56 C de H202

o 75 .

L

S 50

5 IV : 43°C

v 5% A47°C :ceo

2 o 5°C 49°C A

o 40°C : A

e o0+ ; ; ;

0 100 200 300 400

Tempo (min)

Figura 7.5 — Fotodegradagéo da agua produzida proveniente do separador agua-6leo
([Fe*"] = 1mM e [H,0,] = 200mM)

Esta competicdo entre o feito térmico e o efeito de degradagédo pelo sistema
foto-Fenton, provoca um comportamento ciclico do teor de organicos, durante a sua
degradacdo fotoquimica. Com o aumento da temperatura do meio reacional, 0s
hidrocarbonetos, contidos no 6leo em suspensdo, migram para a fase aquosa,

aumentando o teor de organicos, porém estes passam a sofrer o ataque pelos radicais
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hidroxila, gerados pelo processo foto-Fenton. No inicio do tempo reacional,
observa-se uma maior taxa de reacdo, provavelmente em funcdo da rapida
decomposicdo de compostos aromaticos, predominando o efeito de fotodegradacgéo
sobre o térmico de dissolucdo. A Figura 7.6 demonstra a ocorréncia dos fenbmenos

acima citados.

£ 100 : Término da adi¢éo

e de H,0,

3 75

L

é 50 E}

o A

e} A :

Q25 A : o

©

- u] A

g f°a 4 .

0 100 200 300 400

Tempo (min)

Figura 7.6 — Experimentos realizados com a adicéo de fons Fe** e H,O, na presenca
de radiacdo solar ([Fe®*] = 1mM e [H,0,] = 300mM)

A Proveniente do emissario; [1 Proveniente do separador agua-6leo
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7.5. Conclusbes

Apesar das aguas produzidas nos campos de petroleo do Estado do Rio
Grande do Norte apresentarem um alto teor de sais, em especial os anions
“seqiiestradores” de radicais hidroxila, que inibem a a¢dao do processo foto-Fenton,
foi possivel observar percentagens de degradacdo do petroleo bastante satisfatorias,
indicando a viabilidade técnica deste tratamento, uma vez que foram obtidos teores
de hidrocarbonetos, em solugéo, abaixo de 5mg/L.

Outro ponto a ser analisado, diz respeito a necessidade usual do sistema foto-
Fenton, na obtencdo de resultados satisfatérios, por radiacdo UV proveniente de
fontes artificiais, tais como lampadas de vapor de mercdrio, de alto custo e com
grande demanda de energia elétrica, fato que vem limitando a aplicagdo industrial
deste tipo de processo. O uso da radiacdo solar, que é abundante no Estado do Rio
Grande do Norte, como fonte de fotons para o tratamento da agua produzida foi

suficiente para esta finalidade.
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8. CONCLUSAO GERAL

Este trabalho mostra a viabilidade técnica do uso do processo foto-Fenton no
tratamento de efluentes aquosos contendo substancias fendlicas, que mesmo em
concentracdes baixas (<100 mg/L) apresentam alta toxicidade, o que inviabiliza em
muitos casos 0 emprego de processo convencional bioldgico. O estudo realizado na
degradacéo do fenol, utilizou reator com lampada UV de vapor de mercurio de média
pressdo. Experimentos foram realizados com altas concentracOes iniciais de fenol
(cerca de 1000mgC/L) e concentracdes de H,O, (100mM/L) e de fons Fe®*
(0,1mM/L). Esta concentracdo de Fe?* esta abaixo dos valores estabelecidos pela
legislacdo (< 0,27mM/L). Os resultados mostraram a total conversdo do fenol, que
representa o principal agente tdxico para o tratamento posterior com lodo ativado.

Reatores de baixo custo feitos com borossilicato mostraram ser eficientes
quando comparados com reatores feitos de quartzo, embora o reator de quartzo
permita a passagem de uma maior fracdo da radiacdo UV incidente. Os resultados
obtidos na degradacéo do fenol, utilizando os dois tipos de material no apresentaram
diferencas significativas na remogdo do fenol, mostrando a viabilidade técnica de
emprego de reator fotoquimico de baixo custo.

O efeito da temperatura, no dominio experimental estudado (30-50°C), na
degradacdo do fenol em meio aquoso, via processo foto-Fenton, ndo se mostrou
relevante, possibilitando o uso de uma temperatura proxima a ambiente, sem uma
perda apreciavel do rendimento do processo.

Uma ponderavel parcela do custo de tratamento fotoquimico € dado pelo
preco da energia elétrica empregada na fonte de radiacdo UV o que motivou a
aplicacdo da luz solar como fonte de fotons para o processo foto-Fenton. Um reator
solar do tipo filme descendente foi projetado e utilizado na degradacédo de diferentes
sistemas de efluentes aquosos de interesse industrial contendo: fenol, gasolina
comercial, gasolina bruta e as 4guas produzidas em campos de petroleo.

Foram realizados ensaios experimentais da degradacdo do fenol, usando a
radiacdo solar, em diferentes condigdes climéticas (dias sem nuvens e dias nublados).

As taxas iniciais de remocdo do teor de carbono orgénico dissolvido, nos
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experimentos efetuados em dias sem nuvens, apresentaram valores mais
elevados (radiacdo solar global era significativamente maior, embora a radiacdo UV
ndo tenha sido medida). Mesmo em dias nublados a degradacao foi efetiva, apesar da
provavel necessidade de um maior tempo de exposicdo a radiacdo solar,
evidenciando a aplicacdo desta promissora tecnologia.

Ensaios experimentais da degradacdo do sistema aquoso contendo gasolina
sem aditivos (realizados na Cidade do Natal, Estado do Rio Grande do Norte),
usando a radiacao solar, apresentou perfis de remocao do teor de carbono organico
dissolvido, em funcdo do tempo de reacdo, foram similares aqueles observados no
reator fotoquimico usando uma ldampada UV de vapor de mercurio de média pressao.
Este fato € um indicativo técnico da competitividade do emprego de reatores solares
com relacdo ao uso de reatores iluminados artificialmente, eliminando um dos
principais custos do processo que é a energia elétrica para a producdo dos fétons. A
aplicacdo da técnica de redes neurais artificiais (RNA) para a modelagem do
processo de degradacdo da gasolina em meio aquoso, via processo foto-Fenton,
apresentou resultados satisfatorios.

O estudo da degradacdo das aguas produzidas em campos de petréleo (dgua
de petréleo proveniente de pogos de petréleo do Rio Grande do Norte e Ceard)
apresentou dificuldades de ordem analitica e de processo provocadas pela
complexidade do sistema. Neste tipo de efluente, uma pequena parte dos compostos
organicos estdo em solucdo, uma outra parte encontra-se emulsionada e uma terceira
parcela em fase livre. Durante 0 processamento 0s organicos presentes na fase livre
tendem a migrar para a fase aquosa, pelo efeito de dissolucdo provocado pelo
aumento da temperatura, podendo elevar o teor de organicos na solucdo. Os
resultados obtidos nos ensaios experimentais demonstraram que a fotodegradacao
causada pelo processo foto-Fenton atingiu niveis satisfatorios (cerca de 5mg/L),
principalmente se o efeito térmico de dissolucdo for desconsiderado, que pode ser
obtido através de uma etapa de separagdo fisica mais eficiente anterior ao processo
fotoquimico.

Misturas de agua, gasolina sem aditivo e NaCl permitiram a observacgdo do
efeito inibidor dos anions cloreto (CI") no processo de degradagdo empregando o

sistema foto-Fenton. A anélise deste efeito € muito importante, pois varios tipos de
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efluentes industriais apresentam teores de sais relevantes, tais como: as aguas
produzidas em campos de petréleo (~1600 mg/L NaCl) e os rejeitos aquosos das
industriais de pesticidas (podendo atingir 60000mg/L NaCl).

Como futuras etapas, torna-se importante realizar experimentos na
degradacdo das &guas produzidas em campos de petréleo de outras origens, pois estes
tipos de efluentes apresentam composicdes bastante diferentes, de acordo com a
composicdo do petroleo do local. Também serdo realizados experimentos de
degradacdo de misturas simuladas com quantidades conhecidas de hidrocarbonetos
alifaticos e aromaticos com o objetivo de entender o fenbmeno quimico destes

sistemas.
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