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RESUMO: A crescente preocupacdo com o meio ambialéie de leis cada vez mais rigidas
para quem polui, tem feito as industrias buscaréernativas para o tratamento de seus
residuos. Nos ultimos anos, a indUstria de petr@specificamente, tem procurado meios de
remediar um de seus maiores problemas ambientaidesoarte abundante das aguas
produzidas em campos de producédo, que, apos sexuas, Sdo em sua maioria langcadas ao
mar. Tais efluentes contém compostos organicosoldides de dificil remocdo e alta
toxicidade, como hidrocarbonetos policiclicos artbood — HPA, fendis, benzeno, tolueno,
etilbenzeno e xilenos (BTEX). Os processos oxidatisvancados — POA tém-se mostrado
eficazes na degradacdo de compostos organicosge@m substancias (radicais hidroxila)
com elevado potencial de oxidacao, capazes dedbrgeates compostos. O presente trabalho
contempla o desenvolvimento de um reator fotoquimigplicado no tratamento
fotodegradativo (via processo foto-Fenton) de efie® contendo compostos organicos
dissolvidos, visando aplicacdo no tratamento eper@gdo das dguas produzidas. Utilizando
um efluente modelo contendo fenol, este reator pierrempregar e avaliar duas fontes
emissoras de radiacdo ultravioleta (principal fajoe contribui para viabilidade ou ndo da
aplicacdo deste tipo de processo), o sol e lampgadasscentes de luz negra, além de outras
variaveis relevantes ao processo como concenti@Eaeagentes e area irradiada (este, que
demonstrou ser um dos fatores que tem maior — itvaos influéncia no processo) e ainda
diversas configuracdes do reator de modo a maxinsizaproveitamento da radiagéo. Para
verificar o processo de degradacdo da matéria mayaamostras foram coletadas durante os
ensaios experimentais e analisadas com um analis@doarbono organico total (COT), o
qual expressa os resultados em termos mgC/L. Aagadisolar mostrou-se mais eficaz do
que a proveniente das lampadas, sendo um fatorriampe para a reducdo dos custos de
operacdo deste processo. Testes do sistema apligadgua produzida apresentaram
resultados bastante satisfatorios, reduzindo em@% a carga organica.

Palavras-chave: foto-Fenton, processos oxidativengados, reator fotoquimico, &agua
produzida.




ABSTRACT

Increasing concern with the environment, in additio strict laws, has induced the industries
to find alternatives to the treatment of their weastActually, the oil industry has sought
solutions to overcome a big environmental problee, oil field produced water being
discharged to the sea. These effluents have organipounds dissolved, such as polycyclic
aromatic hydrocarbons, phenols, benzene, tolughglbenzene and xylenes (BTEX). These
compounds are difficult to be removed and have Huglicity. The advanced oxidation
processes - AOP are effective to degradation o$etherganic compounds, because they
generate hydroxyl radicals with high potential eddation. This work includes the reactor
photochemical development applied in the photodisgran treatment (by photo-Fenton
process) of wastewaters containing organic compeuhissolved, aiming at treatment and
recovery the oil field produced water. The studiedctor allowed the evaluation of two
ultraviolet radiation sources that is the main dadb describe the feasibility of the photo-
Fenton treatment, i.e., sun and black light flucees lamps, and other relevant variables the
process: concentration of reagents, irradiated anelaalso various reactor configurations to
maximize the use of radiation. The organic matiegrddation was verified with samples
collected during the experimental and analyzed witiotal organic carbon analyzer (TOC),
which expressed the results in terms of mgC/L. 3dlar radiation was more effective than
radiation from the lamps. It's an important fadtmrthe operation costs cutting. Preliminary
experiments applied to oil field produced wateatneent have showed satisfactory results,

reducing up to 76 % of organic matter.

Keywords: photo-Fenton, advanced oxidation procgsgbhotochemistry reactor, produced

water.
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1.Introducéo

A industria do petrleo € muito ampla. Os campos govolvem a indastria do
petroleo vao muito além das etapas de exploragadupio e processamento, que levam a
obtencéo dos produtos finais. O crescimento dasimidido petréleo foi acompanhado de um
aumento na geracdo e emissdo de poluentes oridadodiversas etapas que envolvem o
petroleo. Apesar da importancia do petrdleo na @oien mundial, a questdo ambiental que
permeia sua producdo deve ser sempre bem avakatdoch composi¢do de seus residuos e
do proéprio petroleo que é constituido (Mariano,30Com isto, hoje, um dos grandes focos
da industria do petrdleo esta na questdo ambiental.

O petréleo possui uma complexidade quimica bastdeteada com uma imensa gama
de componentes, sendo formado principalmente deditbonetos aromaticos e alifaticos,
variando desde compostos organicos mais simplesatkulas de cadeias grandes, como 0s
asfaltenos. Nos efluentes da indUstria do petr@eameo pode ser encontrado na forma livre,
disperso, emulsificado e dissolvido. A fracdo articadpossui uma toxicidade maior que a
fracao alifatica, além de serem também compostds reealcitrantes e possuirem uma maior
solubilidade em agua, tornando-os mais dificeisetem removidos. Entre seus compostos se
destacam o benzeno, tolueno, etilbenzeno e is6rdera@deno, os chamados BTEX, e fendis
(Stepnowsket al, 2002; Ramalho, 1992).

A contaminacdo da agua e do solo procedente dél@etpode ocorrer durante o seu
processo de extracdo das bacias sedimentares, mamemto de tanques de estocagem,
incluindo postos de gasolina e nos transportestimad (Silva, 2002). Além disto, durante
processamento do petréleo hd geracdo de um graotlenes de efluente rico em
hidrocarbonetos que, sem tratamento, causa sémgectos ambientais (Duradt al, 2006).
Grande parte deste efluente sdo aguas que saajutasljuntamente com o petroleo, durante
0 processo de extracdo de Oleo e gas em pocostrdepe que podem chegar a indices
superiores a 95% em relacdo ao que € extraido tlélgme em determinados pocos de
producdo de petroleo. Estas aguas produzidas, sl€oseparadas do 6leo, sdo tratadas e
lancadas ao mar por emissérios submarinos ougtadtgs nos pogos para aumentar seu fator
de recuperacéo.

O descarte da agua produzida oriunda de pocosstafftehorecomo on-shoreera
feita de acordo com os critérios estabelecidos neslalucdo 357/05 do Conselho Nacional do
Meio Ambiente — CONAMA. Contudo, a crescente prgagio com 0s impactos que a

André Luis Novais Mota, dezembro de 2010



Introducédo

disposicédo da agua produzida pode ocasionar no andiente levou a criacdo da Resolucao
393/07 do CONAMA, uma norma especifica para o déscantinuo de agua de processo ou
de producdo em plataformas maritimas de petrolgasenatural. Esta resolucao estabelece
que o descarte devera obedecer a concentracao arédiatica simples mensal de 6leos e
graxas de até 29 mg/L, com valor maximo diario @emp/L. Contudo, em reunifes do
conselho disponiveis ao publico, ja se prevé untugd drastica desses valores nos
proximos anos. Além disso, a industria petrolifdéeaera apresentar ao 6rgdo uma proposta
de metas de reducdo do teor de Oleos e graxasseartiede agua produzida e realizar um
monitoramento semestral da agua produzida a seadada das plataformas, para fins de
identificacdo da presenca e concentracdo de vdai@netros, Como 0S compostos organicos
(hidrocarbonetos policiclicos aromaticos — HPA, Zeo, tolueno, etilbenzeno e xilenos —
BTEX, fendis e avaliacdo de hidrocarbonetos totispetroleo — HTP através de perfil
cromatografico), toxicidade e outros. Isto temdeis industrias da area de petrdleo buscarem
métodos cada vez mais eficientes para o trataneergouperacao de seus efluentes.

As técnicas convencionais aplicadas para tratamdegtes efluentes séo fisico-
quimicas e mecanicas, geralmente, associadas tnérao biologico. Os tratamentos
convencionais incluem separagdo gravitacional, riéegacdo, aplicacdo de coagulantes,
centrifugacédo, flotacéo, filtracdo, adsorcdo comvaa ativado entre outros (Yavuz &
Koparal, 2006; Saien & Nejati, 2007). Essas té@umanvencionais conseguem remover do
efluente o 6leo livre e emulsionado, os solidossespensao, aléem de reduzir a DBO quando
associado ao tratamento biolégico. Porém, a a@glcap processo bioldgico € inadequada
quando o efluente contém componentes recalcitrantsm alta toxicidade, como a fracéo
aromatica proveniente dos compostos organicos Idides. Neste caso, é necessaria a
aplicacdo de técnicas mais avancadas que possibiditdegradacdo destes compostos (Saien
& Nejati, 2007; Yavuz & Koparal, 2006).

Uma alternativa para o tratamento destas aguasstoms aplicacdo dos processos
oxidativos avancados (POA), os quais apresentano goincipal vantagem a capacidade de
degradar os compostos organicos, levando a reducé&wesmo a total mineralizacdo da carga
organica toxica presentes em efluentes aquosofudimdo assim a emissédo de poluentes no
meio ambiente ou mesmo permitindo a recuperacaagda para ser utilizada para outros
fins.

Nos POA que utilizam luz na reacdo, como no pracdst-Fenton, a fonte de
radiacdo UV (lampadas especiais) comumente empaaygasireatores fotoquimicos apresenta

como desvantagem em sua aplicagdo industrial ocaléto de investimento e energético
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(como as lampadas de vapor de mercurio), além sigrikr dos reatores, normalmente, ndo
permitir o desenvolvimento de sistemas em grancias

O objetivo geral deste trabalho foi desenvolver sistema de tratamento foto-
oxidativo, através do processo foto-Fenton, quempesise estudar diversas variaveis,
pertinentes tanto ao processo reacional como aomeltia eficiéncia operacional do proprio
reator, visando o pos-tratamento das aguas praakizich campos de producdo de petroleo e
gas com fins de reuso.

Os objetivos especificos consistiram em testastersia de tratamento foto-oxidativo
(reator tubular parabdlico), utilizando um efluedie agua produzida tratada e o fenol em
meio aquoso como um efluente sintético, tanto caadeacdo UV proveniente de lampadas
fluorescentes de luz negra (de baixo custo quamsoparada as lampadas de vapor de
mercurio, normalmente empregadas nos reatoresuiiohdcps) como a radiacdo solar, além
de estudar outros fatores importantes ao sisteama,cbmo: area irradiada, temperatura,
configuracdo do reator, avaliagdo da capacidadzati@mento (volume e concentracdo de

carga organica inicial) e otimizacdo das conced@sagle reagentes.
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2.Aspectos teoricos

2.1 — Principios da fotoquimica

Segundo Newmann & Quina (2002), a fotoquimica, c@r@incipio pode parecer,
ndo se trata apenas do estudo das reacdes quipnmaxadas pela luz. Na realidade, a
fotoquimica abrange todos os aspectos da quimiésiea de estados eletronicamente
excitados da matéria, desde a sua criacdo até avendual desativacado de volta ao estado
fundamental. Moléculas eletronicamente excitadateposofrer certo nUmero de processos
fotoquimicos primarios de desativacdo: rearranrmécdo de radicais, isomerizacao,
ionizacao, etc. Os produtos primarios geralmentef@@nados com um excesso de energia:
eletrénica (produto intermediario em seu estadotamks), vibracional, e translacional. Em
muitos casos, 0s produtos finais das reacOes fotocps sdo resultados de processos
secundarios térmicos ou reacgdes “escuras” (reapiesdo necessitam de luz para ocorrer),
0S quais sao resultados de produtos primarios.

Segundo Gogate & Pandit (2004a), o0 mecanismo deaiggio dos radicais livres &
iniciado por uma interacéo de fétons de nivel deargia apropriado para algumas espécies de
moléculas quimicas presentes numa solugdo, conemuaspresenca de catalisador. Estas
reacfes quimicas sdo conhecidas como reacdestificadas ou foto-iniciadas.

Em um processo foto-fisico de desativacdo envdiveimim estado eletronicamente
excitado ocorre a transferéncia de energia entas dwléculas. Uma molécula doad®a
em um estado eletronicamente excit@g pode transferir sua energia para uma molécula
aceptora A. Neste procesdd € desativado (processo de foto-inibicdo) e o estaditado
A* € produzido (processo de foto-sensitizacdo). AsaE@es (1) e (2) mostram como este

processo pode ser descrito.

hy

D— D* (1)
Ry
D*+ A —— D +A* (2)
Uma espécieR que recebeu energia (pela acdo da luz) pode aeseih outros

produtos (Equacgéo (3)), caracterizando uma reataqudimica. No caso de haver a formagéo

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

primeira etapa fotoquimica, essa reacao é chameadzadao foto-iniciada (Equacéo (4)).

RL R* — Produto(s) 3)

Ly
R - R* | +Y Produto(s) 4)

2.1.1 Leis da fotoquimica

Antes de 1817, mudancas fotoquimicas tais como ottgacdo de materiais,
fotossintese em plantas, escurecimento de haletpsatbetc, foram observados e estudados
guantitativamente, como descrito por Rohatgi—-Mujdeer(1986). O estudo das leis
matematicas que regem estes processos foi inip@d&rotthus e Draper no inicio do século
XIX. Eles observaram que toda a luz incidente n@oedetiva e provocava uma mudanca
quimica, surgindo, assim, a primeira lei da fotatjg&4, agora conhecida como a lei de
Grotthus-Draper, cujo enunciado é:

“Somente a luz absorvida pelo sistema pode

causar mudanca quimica”

A taxa de absorcéo € dada pela lei de Beer-Landbgual mostra uma relacao entre a
luz que é transmitida através de uma substanciaom@ntracdo da substancia, assim como
também entre a transmissao e a longitude do carp@duz atravessa. Assim, de acordo com
a equacao de Beer-Lambert, a transmitancia int€rifg/Py) em uma reacdo homogénea
isotrépica contendo uma substancia simples, irdad@m uma luz monocromatica, é dada

pela Equacéo (5).

T=F 10 5)
PO
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A absorcéo espectral da substamkia £ ¢ |, ondecs é o coeficiente de absor¢cdo molar,
c € a concentracdo molar da substandi@ @ caminho 6tico percorrid®y € a por¢édo da luz
que incide no meio B a porcao que é transmitida.

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

depois por Einstein, em 1912. A lei de Stark — t&imsdefine que:

“Um quantum de luz é absorvido por molécula de

absorvente que reage desaparecendo.”

Entre 1912 e 1925, Warburg e Bodenstein esclaneceraa relacdo entre fotons
absorvidos e mudanca quimica observada. Moléculasafpsorvem fotons sdo excitadas
fisicamente, e estas podem se tornar ativas quingicte. Moléculas excitadas podem perder
sua energia por caminhos ndo quimicos, ou alteama@nte pode desativar reacdes quimicas
de alto rendimento.

Para expressar a eficiéncia de uma reacdo fotocaimi calculado o rendimento
quanticod, definido pela Equacéao (6), podendo ser aplicadta gualquer processo, fisico ou

quimico, que envolva absorcéo de luz.

b=— (6)

Onde An é o numero de moléculas que reagem em um dadegsmcfoto-fisico ou
fotoquimico eN, € 0 numero de fétons absorvidos pelo sistema.

O rendimento quantico pode ser expresso tambéorma diferencial:

_ dn/ dt
P

a

® (7)

Ondedr/dt é o numero de moléculas que reagem em um detetepracesso por unidade de
tempo eP, € o niumero de fétons absorvidos por unidade dpdeam um dado comprimento
de onda.
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2.1.2 Actinometria

A actinometria € um processo quimico que permiterdenar integralmente ou por
unidade de tempo o numero de fétons incidentesrdfeixe de luz a partir de uma substancia
foto-sensivel, chamada de actinbmetro, de rendongméntico conhecido (Braslavsky al.
1996; Braunet al, 1991). Em um actinbmetro quimico, a conversdogi@imica esta
relacionada diretamente ao numero de fétons alksyvidevido a acdo quimica da luz no
meio ou por haver uma mudanca reversivel da subatgaimica, decaimento ou formacao
de moléculas, modificando sua concentracdo ou puasriedades espectrais. Assim, 0

calculo do numero de fotons incidentes pode sty &epartir da medicao da taxa de reacéo.

2.2 — Processos oxidativos avancados

Os processos oxidativos avancados sdo tecnolograterizadas pela geragéo de
radicais hidroxila, substancias altamente reagvago-seletivas, empregada na degradacao de
compostos organicos toxicos presentes em um meamog@fluentes e solos).

Os radicais hidroxila possuem um elevado poderxitagéo (E = 2,8 V), conforme
mostrado na Tabela 2.1 (Pera-Tirtsal, 2004), e sdo capazes de reagir com praticamente
todas as classes de compostos organicos, podersdale@ma completa mineralizacdo destes
compostos, ou seja, a formacdo de diéxido de carbagua e sais inorganicos, ou a
conversdo em produtos menos agressivos (Andresizzl, 1999; Boltonet al, 2001;
Pignatello, 1992). Essa destruicdo dos poluentesorsequentemente, ndo geracdo de
residuos toxicos € uma das grandes vantagens ddsupia vez que métodos convencionais
de tratamento de aguas como a flotacéo, filtracAdsercdo com carvao ativo Sdo processos
fisicos de separacédo ndo destrutivos, ou sejaaptsas retiram os poluentes, transferindo-os
para outras fases, gerando com isso, depdsitosemivados, conforme explanado por

Crittenden e colaboradores (1997a).

Tabela 2.1 — Potencial de oxidag&o/reducao de slggentes oxidantes, em volt (V), em
relacdo ao eletrodo normal de hidrogénio (ENH=B V). (Adaptado de Pera-Tites al,
2004).
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Agente Oxidante Potencial de Oxidac&do/Reducéo (V)
Fltor (R) 3,03

Radicais Hidroxila'OH) 2,80

Ozobnio (Q) 2,07

Peréxido de Hidrogénio (.) 1,77

Permanganato de Potassio 167

(KMnO,) '

Dioxido de Cloro (CIQ) 1,50

Cloro (Ch) 1,36

Bromo (Br) 1,09

Os possiveis caminhos reacionais envolvendo o atdqs radicais hidroxila a um
composto organico sdo: adicdo eletrofilicade um radical hidroxila (hidroxilacdo) a
compostos organicos insaturados que contém ligacdé®vando a formacdo de radicais
organicos (Equacao 8),adstracdo do hidrogénia partir da reacéo do radical hidroxila com
um composto alifatico saturado (Equacgéo 9)teasferéncia de elétrooom a reducdo do
radical hidroxila a um anion hidroxila por um subgt organico (Equacéo 10) (Bossmaatn
al., 1998; Tang, 2004).

o N=— _, Mo

OH +/ \ (8)
'‘OH+R-H—-> R + H,0 (9)
‘OH + R-X — [R—X]J” + HO (20)

A Figura 2.1 mostra o mecanismo reacional da degéum do fenol pelo reagente de
Fenton, proposto por Zazi al, 2005. O processo de degradacéo do fenol saio@n a
hidroxilacdo do anel aroméatico formando os dihidverzenos. A ruptura do anel aromatico
do catecol leva a formacdo do acido muconico, d guaxidado a acidos maléicos e
fumaricos. O processo segue com a oxidacdo de msldstermediarios, formando o acido
formico e o &cido oxalico. O 4cido férmico e o acwkélico sdo oxidados a G@ HO,
contudo, o acido oxalico possui um comportamento v&is recalcitrante e pode permanecer

em solucéo.
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Fenol
| Produtos ‘l
de condensagio l I l
4 OH S OH 0 OH
OH o =
D=0 (=" O
# Z “oH
OH
Hidroquinona p-Benzoguinona Catecol o-Benzoquinona Resorcinol
# COOH
=, COOH
Acido mucbnico
_COOH HOOC
e e =
COOH OOH
Acido maléico Acido fumarico
—p HOOC—COOH < 3 » HOOC—H;C—COOH + CO;
Acido oxalico I Acido malénico
v
2CO0; + H0
» CO, + HCOOH =« * HOOC—COOH
Acido formico I Acido oxalico
l H;C—COOH + CO, l
CO; 4+ HO Acido acético 2C0; + HO

Figura 2.1 — Mecanismo reacional da oxida¢ao dol f@daptado de Zazt al, 2005)

Na grande maioria dos casos, 0 mecanismo de ded@ddos contaminantes
organicos pelos POA é bastante complexo, envolveinrsos caminhos reacionais, 0 que
dificulta a descricdo fenomenoldgica do sistemé#a Biculdade ainda é agravada quando se
tem varios compostos no meio, como normalmentetacerem efluentes reais. Assim, a
cinética completa de um ou mais componente podsuimstituido pela taxa de remocgéo da
carga organica total presente no meio, como cpadd@oltonet al. (2001).

O ataque dos radicais hidroxila aos substratosargé pode sofrer interferéncia com
a presenca de algumas espécies quimicas na agaaujedos do processo de mineraliza¢ao),
como os ions carbonato e bicarbonato (Andreezal, 1999). Estes ions podem reagir com
os radicais hidroxila (Equacgbes (11) e (12)), campge assim com 0s substratos organicos

pelos radicais hidroxila.

10

André Luis Novais Mota, dezembro de 2010



Aspectos tedricos

HO + HCO; — CO5 ™+ H,0 (11)
HO + CO,> — CO; "+ HO (12)

Os radicais hidroxila podem ser gerados a partdidersos POA, possibilitando dessa
forma, aplicar um processo mais indicado para cadaicdo especifica de tratamento. Os
POA podem ser classificados em homogéneos e hétexog como citado por Huaeg al
(1993). Domeneclet al (2001) apresentaram esta classificacdo em tedmaso ou ndo da

luz no processo. A Tabela 2.2 mostra a classifc@gieada em ambos os autores.

Tabela 2.2 — Tipos e classificacéo dos processdsixos avancados.

Nao-fotoquimicos Fotoquimicos
Processos Homogéneos
* Ozonizacdo em meio alcalino
(O5/HO)
* Ozonizagdo com peroxido de
hidrogénio (Q/H»0,)
+ Fenton (F& ou FE€'H,0,)
» Oxidagéo eletroquimica .
» Descarga eletrohidraulica - ultrassom
* Oxidac&do umida )
» Oxidagdo com &gua supercritica
Processos Heterogéneos
» Oxidac&o umida catalitica » Fotocatélise heterogéna: ZnO/UV,
SnG/UV, TiO/UV, TiO/H,Oy UV

» Fotdlise direta da agua com luz UV no
vacuo (UVV)

e UV/H0O;

« UV/O;

UV/O3/H,0,

Foto-Fenton (F& ou F€'/H,0,/UV)

Os POA sao processos caros devido aos custos @gantes, como 4, e G;, e
energia elétrica, caso seja aplicada radiacdo WY. i§to, eles sdo considerados como
tratamento alternativo de efluentes aos quais nésgpser aplicado o tratamento bioldgico.

Outro aspecto significante refere-se a carga deeptdés presentes no efluente,
regularmente expressa em termos de demanda qudmicxigénio (DQO). O uso destes
processos é indicado somente em efluentes com @@ dbaixo de 50", uma vez que um
indice de DQO mais elevado necessitaria de um oomsouito grande de reagentes,
inviabilizando o tratamento (Andreozzial, 1999).

Para efluentes com alta carga organica, faz-sess@te a utilizacdo de um processo
de pré-tratamento para reducdo desta carga, coagulegdo e floculacdo (Rivas al,

2004). Em contrapartida, os POA tém a vantagemadierpser aplicado no tratamento de

11
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aguas contaminadas com baixissima carga organicgofd) e que contenham compostos
organicos dissolvidos de dificil remogéo.

Uma forma de reduzir os custos dos POA é utilizéelmo um tratamento preliminar
para reduzir a toxicidade seguida de um tratambeiaidgico. Esta opcao tem se mostrado
bastante interessante do ponto de vista econbmiéovem sendo estudada por diversos
autores (Ballesterast al, 2008; Chamarret al, 2001; Garcia-Montafet al, 2008; Luca®t
al., 2007; Malateet al, 2007; Pérez-Moyat al, 2007).

2.2.1 — Fotdlise direta da agua com luz ultraviolatno vacuo (UVV)

A fotolise direta consiste na dissociacdo de unweoula a fragmentos, em meio
aquoso, induzida pela luz (Pera-Titetsal, 2004; Brauret al, 1993). Para que ocorra a
formacao de radicais hidroxila a partir da fotoliseagua (Equacédo (13)) é necessario aplicar
a radiacéo ultravioleta de comprimento de onda mgune 190 nm. As lampadas capazes de
emitir esta radiacao sdo as especiais de xendp@dds com halogénios € 172 nm). Além
disto, a irradiacao total incidente é absorvidarmetle uma camada muito estreita ao redor do

poco da lampada (Litter, 2005).
hv
H,0 — HO + H' (13)

A grande vantagem deste processo é que ndo esagoezdicionar nenhum reagente
ao sistema, pois a fonte de radicais hidroxila pr@ria dgua. Contudo, possui varias
limitagbes como a necessidade de alta energiaiadaocom radiagdo UV de comprimentos
de ondas menores do que 190 nm e o0 uso de lampafila®s especiais, 0 que torna o

emprego desse processo extremamente caro (lebpéz2000).
2.2.2 — HO,/UV

O perdéxido de hidrogénio ¢a,) é um forte oxidante (vide Tabela 2.1) aplicadure
outras finalidades, na reducéo de baixos nivepotieentes presentes em efluentes, conforme
citado por Neyens & Baeyens (2003). Contudo, oindividual do HO, nédo é eficiente na
oxidacdo de materiais mais complexos e recalcésaodbm baixa taxa reacional. O emprego

do HO, torna-se mais eficaz quando atua combinado como®ueagentes ou fontes de

12
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energia capazes de dissocia-lo para gerar radighisxila, os quais atuardo como agentes
oxidantes. Com a irradiagdo de UV em comprimenw®rmda menores do que 300 nm, o

H.O, pode decompor-se e gerar radicais hidroxila, coméca Equacao (14).
hv .
H,0, — 2HO (14)

A fotdlise do HO, normalmente € obtida com lampadas de vapor deumerde
baixa ou média pressédo, ambas de alta intensidadeapmentar a taxa de reacao e reduzir a
quantidade de ¥D, necessario. Quase 50% da energia consumida sdidg®ena forma de
calor ou nas emissdes de comprimentos de onda efsemor que 185 nm, as quais sdo
absorvidas pela jaqueta de quartzo presente ntigesdotoquimicos convencionais (Litter,
2005). A lampada germicida é uma alternativa maisata bastante utilizada, contudo, a
eficiéncia do processo é menor, devido a mesmaramina faixa de 100 a 280 nm, com
regido maxima em 253,7 nm, e a absorcao Moy thaxima em 220 nm.

As vantagens de se utilizar o process®4#JV podem ser atribuidas ao reagente
(H20,) ser totalmente soluvel em agua, ndo haver nenHumitacdo de transferéncia de
massa, ser uma fonte efetiva de 'H&ém de ndo necessitar de um processo de separaca
posterior ao tratamento (Gogate & Pandit, 2004ttet,i2005).

O pH de operacdo deve ser baixo (pH < 4) para amulafeito de espécies
sequestradoras de radicais, especificamente iGmoas ions carbonato e bicarbonato,

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

O reagente de Fenton, uma solucdo de perodxido dtedénio e ions ferrosos, foi
descoberto pelo engenheiro quimico Henry John hharstFenton (1854-1929), reportando
em 1894 que esta solucdo em meio acido possuidtarpoaler oxidante (Machulek Juanior,
2007; Fenton, H. J. H., 1894). No entanto, Huargt @l (1993), citados por Neyens &
Baeyens (2003), mencionaram que a aplicacédo demeage Fenton como um processo de
oxidacdo para destruicdo de compostos organicasogso6 foi feita na década de 60. Ha
varias controvérsias a respeito do mecanismo nealcenvolvendo a reacdo de Fenton. A
reacdo classica de Fenton interpretada por HabeWess (1934), como citados por
Bossmann e colaboradores (1998), consiste na cagémraquosa de perdxido de hidrogénio

(H,0,) e ions ferrosos (B8, em meio &cido, levando & decomposicéo g0,Hm um fon
13
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hidroxila e um radical hidroxila, e a oxidacéo d8*Fa F&€*, como apresentado na Equacéo
(15).

Fe + H,0, —» FE€" + HO + HO (15)

As espécies Fée Fé*, apresentadas de forma simplificada, tratam-secdogplexos
aquosos [Fe(OH)(¥D)s]*, que com o kD, forma o complexo [Fe(OH)@#D,)(H0)4", e
[Fe(OH)(H0)s]**, respectivamente, como apresentado por Bossmemiateoradores (1998).

Como mostrado por Walling & Weill (1974), o ¥dormado na Equacéo (15) pode
reagir com o KO, presente no meio, sendo reduzido novamenté&‘aeMermando o radical
hidroperoxila (HQ@'), conforme a Equacédo (16). Essa reacédo, refenddNpyens e Baeyens
(2003) como Fentofike, acontece de forma mais lenta do que a Equacgpqd®o citado
por Pignatello (1992). O Beainda reage com o HDtambém reduzindo a Fesegundo a
Equacéo (17).

Fe™* + Hy,0, s [FEMOH** + H' — F&* + HO,' (16)
FE' + HO, > FE€ '+ O, + H (17)

A taxa inicial de degradacéo utilizando 0"Fé muito mais baixa do que utilizando o
Fe?*, como mencionado por Safarzadeh-Aratral (1997) e mostrado por Wang (2008).

O pH ideal da reacao de Fenton constatado emsdiwérabalhos (Benite# al, 2001;
Gallardet al, 1998; Guedest al, 2003; Lin & Lo, 1997; Pignatello, 1992) € 3, dereste,
portanto, considerado o pH de operag¢do. Em pH nhaita (pH <2,5), ocorre a formacéo de
complexos, como o [Fe@®)s]?*, que reagem mais lentamente com gOHdo que o
[Fe(OH)(H:0)s]”. produzindo menos quantidade de radicais hidroxilajnuindo, assim, a
eficiéncia do sistema (Gallaet al, 1998). Em pH basico, o ferro reage com os ims
hidroxido (HO), precipitando em hidroxido de ferro (Fe(Qleu Fe(OH)), que néo reage
com o HO,, conseqientemente, ndo havendo a reacédo de FPottanto, faz-se necessario
um ajuste do pH do efluente a ser tratado anteslideonar os reagentes de Fenton.

E importante estabelecer previamente a relacAcaddienions ferrosos e perédxido de
hidrogénio. Quando se utilizam concentra¢des de femosos maiores do que de peroxido de
hidrogénio os radicais hidroxila gerados pela E§ad¢5) podem reagir com os ions ferrosos
em excesso, conforme Equacéo (18), diminuindo quatalos radicais hidroxila ao substrato

organico (Neyens e Baeyens, 2003). Guedes. (2003) constataram que, apesar da razao
14
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1:2 de [F&']/[H,0,] apresentar uma taxa maior de degradacéo, usu@n¥enecomendado
utilizar a razédo 1:5, que apresenta resultadosmpa®s consumindo menos reagente

FE" + HO — Fe* + HO (18)

Na maioria dos casos, a reagcdo de Fenton isoladaénéapaz de degradar os
compostos organicos de forma eficaz mineralizarelo®oreacdo de Fenton é efetiva até o
momento em que todo Fepresente no meio é oxidado a*Fdnterrompendo assim a
geracao de radicais hidroxila e, consequentemamtegradacdo dos compostos organicos.

Apesar de ser bastante estudado e obter bonsadsilho tratamento de efluentes, a
reacdo de Fenton teve seu reconhecimento como ooergsa ferramenta para degradar
compostos organicos quando foi adicionada radiadiavioleta ao sistema e aplicado no
tratamento de efluentes contendo poluentes organigricos por Pignatello (1992) no
comeco da década de 90. Este foi um ponto de pgrdda diversos estudos relacionados a
aplicacdo do processo foto-Fenton (Bol&inal, 2001; Celinet al, 2003; Derbalatet al.,
2004; Duranet al., 2008; Emilioet al, 2002; Fallmanret al, 1999; Gernjaket al, 2003;
Kavith & Palanivelu, 2004; Maletzky & Bauer, 1998oraeset al., 2004;Oliveroset al,
1997; Pérez-Moyat al, 2007; Rodrigueet al, 2005; Sykoraet al, 1997; Xuet al, 2007).

Segundo Pignatello (1992), a irradiacdo UV acedlerizmente a taxa de degradacgao
de poluentes orgéanicos do reagente de Fentonequa tvantagem de ser sensivel a radiacédo
UV-visivel para comprimentos de onda menores doddenm. Nestas condicfes, a fotdlise
dos complexos de Fepermite a regeneracdo do’Fe a ocorréncia da reacéo de Fenton, se
houver HO, disponivel. A espécie dominante (entre pH-3,5) no processo foto-Fenton é o
complexo férrico Fe(OHJ (forma simplificada de representar o complexo aquo
Fe(OH)(HO)*"), sendo a fotdlise deste complexo (Equacdo (19pir fonte de radicais
hidroxila (Faust & Hoigné, 1990). Outras espécm®-feativas também estdo presentes no
meio reacional, como o KOH)*" e o Fe(OHy", podendo levar & formacéo de radicais
hidroxila (Faust & Hoigne, 1990). A Figura 2.2 nrash especiacdo destes complexos de Fe
(1) em funcédo do pH feita por Gallaet al, 1999, indicando o pH 6timo para formacéao do
complexo Fe(OH) préximo de 3. A Figura 2.3 mostra as curvais esaiscdos complexos
Fe(OHY" e Fe(OH),*" realizada por Faust & Hoigné, 1990, na qual é radata formacéo
dos complexos foto-reativos do processo foto-Feptara comprimentos de onda maiores do

que 300 nm, abrangendo a regido UV-visivel, prapacaplicacdo da radiacdo solar.
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h
Fe(OH}" - F&* + HO (19)

—

1,0

&
oe
4
]

1,0 : [Fe")* 12 1
0,6 11,1 : (Fe™OHJ*" -,
1,2 ; [Fe"(OH),)" * ¢

&
-

2,2 : [Fe"'5(OH),] "

&
)

Frag¢do molar das espécies de Fe(l1l)

L~
i

pH
Figura 2.2 — Especiacao dos complexos de Fe(lllagna solucdo aquosa acida em funcéo
do pH (adaptado de Gallaged al, 1999).
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Figura 2.3 — Curvas espectrais dos complexos Fé{@Hje(OH),*".
(adaptado de Faust & Hoigné, 1990).

Assim, os ions ferrosos regenerados pela Equa®ppgodem reagir novamente com
o0 H,O, em solucdo (Equacédo (15)) para gerar mais radludi®xila, criando um ciclo
fotocatalitico do sistema EéFe’*. Com o emprego da radiacdo, reduz-se bastante a

concentracdo de ions ferrosos necessaria, compara@agao de Fenton (na auséncia de luz).
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Malato et al (2002) citam ainda como vantagem do processoHetdon, a alta
profundidade de penetragcao da luz e o intenso twoatdre poluente e o agente oxidante, por
se tratar de um processo homogéneo.

As desvantagens do processo foto-Fenton estdoiada®@os baixos valores de pH
requeridos (normalmente abaixo de 4) e a necessidademocédo de ferro apds a reagao.
Porém, a remocgdo do ferro pode ndo ser necessas@ @ mesmo seja utilizado em
concentracdes abaixo do limite de descarte establatepelas leis regulamentadoras.

E importante conhecer previamente as caractesdiisi@ao-quimicas do efluente a ser
tratado por este processo porque algumas substameigons inorganicos, como CBQ%,
H.PQO,~ /HPQ, presentes no efluente ou mesmo adicionados ceauyente (FeSQOFeC},

HCI, H,SQy) podem interferir no mecanismo reacional do sistele Fenton e foto-Fenton,
inibindo o processo degradativo, conforme ressaltaat De Laaet al. (2004) e constatado
por Nadtochenko & Kiwi (1998). De Laat al (2004) citam como possiveis causas destes
efeitos, as reacdes de complexacéo dos fons iricogarom o F& ou FE* e as reacdes com
os radicais hidroxila que levam a formacédo de maslimorganicos menos reativos {Ck
SQO;"). Machulek Jet al (2007) constataram que a formacdo do anion ra@iga devido a
presenca de ions cloretos no meio reacional, pedeviéada com o controle do pH durante o
periodo de reacdo, mantendo-o em 3, uma vez quecegso de degradacdo de um substrato
organico pelo processo foto-Fenton leva a formalgiacidos e consequente reducéo do pH.
Isso ocorre porque a diminuicdo do pH para valoresores do que 2,5, na presenca de ions
cloretos, aumenta a formacdo de complexos de olé¢aico (FeCl* e FeC}"), que também
sofrem fotélise, e diminuicdo do Fe(OB)principal fonte de radicais hidroxila no processo
foto-Fenton), além da formacado do anion radical GQjue pode reagir com o #doxidando-

0 a F&" sem haver formac&o de radicais hidroxila) e otsatosorganico.

Uma das principais vantagens na aplicacdo do ppodeso-Fenton em comparagdes
com 0s outros processos oxidativos, consiste novapamento da radiacdo solar em seu
processo reacional. Neste caso, segundo MachuhedrJ2007), na presenca de ions oxalato
(C,04%), o F€" presente no meio aquoso pode formar o complex(CiBa)]* (Equacéo
(20)), que absorve luz em comprimentos de onda resrmmue 570 nm (boa parte do espectro

solar UV-visivel).

2[Fe(GO)]* 2 2F@* + GOZ + 2CO (20)
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A possibilidade de usar a radiacdo solar represgntaenorme economia do ponto de
vista energético, uma vez que ndo havera necessiabdd utilizar lampadas. O
desenvolvimento de plantas pilotos para tratamdatefluente que utilizam reatores solares
aplicado aos processos oxidativos avancados temnusiddos grandes focos de pesquisa na
area (Blancet al, 1999; Dillertet al, 1999; Gernjalet al, 2006; Kositziet al, 2004; Malato
et al, 2002; Malatcet al, 2003; Momanet al, 2007; Xuet al, 2007).

2.2.4 — Uso do ozonio (§)

Outra forma de gerar radicais hidroxila € atravesuso do ozoénio. Um dos usos da
ozonizacdo que vem crescendo bastante nos Ultenggos € na desinfecgdo da agua para
consumo, uma vez que seu mecanismo de a¢ao ndw maoehpostos clorados que podem ser
originados no processo de desinfeccdo com clorgygliaro et al, 2006). Contudo, sua
aplicacao no tratamento de efluentes é limitad&dde alta demanda de energia para gerar o
ozbnio (Pera-Tituset al, 2004). Além disso, a eficiéncia do 0z6nio é axiamente
dependente da transferéncia de massa gas-liquéiml & dificultada pela baixa solubilidade
do oz6nio em meio aquoso, conforme mencionaram @@&&andit (2004a).

O o0z6nio possui um potencial de oxidacao elevadiy (¥), podendo reagir, de forma
lenta, diretamente com um substrato organico (Alignuaget al, 2006). Porém, o uso do
0z06nio so é caracterizado como um POA quando o mesndecompde para gerar radicais
hidroxila (Equacéo (21)), podendo ser catalisadoigas hidroxila (HO), em meio alcalino
ou por cétions de metais de transicdo (Augugletral, 2006; Pera-Tituget al, 2004,
Straehelin & Hoigné, 1985).

205 + 2H,0 — 2HO + O, + 2HO, (21)

Sozinho, 0 0zbnio ndo apresenta uma boa eficaxigegradacdo dos compostos
organicos, podendo nao atingir os indices de reddgicarga organica de interesse. Essa
eficiéncia no processo de degradacédo é aprimonaaiadq o 0z6énio € usado combinado com
0 H,O;, a luz ultravioleta ou o ultrassom.

Com a adicao do peroxido de hidrogénio ao sistéenazonizacdo ha um aumento
significativo no processo de degradacao dos compasganicos, agindo de forma direta e
indireta na oxidagdo destes compostos. De acordo ldaanget al (1993), citado por
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Augugliaroet al (2006), o HO, induz a decomposicdo do; Qela transferéncia de elétron
através de uma reacdo que pode ser encarada coanativacdo do D, pelo Q, Equacao

(22), através de um mecanismo mostrado de formalifitada nas Equacdes (23-30)

subsequentes.

O3 + H,0, —» HO + O, + HO, (22)
H,0, s HO; + H' (23)
HO, + 05— O3~ + HO; (24)
HO, = O, + H' (25)
0 +O— 03 +O; (26)
Os ™ + H" — HOs (27)
HOs' — HO + O, (28)
O3+ HO — O, + HO, (29)
O3+ HO, -2 O, + HO (30)

Wanget al (2002) citaram que, ao mesmo tempo, o peréxiddideogénio pode
reagir com anion radical superoxida Opara produzir outro radical hidroxila, conforme

Equacéo (31).
H,O, + O, - HO + OH + O, (31)

O processo @UV consiste basicamente na irradiacdo UV (254 am)um sistema
aquoso saturado com ozoénio produzing®@HEquacao (32)), o qual também sofrera a¢do da
radiacéo UV, produzindo radicais hidroxila (Andreiozt al, 1999), conforme a Equacéo 14.
Neste processo, com a formacdo do peroxido de dédio, dar-se um novo caminho
reacional para geracdo de outros radicais hidrditpuacdes (22-30)), criando assim, um
efeito sinérgico que abrange a ozonizacao dirdtaphse direta e a decomposi¢éo do radical
hidroxila (Agustinaet al, 2005; Wanget al, 2002).

hv
O3 + HO — HO, + O (32)
Ainda combinando com outras técnicas, o empregaltlassom ao ozénio também

pode potencializar a geracdo de radicais hidropitas a turbuléncia criada pela corrente
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acustica induzida pelo ultrassom reduz as limitagde transferéncia de massa (Gogate &
Pandit, 2004a).

2.2.5 — Foto-catalise heterogénea

Os primeiros estudos aplicados ao uso da fotoisatah presenca de um catalisador
semicondutor para degradacdo de um poluente omyéoram feitos no comeco da década de
80 por, entre outros, Pruden & Ollis (1983), cormtado por Alfano e colaboradores (2000), e
desde entdo esse processo tem sido um dos prinéguais de estudos entre 0s processos
oxidativos avancados (Alfaret al, 1997; Bhatkhandet al, 2003; Bockelmanet al, 1995;
Crittendenet al, 1997b; Curcéet al, 1996; Fujishimaet al, 2000; Fujishimaet al., 2007;
Goslichet al, 1997; Kositziet al, 2004; Ljubas, 2005; McLoughliet al, 2004; Malatoet
al., 2002; Rodriguezt al, 1996; Romercet al, 1999; Salatet al, 2004; Serpone, 1997,
Sichelet al, 2007).

O principio da foto-catalise heterogénea basei@@eativacdo de um material
particulado semicondutor (CdS, TiZnO, WQ etc) pela acdo de radiagdo de comprimento
de onda apropriado. Essa ativacdo é conseguidaacabsorcdo de fotons (energia) pela
particula do semicondutor com energia suficienta paomover a conducao de um elétron
(e") de sua banda de valéncia (BV) para a banda d#ucén (BC) (transicdo, esta, chamada
de qap de energia), criando uma vacancid) (a banda de valéncia que atuardo como sitios
oxidantes (Serpone, 1997). Segundo Alfahal (1997), o diéxido de titanio (Ti§ na forma
cristalina anatasio € o material mais indicado oasads processos fotocataliticos de
tratamento de aguas, levando em consideracdo eidacte, resisténcia a foto-corroséo,
disponibilidade, eficiéncia catalitica e custo. @JJabsorve radiagdo em comprimentos de
onda menores do que 400 nm (que permite a utilizdgduz solar), sendo capazes de formar

paress -h" (Equacao (33)), os quais podem se recombinadi(@at al, 1997).
h
TiO» —\} TiO, (e_BC + h+|3v) (33)

Apo6s a formacdo destes paresh’, ocorre uma recombinacdo dos mesmos no
catalisador, adsorvendo as moléculas de agua e hidnsxila presentes no meio. Estes

atuardo como doadores de elétrons, gerando radiddiexila no espaco disponivel h
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(vacéancia) do catalisador (Minest al, 1996; Alfanoet al, 1997) conforme mostrado nas
Equacoes (34-35).

h* + H,O — HO + H' (34)
h* + HO  — HO' (35)

Oxigénio dissolvido, presente ou adicionado noompbde atuar como aceptor de
elétrons, gerando o ion superoxido (Equacao (3@psencadeando uma série de reacdes que
podem levar a formacéo de radicais hidroxila (Ve al, 2005). Segundo Bockelmann e
colaboradores (1995), a adicdo de peroxido de dpiohio também pode favorecer o processo,
uma vez que O mesmo, assim como O Oxigénio, podar atomo aceptor de elétrons

disponiveis no sistema, gerando radicais hidredl#orme a Equacao (37).

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

A Figura 2.4 mostra o mecanismo reacional envolgeslelétrons e as vacancia¥) (h
produzidos pela luz UV, que podem migrar para digierda particula de Ti(anatasio),
onde eles reagem com o oxigénio adsorvido, a agmidpns hidroxidos ou as espécies
organicas, via transferéncia de elétrons (Qeirel, 2004).

O

2
e \»
O,
HO + H'
h+

H,O

Figura 2.4 — Representacdo esquematica do mecab#ésiun da foto-catélise do TiO
(Adaptado de Quinat al., 2004).
2.2.6 — Uso do Ultrassom
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A irradiacdo ultra-sonora (sonicacdo) de um mejaidio induz a cavitacao eletro-
hidraulica, que € um fendmeno de formacao, crestione subseqiente colapso de micro-
bolhas ou cavidades, liberando uma grande quasmtidacenergia (Gogate & Pandit, 2004a).
Este processo reacional desencadeado pelo ultrassbmmado sonoquimica. A degradacao
dos poluentes organicos volateis pode ocorrer #r gl decomposicdo devido a pirélise
direta que ocorre dentro da bolha de cavitacaajatq que compostos com alta presséo de
vapor podem ser decompostos pelo ataque de radiichisxila que sdo formados com a
dissociacao térmica da agua ocorrida durante gsoldas bolhas formadas pela cavitacao
(Hoffmannet al, 1996; Lianget al, 2007; Tang, 2004), conforme mostrado na Equag@o (

H,0 5 H + HO' (38)

O ultrassom pode ser empregado juntamente corasoificnicas como a foto-catélise
e a ozonizagdo. O efeito sinergético de sua corp@meom o ozdénio (ultrassomypode ser
observado quando o ataque dos radicais hidroxdangecanismo controlador e a taxa de
geracao dos radicais hidroxila devido a acao slraca ser relativamente pequena (Gogate
& Pandit, 2004b). A aplicacdo do ultrassom asslucia foto-catalise também se mostra
bastante interessante. A eficiéncia da foto-c&ai®astante comprometida quanto a seu uso
prolongado, devido a absorcao de contaminantespeftcie do catalisador que blogqueiam a
radiacdo UV nos sitios ativos, sendo necessarsimasuma operacdo de limpeza do
catalisador. As micro-correntes acusticas prodsgzpo ultrassom sdo capazes de limpar a
superficie dos catalisadores (como o ZJj®antendo os sitios dos catalisadores muito mais
ativos. Gogate & Pandit (2004b) ainda citam vamiaisas vantagens de se aplicar o ultrassom
a foto-catalise como, o aumento da transferénciandesa dos reagentes e produtos na
superficie do catalisador e na solucdo e a inddg8aadicais intermediarios que participam
da destruicdo dos compostos organicos pela cavitaca

2.2.7 — Oxidagéo eletroquimica

Segundo Brillaset al. (1998), os processos eletroquimicos podem prodadicais
hidroxila por dois meios: a oxidagdo anodica (fordigeta) e a oxidagdo eletroquimica
mediada (forma indireta). Na oxidacdo anddica dcehdhidroxila é gerado no anodo (Pt,

Pb(O, dopado com SnOetc) de uma célula eletroquimica a partir da oxidagédoadgua
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(Equacédo (39)). Na oxidacao eletroquimica mediadpgcies quimicas, como ¢®4, sédo
continuamente geradas no catodo pela reducéo digtrédns de oxigénio dissolvido, como
mostrado na Equacéo (40) (Brillas & Casado, 2002).

H,0 — HO + H + € (39)

O, + 2H" + 2 — H,0O, (40)

O pero6xido de hidrogénio gerado pode servir copagente para o sistema de Fenton,
com a adicéo de ferro, levando a formacéao de radmdroxila (Equacédo (15)). Este processo
no qual o peréxido de hidrogénio da reacdo de Reetayerado eletroquimicamente é
chamado de processo Eletro-Fenton (Brillas & Cas2@02). Oturan & Brillas (2007)
citaram que o P& obtido com a reacdo de Fenton ou adicionado nacolpode ser
continuamente reduzido a ¥e criando um processo de catélise eletroquimicanoco

mostrado na Equacéo (41).
Fe' +€ — Fe" (41)

O poder oxidativo do sistema ainda pode ser aurdertam a introducdo da radiacéo
ultravioleta para auxiliar na reducdo dé'Fe Fé* (Equacao (19)), como mostrado por Wang
e colaboradores (2008), consistindo de uma coméinde técnicas conhecida como processo
foto-eletro-Fenton.

Segundo Saltmiras & Lemley (2002), o tratamenttr@giimico de Fenton também
pode ser empregado a partir de uma célula eletroc@icom eletrodos de ferro (catodo e
anodo), na qual o anodo tem a fungéo de cederparma solucdo e o catodo de operar como
um eletrodo inerte para reducdo da agua, confosntEaacdes (42 e 43). O*Feedido pelo

catodo atua na reagdo de Fenton (Equacéo (15))acaicdo do peroxido de hidrogénio no

sistema.
Fe— F&* +2¢ (42)
2H,0 + 2€ — Hyg + 20H (43)

Uma das desvantagens deste processo € que, defddoagdo de ions hidréxido no

catodo, 0 meio no qual este processo € aplicadopiioximo do pH neutro, o qual ndo é
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adequado a reacdo de Fenton. Além disso, sdo fosmsdlidos na solugdo devido a
precipitacdo de hidroxidos de ferro (Saltmiras &nley, 2002).

2.2.8 — Oxidacao umida e oxidacdo com agua supetaa

A oxidacao umida (WAO wet air oxidation € uma tecnologia ecologicamente segura
para o tratamento de aguas contendo poluentesicogafZervaet al, 2003). Esta técnica
permite a oxidacdo dos poluentes a partir do oxgéissolvido na agua, sob elevadas
condi¢cbes de pressdo (10-220 bar) e temperatu@3a® °C), levando a formacdo de
radicais hidroxila (Domenech; Jardim; Litter, 20®iyaset al.,1998). A oxidagcdo com agua
supercritica (SCWO -Supercritical Water Oxidation consiste em submeter a agua a
condi¢cdes de temperatura e pressdo superioresuguosé critico (acima de 374 °C e 221
bar, respectivamente). Esta técnica obtém resudtadpidos, porém requer uma elevada
demanda energética e, consequentemente, um altoapesacional.

A oxidacao umida pode ter sua eficiéncia melho@a a presenca de catalisadores
homogéneos (como sais de’Qjte heterogéneos (MnROCUO, FeOs etc) na reacdo, como
citado por Domenecét al (2001), sendo conhecida por oxidacdo umida tata(CWAO —
Catalytic wet air oxidation).

2.3 — Reatores fotoquimicos

Para aplicacdo dos POA que utilizam a radiacdo ndVmecanismo reacional, é
necessaria a utilizacdo de reatores fotoquimicasdikersos tipos de reatores fotoquimicos,
gque podem variar seu formato de acordo com a fimtaz utilizada e configuracdo desejada.
Os reatores fotoquimicos podem ser classificadastqua fonte de emissao da radiacdo UV,
gue pode ser emitidas pelo sol (reatores solateppolampadas (reatores de lampada).

O projeto e a construcdo de um reator fotoquimegmeddem de diversos fatores como
a escolha dos materiais, o tipo de refletores,cangéria, tipo de fonte de luz e sistema de

refrigeracdo, caso necessario (Bratal, 1991).

2.3.1 — Fonte de radiacéo
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2.3.1.1 — Radiag&o emitida por lampadas

A escolha da fonte de luz para um POA é feita,cppaimente, de acordo com o
espectro de emissdo da lampada, levando em comsideo espectro de absorcdo dos
reagentes utilizados para cada tipo de processaurfBst al, 1991). Outros fatores que
também podem influir na escolha sédo a intensidaderdissao (poténcia) da lampada, a
economia energética e o formato da lampada.

Os tipos de fontes de luz encontradas sdo: lamspdelarco (gera luz através de um
arco elétrico, contendo um gas, entre dois elegratibcarbono), lampada incandescente (a
luz é gerada pela producdo de calor provenientagdecimento de um filamento), lampada
fluorescente (uma descarga elétrica na fase gaswdala na lampada fornece a energia
necessaria para gerar luz) e laser (o feixe deéligerado pela emissdo estimulada de
radiacdo). As lampadas de arco contendo vapor delne ainda podem ser divididas em
lampadas de vapor de mercurio de baixa (emitinddgminantemente em 253,7 nm), média
(com comprimentos de onda em 366 nm dominantejaepa¢ssdo (com comprimentos de
onda de 436 e 546 nm em maiores intensidades)gtd&R.5 mostra os espectros de emisséo

dominantes para alguns tipos de lampada.

200 400 600 800 1 000
A (nm) L ] i 1 L

Lampada incandescente

de vapor de
mercuario

Lampada Baixa presséo °
} Alta presséo

de vapor d

Lampada Baixa presséo @
e
sodio

Alta pressdo f———

Xenbnio de arco

Kryton de arco i — ————

Lampadas fluorescentes JER—

Lampadas fluorescentes —
de actinio

Figura 2.5 — Espectro de emissdo dominante dedalatéuz.
(Adaptado de Brauet al, 1991).
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Dentre as lampadas mais comumente utilizadas atores fotoquimicos aplicados
aos processos oxidativos avancgados estdo as lamgadapor de mercurio de média e alta
pressédo, as lampadas fluorescente de luz negrarecgia, além de casos especificos como
as lampadas especiais de xendnio dopadas com h@qua emprego na fotdlise direta da
agua, na qual € necessério o uso de radiacaoialetavde comprimento de onda menor que
190 nm. A luz negra € conhecida como radiagdo U\Mlavioleta A), com emissdo de
radiacdo entre 320 e 400 nm. A germicida é conhgoeda radiagcdo UVC (ultravioleta C),
possuindo um espectro de emissao entre 100 e 28€onmpico em 253,7 nm.

A poténcia da lampada € importante na escolhamta fite luz, pois determina a taxa
de fétons emitida e, conseqientemente, a taxa cenocprre a reacdo fotoquimica para um
reagente especifico. A poténcia recebida por urparfigie (como um reator fotoquimico) &
dado pela irradiancia (densidade de potéri€iasendo definida como poténcia por unidade

de area da superficie (W3 conforme a Equacéo (44).

Ee=— (44)

2.3.1.2 Radiacéo solar

Quando a radiacdo solar atravessa a atmosfera,panb@ da energia incidente é
removida pela absorcdo ou espalhada pelas molécqulagns e aerossois, presentes na
atmosfera. A radiacdo com comprimentos de onda meéooque 300 nm é filtrada por
moléculas como o0z6nio, nitrogénio e oxigénio. A tpada radiacdo da regido do
infravermelho (700 — fonm) é absorvida pela agua e £@ Figura 2.6 apresenta 0s
espectros de radiacdo eletromagnética da radiagfar, sassumindo a hipotese de
aproximacdo de um corpo negro com temperatura ipgdxie 5600 K. A regido do visivel
apresenta-se como uma janela atmosférica, poisondoem bandas de absorcdo neste

intervalo espectral (Echet al, 2006).
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Figura 2.6 — Espectro de emisséo da radiacdo sslsuimindo uma aproximacao de um corpo
negro a uma temperatura de 5250°C (5523K) (Adapdadaindet al, 2008)

A irradiancia global padrdo pode ser considerd@20MW n®, nas condicdes de céu
limpo (Boltonet al, 2001). Os principais tipos de POA que podem fagerda radiacao solar

sao o processo foto-Fentdn{ 570 nm, a partir do ferrioxalato) e o HIOV (A <400 nm).

2.3.2 — Tipo de material

Os fenbmenos fisicos (como reflexdo, refracdospelsdo) sdo importantes para a
modelagem e projeto de reatores fotoquimicos atts no processo de tratamento de aguas,
pois possuem elementos (material translucido,qra &tc.) que influenciam na distribuicdo
da luz dentro do reator (Figura 2.7). A radiacésoalida € utilizada para promover estados
eletronicamente excitados em uma molécula, inidandprocesso de desativacdo ou a
formacao de foto-produtos (Oppenlander, 2003).tAnsidade da luz que € incidida e a que é
transmitida em um material transparente sao caioglados pela lei dBeer-Lamberta qual
descreve quantitativamente a atenuacao da radiéddaas que € transmitida e absorvida por

um meio.
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Material

Refletido Transparente Dispersdo

-------- > Feixe de luz
transmitido

Formacgéo de

Feixe de luz foto -produtos

incidente

Refratado . o
Absorgdo  Luminescéncia

Figura 2.7 — Fendmenos fisicos, foto-fisicos edotmicos ocorridos durante a interacao da
radiacdo UV com a matéria (adaptado de Oppenlaa@es).

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

dada faixa de comprimento de onda, conforme mastnad-igura 2.8.

T [%]

100 1 uartzo [
— = -
/ ’//", /
/Zorning

' 7059

50 - /'q,
AN

200 300 400 500 A[nm]

Figura 2.8. Curvas de transmitancia para variasstge vidro.
(Braunet al. 1991).

Para aumentar a eficiéncia da irradiagdo nos nematfotoquimicos sao utilizados
materiais com capacidade de refletir a luz, evibathessa forma que a luz que néo é absorvida

e atravessa o reator possa ser redirecionada paedon. Estes materiais refletores podem ser
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fixados em volta do reator, no caso de reatorexjtdmicos de imersédo (no qual a fonte de
geragao de radiagao — a lampada — fica localizadatarior do reator) ou utilizados como
refletores de radiacdo fornecida por fontes exte(esamo lampadas ou o proprio sol). A
Figura 2.9 mostra as curvas de refletancia (pr@wmntre o fluxo de radiacdo incidente

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

100
i 1. Aluminio

2. Prata

3. Cromo

4. Paladio

5. Niquel

6. Aco inoxidavel

Refletancia, %

0 T 1 1 i 1

100 200 300 400 500 600
Wavelength A / nm

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

Além destas propriedades, deve-se levar em coag#fe seu custo e sua resisténcia
as condicbes adversas, como exposi¢cdo ao ar liwerresdo. Nestes requisitos, para a
confeccdo de refletores, o material mais adequado auminio. No caso do material
transparente do reator fotoquimico, se o POA atiliz puder operar com radiacdo de
comprimentos de onda mais elevados, acima de 3QOpode-se utilizar o borossilicato

(SiO;, B,0O3) que é um material muito mais barato do que otgoatde maior transmitancia.

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

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

influenciado também pelos diversos tipos e formaitastentes) e sua forma de iluminacéo.
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2.3.3.1 — Reatores com lampada

Em um reator fotoquimico que utiliza lampadas, rdadale emissédo de radiacao pode
estar disposta no interior (imersa) ou exterioremtor, por uma ou mais lampadas (Figura
2.10). A distancia da fonte de emissdo de radiagdoelacdo ao reator, o caminho optico,
também influi no sistema. Assim, para um caminhiicOpurto, a concentracdo de reagentes
que recebe a radiacdo pode ser maior do que nuniguw@acdo de caminho Optico mais

longo (Gélvezt al, 2001).

@ 9 ®
07 @ W @
&3 ®

a) b) C)
Figura 2.10 — Projecao da luz em fungéo ao ardapdampadas em um reator fotoquimico.
a) no interior do reator; b) externa ao reatoextgrna com varias ldmpadas ao redor do
reator. (Adaptado de Galvetal, 2001)

Um exemplo de reator com a lampada disposta enmtenior é o reator fotoquimico
de imersao (ou anular, como também é chamado)psstd, um dos reatores fotoquimicos
mais comumente encontrado. Este reator possui &mgalda alojada em um poco de quartzo
ou de borossilicato, resfriada por agua. A misteexional fica em um pequeno espaco apos

o resfriamento da lampada. O esquema deste reatostéado na Figura 2.11.

/vResfriamento da lampada
/V Fonte de Luz

/Mistura reacional

B

=
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Figura 2.11. Esquema do reator fotoquimico de iaeers

Os reatores com refletores elipticos sdo exemp®gedtores fotoquimicos que
operam com a lampada disposta externamente. Uor @kndrico é colocado no ponto focal
de um refletor eliptico e uma lampada tubular éalada no outro ponto, como mostrado na
Figura 2.12a. Este tipo de arranjo do reator permpte toda luz emitida pela lampada seja
direcionada para o reator cilindrico (ponto focalnforme citado por Braun; Maurette;
Oliveiros (1991) e ilustrado na Figura 2.12b.

Refletor

eliptico
e Ol!\\
_< EB/— .
]
Reator\ : ! Fonte
cilindrico ™ |1 de luz
|
! !
] N
N f/
S

Raios de luz

b)
Figura 2.12 — Reator fotoquimico com refletor étipta) esquema do reator; b)
direcionamento dos raios de luz. (adaptado de Bzaah 1991)

Um exemplo do emprego de varias lampadas dispastador da superficie a ser
irradiada é o reator fotoquimico multi-lampadasedeslvido na Universidade de Sao Paulo,
em 2002. Este reator € composto por um conjuntt2d@mpadas fluorescentes de luz negra
(black light de 40 W de poténcia cada) de acionamento indaliduqual permite a avaliacao
de intensidade de radiacdo emitida. A Figura 2.D3tra um esquema deste reator multi-

lampadas.
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Figura 2.13 — Reator fotoquimico multi-lampadaso{&) 2005).

Bolton et al. (2001) prop6s equacdes (figuras de mérito) paeesentar a eficiéncia
dos POA baseados no consumo de energia elétrieag{arelétrica por unidade de massa),
para sistemas que utilizam lampadas. Essas expeessiida permitem determinar um
aumento de escaladale-up e uma analise econdmica para comparacao comlogaEm
convencionais de tratamento. Assim, a energiai@épor massakbgy) consiste na energia
elétrica em quilowatt-hora (kWh) necessaria paradgzir a degradacdo de uma dada
quantidade de contaminante C em um meio, tendocemeentracao iniciaky) e final ) de
C com uma massa moladt (em g mof- ou podendo ser expresso em valores de carbono
organico total — COT, em mél), para um volume V (L) e uma potén&gkW) no tempa
(h). Assim,Egm (kWh/kg) € dado pela Equagéo (45).

Pt 1000

EM = VM -c.) (45)
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2.3.3.2 — Reatores solares

O principal fator que influi no projeto de um reasolar € 0 modo como a radiacéo e
coletada. No campo de energia solar, os coletoee®rergia (radiacdo) sdo divididos,
basicamente, em trés tipos (mostrados na Figumd):2cbletor ndo-concentrador, coletor
concentradorgarabolic throughconcentrator— PTC) e coletor parabdlico composto — CPC
(baixa concentracéo). Cada tipo de coletor alcainga faixa de temperatura especifica, para
aplicacdes térmicas. Na fotoquimica, o importantenaximizar a quantidade de fétons
incidentes que chega ao reator, para promover gagio catalitica, e ndo térmica. O ideal,
inclusive, é que a temperatura do sistema néo reejo elevada, pois pode haver um
decréscimo na eficiéncia do processo devido a deecsigéo de alguns reagentes pela

elevada temperatura, como gQ4.

a) b) c)
Figura 2.14 — Algumas configuracdes possiveis deaator solar. a) ndo-concentrador; b)

concentradorgarabolic through concentrater PTC); c) coletor parabdlico composto — CPC
(baixa concentracao). (Adaptado de Makttal, 2009)

Os reatores solares concentradores sao formadios q@atores cilindro-parabdlicos

(ou parabolic through concentrato~ PTC) de eixo simples ou duplo, possuindo uma
superficie refletora que concentra a radiacdo alissh um tubo localizado no foco da
parabola. Este tipo de reator € mecanizado e possdispositivo de rastreio que permite que
0s coletores estejam sempre orientados em direg8olalsto permite uma grande eficiéncia
na coleta da luz direta, mas, em contrapartida,cafita a luz difusa, que corresponde a uma
boa parte da radiacdo que chega a Terra, a quéémang utilizada na foto-catalise. O
bombeamento por tubos permite uma reacdo em regurtmilento, favorecendo a
transferéncia de massa e evitando possiveis prablemm sedimentacdo do catalisador em
sistemas fotocataliticos heterogéneos. No comegoedtudos de foto-catélise aplicado ao
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tratamento de efluente (no final dos anos 80), &pte de reator foi bastante utilizado.
Atualmente, ele estd em desuso, devido ao elewssto de montagem e de operagéo. Outros
tipos de reatores solar sdo mais adequados pan sess baratos e mais eficientes para
aplicacdo foto-catalitica, por fazer uso da radiagéeta e difusa. Além disso, devido a
elevacdo da temperatura da agua, seu uso € maadadgara aplicacbes térmicas. A Figura
2.15 mostra os dois tipos de reatores cilindrokadieos: a) de eixo simples com orientacao

no sentido latitudinal; b) de eixo duplo com orag#o nos sentidos latitudinal e horizontal.

b)
Figura 2.15 — Reatores solares cilindro-parabolomeentradores. a) de eixo duplo (Galvez
et al, 2001); b) de eixo simples (Galvez & RodrigugX)D).

Um coletor parabolico pode ser calculado utilizared Equacédo (46), a partir das
coordenadas polares, defininda@omo a distancia da origemé&como o angulo formado
entre o eixox er, tendo seu vértice na origem e simétrico sobr&xo x (Stine & Geyer,

2001), conforme ilustrado na Figura 2.16.

serfd _ 4f (46)
cosd r
Ondef é a distancia focal (distancia VF do vértice amfda parabola).
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Os reatores solares ndo-concentradores sao rea@stegscos, ndo possuindo partes
moveis ou um sistema de rastreio do sol. A estutarqual estes reatores sdo montados sao
faceis e baratos de serem montados e sdo constrdéddorma a evitar ou minimizar a
formacao de zonas de sombra (Galvez & RodriguéXl)2@ortanto, eles sdo voltados para a
direcédo norte ou sul e possuem uma inclinacéo qria ge acordo com a latitude do local em
que o reator esta implantado, de forma a maxinaizproveitando da radiacao solar.

A Figura 2.17 mostra um exemplo de um reator sada-concentrador, o reator de
filme descendentemontado na Universidade Federal do Rio Grande dteNNeste tipo de
reator, o efluente desce por uma placa inclinada,éa area irradiada do reator, formando
uma pelicula fina de liquido, sofrendo a acdo daditeta e difusa. No caso de um processo
fotocatalitico, uma das vantagens deste tipo derréa possibilidade de utilizar o catalisador
fixado a superficie irradiada do reator, evitandsira a etapa de remocéo do catalisador
(Bockelmannet al, 1995). Contudo, o uso do catalisador imobilizagwesenta algumas
desvantagens como: dificuldade para se conseguiraameta iluminacdo; aumento da perda
de carga do reator; e menor area superficial diiveatalisador. Este reator de placa inclinada
do tipo filme apresenta como vantagem a possiloiédde utilizar a radiacao direta e difusa e
a ter um baixo custo de fabricacao, e, tendo coasgahtagem, operar em regime laminar, o
que pode originar problemas de transferéncia desanasse for aberto, haver vaporizacao de

produtos mais volateis.

Feixe de luz

P Superficie normal

F (Foca)

.‘J'
(Vértice)

(distancia

focal) dyp&

dx
I |

(eixo)

Figura 2.16 — Esquema da parabola (Stine & Gep&r] R
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Figura 2.17 — Esquema do reator solar de placaadd do tipo flme descendente.
(Mota, 2003).

Os reatores solares baseados nos coletores pamhébmpostos (CPCs) sdo uma
combinacéo dos cilindro-parabdlicos concentradooes os sistemas planos estaticos. Este
tipo de reator possui coletores estaticos com gper8cie refletora envolvida ao redor de um
reator cilindrico. Ele constitui uma boa opc¢do papdicacdo em fotoquimica solar, pois
permite captar tanto a radiacéo direta quantowsaitom alta eficiéncia (sem a necessidade
de um sistema de rastreio solar), tem um baixcooeist possibilidade de operar em regime
turbulento (Géalvez, 2003, Galvetal, 2001). A Figura 2.18a apresenta em detalhe odtarm
de um CPC e a Figura 2.18b mostra um esquema gpar2Z0dimensionamento do CPC.

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

Rodriguez, 2001); b) esquema para geracao das siiegnle um CPC.
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As dimensodes do CPC podem ser calculadas a partator de concentracaeC (que
descreve a quantidade de luz obtida por um dadaarpl que € dado pela abertura da area de

entrada do coletog] e area da superficie absorvedomr)2conforme a Equacgéo (47).

FC = =2 (47)

A Equacao (48) permite relacionar o diametro dereator tubular com a abertura do
CPC para um determinado angulo de aceitg&angulo limite de incidéncia de um feixe luz

gue chega ao reator) (Galvez, 2003).

d 1 1 1
L=L +L, =2 +=+ 48
Lk =5 Lerﬁtan@ 2 nserﬁ} (49)

Segundo Rodriguezt al. (2004), para aplicacdo fotoquimica, os valoreamgulo de
aceitacdod, do CPC variam entre 60 e 90°. Sendo o mais indi@aditilizadod, = 90°,
constituindo de um FC = 1 (que é o caso dos sistesnkres ndo concentradores). Dessa
forma, toda radiacdo UV (direta e difusa) que cheégarea de abertura do CPC podera ser
coletada e redirecionada para o reator, confornte ger observado na Figura 2.19, que
mostra uma simulagao feita pelo sisteRay-tracing (algoritmo de simulagédo de imagens

tridimensionais).

~4n.‘?‘

By
B

Figura 2.19 — Radiacéao solar refletida em um colddatipo CPC (Galveet al, 2001).

Segundo dnternational Union of Pure and Applied ChemistryUPAC (conforme o
trabalho publicado por Boltost al, 2001), a eficiéncia dos sistemas solares deneatto de
efluentes € baseada na area do coletor (ou aeshaila) por unidade de massa. Para altas

concentracdes de poluentes (acima de 100 mg/Lyea @ coletor por unidade de massa
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(Acm) € definida como sendo a area necessaria paradégguma certa quantidade de um
contaminante C (que pode ser representado em teima@srbono organico total — COT,
demanda quimica de oxigénio — D@€) presente em uma agua contaminada, em um dado
tempo, quando a irradiancia solar incidente é @® 3 ni”. Assim, para um dado periodo de

tempot, Acy (M?/kg) pode ser calculada pela Equacéo (49).

_ AE.t1000
E%,MV(c, -¢ ) (49)

M

OndeA (m°) é a area do coletok) (g mol’) é a massa molar do poluente, V (L) é o
volume tratado € ec; sdo as concentracoes inicial e final do poludggeeé irradiancia solar
padrdo para um dia claro (sem nuvens), aproximad@nt00 W rif, de acordo com a
Organizacdo Meteorologica Mundial (OMM) e a AM 1G6EI/IEC (Commission
Electrotechnique  Internationale e International cEtgechnical ~Commission,
respectivamente) para o espectro solar padrdo emnsuperficie horizontaBs (W m?) é a
irradiancia solar média no periotldo tratamento e, para um dado tempo inidjale(final

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

[ Esft)at

E, ==
t, -t (50)

Para baixas concentracdes de poluente (menor ddl@ueng/L), a eficiéncia do
sistema é representada pela area do coletor p@modk grandezaAfo), € pode ser
calculada, em termos de volumg,(pela Equacéo (51).

AE t

Feo :VIog(ci Ic,) (51)
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2.4 Agua produzida

A agua produzida apresenta caracteristicas vasiayee dependem do campo de
producédo de petréleo e do periodo em que é extridimlaaso do efluente da agua produzida
tratada, sua composicdo depende dos processoseemagua produzida € submetida em seu
tratamento, além da origem da mesma (campo de gioyluAlém dos constituintes de
hidrocarbonetos devido a presenca do 6leo, ouiast@ncias podem estar presentes na agua
produzida como os produtos quimicos que sdo adidms no processo de exploragdo do
poco, como fluidos de perfuracéo, e no tratameradmo desemulsificantes, anti-espumantes,
polieletrolitos e biocidas. A agua produzida aipdae sofrer outros tipos de contaminacao,
externos a contaminacao natural devido ao Ole® @@messos de extracdo e producdo, como
os defensivos agricolas, que podem estar preseatesiguas produzidas dos campos de
producédo de petrélemifshoreg localizados proximos a zonas de producéo agr{&uhluter,
2007).

O processo de tratamento das aguas produzidastagiie de tratamento de aguas do
campo de Canto do Amaro, na Bacia Potiguar, constrano por Kunert (2007), consiste do
envio do produto bruto (contendo Oleo + agua), gom@nte com a adicdo de um
desemulsificante, para um tanque de lavagem ppeaagio da agua do Oleo por decantacéo.
A agua separada do Oleo é transferida para um e@apgkmao, onde € feita uma primeira
adicdo de polieletrdlitos, e, em seguida € traitdgrara um separador adgua-oleo (SAO) para
separacdo do 6leo ndo emulsionado da agua. Do 8A&Qua é transferida para tanques de
misturas, onde também séo adicionados polielaigdliDestes tanques, a agua segue para o
flotador para remocéo do 6leo emulsificado. A &ifptada €, entdo, encaminhada para filtros
de areia para remocédo de solidos suspensos. @érstia das dguas produzidas nos campos
de producéo onde existem ETE (estacao de tratardergfiuentes) assim como em refinarias
e UPGN (unidade de processamento de gas natuegliesn praticamente esse mesmo

processo, o qual € mostrado de forma esquematittaxoagrama da Figura 2.20.
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Desemulsificante
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Figura 2.20 — Fluxograma da estacao de tratamenéguda produzidas do campo de Canto do
Amaro (Adaptado de Kunert, 2007).

A Tabela 2.3 mostra os resultados de um estudo fet Schluter (2007), o qual
realizou uma caracterizacédo da agua produzidalgrata ETE do campo de Fazenda Belém,
Bacia Potiguar. Na tabela sdo mostrados os vattredguns dos parametros (pertinentes ao
presente trabalho) determinados pelo autor e ainaka sugestao de especificacdo (baseada
em normas e leis nacionais e internacionais) qgsilpidite a potabilidade da agua, uma vez

que inexiste uma legislacao para tal.

Tabela 2.3 — Valores de alguns parametros da agdazida tratada.

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

*valores abaixo do limite de deteccao dos equipd@osen

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

Outros contaminantes comumente presentes nestédipfiuente sdo os sulfetos (como
o H,S), HPA's (hidrocarbonetos poliaromaticos), metaissados, n-acalnos e outros
hidrocarbonetos. Os processos oxidativos avancadoda podem ser usados para o
tratamento de efluentes que contenhasB,Hbois os radicais hidroxilas formados nos POA
podem reagir com o sulfeto de hidrogénio, levandormacédo do sulfato (Equacéo (52)),
conforme citado por Portelet al (2010). O HS também pode ser convertido a sulfato a
partir da reacdo com o peroxido de hidrogénio (Eg§aa53)), usado em muitos tipos de
POA, como na reacao de Fenton e foto-Fenton.

H,S + 8HO —»SQ + 2H' + 4H,0 (52)
H,S + 4H0, »SOZ + 2H" + 4H,0 (53)
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3.Estado da arte

3.1 — Aplicacbes de POA na industria do petréleo

3.1.1 - HO,/UV

Stepnowskiet al. (2002) avaliaram o uso do,®,, com e sem radiacdo UV, na
degradacdo de um efluente de refinaria de petndtédratado por flotacdo e coagulacéo,
analisando o teor de hidrocarbonetos totais ddleetr(TPH), diclorometano (DCM), 1,2-
dicloroetano (DCE) e éter met#érc-butilico (tBME). Foi observado que a radiagdo A6 N
influenciou significativamente na degradacdo dospmmstos, com excecdo do DCM, que foi
0 mais estavel de todos. Sua remocao foi 83% com61lmM de HO, na presenca de
radiagdo UV. Os autores verificaram uma degraddedia dos TPH, removendo 69% da
concentracéo total inicial em 8 dias de experimeftdegradacao do tBME foi similar ao do
DCE e ap0s 24 horas tiveram degradacéao total.

A aplicacéo do processo,B,/UV para purificacdo de um efluente oleoso oriuddo
uma unidade de producéo de lubrificantes de umganma de petréleo foi estudada por
Philippopoulos & Poulopoulos (2003). Com o emprdgacromatografia, pode ser verificado
que a maioria dos compostos identificados no eftuér removida no final do tratamento,
utilizando uma alta concentracdo degObl Apesar disso, foi obtida uma reducdo de apenas
40% da DQO inicial do efluente (cerca de 9000 mgQlg autores atribuiram isso a formacao
de &cidos organicos, resultados do processo demgesicdo dos compostos organicos
presentes no efluente, os quais sdo mais resistentto-degradacdo com,®. Foi
analisado também o efeito do pH no processo e atanlst que em pH acido (3,5) houve uma
maior reducdo da DQO do efluente, quando compaagH neutro e basico.

Hu et al (2008) estudaram a degradacdo do éter rnetitbutil. Esse composto
organico € um aditivo da gasolina e um dos contani@s mais presentes em aguas
subterraneas contaminadas nos Estados Unidos dac&imdevido a vazamentos em tanques
reservatorios de postos de gasolina. Foram avaliasi@rocessos,B,/UV e TiO,/UV. Com
0 emprego do processe®/UV, em condi¢cbes especificas, foi conseguida wenzogdo de
até 98% do éter metiérc-butil. Foi verificado um aumento do percentuakel®océdo com o

aumento da concentracdo deCOn contudo, até um valor maximo, quando este pearaént
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comecgou a baixar. Os autores atribuiram esse edsitoeacbes competitivas doCGd e
radicais hidroxila apresentadas nas Equacgdes 8-12.

3.1.2 — Fenton e Foto-Fenton

Safarzadeh-Amiriet al (1997) utilizaram o ferrioxalato, como fonte dard, na
degradacdo de diversos efluentes contendo BTEXdibdano e éter metil tert-butilico,
através do processo foto-Fenton, e comparou aoptacessos foto-degradativos. Baseado
no uso da energia, 0s resultados mostraram qualgems casos, o processo foi até 30 vezes
mais eficiente que os processos UMIhe UV-Vis/Fé/H,0,. Assim, os autores concluiram
que o processo utilizando o ferrioxalato requer eseenergia elétrica do que 0 processo
UV/H,0,, resultando em um menor custo operacional danetto.

Moraes et al (2004) utilizaram o processo foto-Fenton na d#ggao de
hidrocarbonetos presente em um efluente sinté@tmos preparado com gasolina, para
simular a agua produzida em campos de producédo el®lgn, que contém altas
concentracdes de sais dissolvidos. Foi constatadprip presenca de sal (NaCl), ndo houve
uma total degradacao dos poluentes, a qual foemgdcla em testes sem a adicdo de sal no
efluente sintético. Os autores atribuiram essecefgis fons Fé que reagiram com os fons
CI", formando os complexos FéGlque em presenca de radiacdo UV pode dar origem a
radicais CJ~ (de menor potencial de oxidacdo que os radi€ai, reduzindo a eficiéncia do
processo.

Foi investigado por Tiburtius e colaboradoi@905) o potencial de oxidagdo do
processo Fenton e foto-Fenton para degradar urag&sotontendo benzeno, tolueno e xileno
(BTX) e uma agua contaminada com gasolina (cont@3d6 de etanol). Foi verificada uma
rapida degradacdo dos compostos BTX e a formac@mmeostos fendlicos intermediarios
nos periodos iniciais da reacdo que foram compktéendegradados apdés 30 minutos de
reacao. Houve degradacédo de 75% do total de hitrmoetos presentes na agua contaminada
com gasolina, sendo que os compostos BTX foram vielo® nos primeiros minutos de
reacdo, no instante em que houve a formacdo deastogpfendlicos, sendo, em seguida,
degradados lentamente.

Motaet al. (2005) estudaram o processo foto-Fenton na dagiaddo fenol, poluente
bastante comum nas industrias petroquimicas, aritia lampadas fluorescentes de luz negra
como fonte de radiagdo UV-A, as quais sdo muitcsrbaratas e econdémicas (do ponto de
vista do consumo de energia) comparadas as lammidaspor de mercurio de média
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pressdo. A eficiéncia das lampadas fluorescentesuzlenegra foi evidenciada quando
comparados o0s processos Fenton e foto-Fenton maddego do fenol. A degradacéo foi
duas vezes maior quando se aplicou o processd-&tten.A taxa de degradacédo do fenol
aumentou com o aumento da intensidade da fontendes@o de radiacdo devido ao aumento
na regeneracdo de fons“FéEquacdo (19)), e conseqilente acréscimo de radiddioxila
gerados. Os autores citam que o estudo desta ehrumportante porque permite a
construcao de reatores que utilizam lampadas comnte fle emissdo de luz UV, as quais sao
importantes na aplicacdo em industrias que neaessie um sistema de tratamento continuo
de seus efluentes, uma vez que néo € possivebhntllb somente reatores solares, pois estes
s6 operam nos periodos em gue ha incidéncia dslae

A aplicacéo do processo foto-Fenton para o tratéoné® aguas contendo 6leo diesel
foi estudada por Galvao e colaboradores (2006f Egalizaram um estudo para otimizar as
quantidades de reagentes utilizados, visando coinseljos indices de degradacdo com a
menor quantidade de reagentes. Com concentracdésnsleé" de 0,1 mM, quantidade
inferior ao limite méximo de descarte permitidogpkdgislacéo brasileira (0,27 mM), houve
degradacédo de 99 % dos compostos organicos preseigmalmente no efluente, expressos
como carbono organico total (COT). E importanteracpsso foto-Fenton ser efetivo nestas
condi¢cbes operacionais, do ponto de vista econgmpigis ndo necessita de um tratamento
posterior para remover o ferro residual.

Coelho et al (2006) avaliaram a degradacdo de uma correntdgde acida de
refinarias de petréleo, a qual contém Oleo emuksiid e uma série de micro-poluentes de
baixa biodegradabilidade (como fendis, sulfuretastcaptanas, amonias, cianuretos), através
da aplicacdo de diversos POA. Dentre os processalssados, o Fenton e o foto-Fenton
foram os que obtiveram os melhores resultadosefgregado o uso da reacdo Fenton atée
estagnacao da reacdo (com a remocéo de apenaso2Z@— carbono organico dissolvido
— inicial), seguida do processo foto-Fenton, couso da radiacdo UV. A combinacao destes
dois processos de forma continua reduziu a CODalnem 94%. Os poluentes BTEX,
presentes no efluente original, foram removidos ieeis nao-detectaveis. Os autores
salientaram que os processos Fenton e foto-Feotamfeficientes para remover os poluentes
do efluente, contudo, foram utilizadas altas cotregbes de reagentes. Os mesmos citam que
€ necessario um estudo de otimizacao para redgmiar@idade de reagentes, tornando, assim,
0 processo mais efetivo.

Mater et al. (2007) investigaram a eficiéncia do reagente elgdh na mineralizacao

de compostos organicos presentes em aguas contiminam petroleo cru. O processo foi
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avaliado através do monitoramento deOk (com medidas espectrofotométricas) e da
quantificacao titrimétrica de GQa qual permitiu calcular a taxa de carbono oganital
(TOC) mineralizado. A partir destas andlises p@tedgterminada uma reducédo de 75% no

TOC inicial da 4gua contaminada com 0leo cru.

3.1.2.1 — Aplicacéao da reagéo de Fenton no tratam@nde solos

Além das contaminacdes hidricas, o petréleo e detisgados podem contaminar o
solo requerendo um processo efetivo de remediagéao.

A remediagdo do solo é um dos maiores desafios n&acims por técnicos e
pesquisadores. Estudos aplicando processos oxidatvancados tem se mostrado eficazes
no tratamento e recuperacao do solo, principalnamtserem mais rapidos que os biolégicos
e capazes de degradar material recalcitrante eatoxi

A reacao de Fenton tem sido o processo mais apliced remediacdo de solos
contaminados com poluentes organicos toxicos. Hede as fontes de ferro sdo variadas,
sendo utilizados inclusive os minerais encontraddgralmente no solo.

Watts & Dilly (1996) analisaram diversas espéciesairo utilizadas como catalisador
na reacao Fenton-like para remediagéo de solo mamdo por diesel. Foi verificado que a
reacao do kD, catalisada por ions de ferro Il (Fentidee) foi mais efetiva do que catalisada
por ions de ferro Il (Fenton). Dos sais de ferraliaados, o perclorato de ferro Il e nitrato de
ferro Il foram os que obtiveram os melhores petuais de oxidacédo do diesel. Contudo, os
autores alertam que, em grande escala, o uso digado de ferro Il é limitado, pois este
reagente ndo esta disponivel comercialmente.

A remediacéo de solos contaminados por diesel tanbeestudada por Konet al
(1998). Eles utilizaram espécies de ferro em suadomineral (geotita e magnetita) e na
forma de sais soluveis (FepQcomo catalisador e reagente para a reacao derkdnbi
verificado que, apesar do uso do ferro mineralrl@vais tempo para alcancar os indices de
degradacéo do diesel (cerca de 50%) obtidos cowmlugd® de FeSK) ele necessita uma
menor concentracdo de;®h, 0 que torna sua aplicacdo mais efetiva, econon@nge, do
que o FeSQ

Wattset al (2000) estudaram a descontaminacdo de solo cealirga pelo reagente
de Fenton, analisando, individualmente, a degraddedcompostos alifaticos e aromaticos
presentes na mesma. Foi observado que apesareais s&is recalcitrantes e toxicos, o0s

aromaticos requereram menos reagentes (ferro gigerde hidrogénio) para a oxidacao do
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que os componentes alifaticos. Os autores resmaltarrdpida acdo do reagente de Fenton, o
qual pode tratar efetivamente solos contaminados getroleo na ordem de horas a dias,
enquanto que na bio-remediacdo ou atenuacdo ndtursblo pode demandar meses a anos
para serem recuperados.

Mater et al (2007), além de avaliarem a eficiéncia do reaget# Fenton na
mineralizacdo de compostos organicos em aguas noov@das com Oleo, investigaram a
mineralizacdo de poluentes organicos também ems sotmtaminados com o6leo cru,
calculando a taxa de TOC mineralizado a partir dmitoramento do C®e do HO,. Em
determinadas condi¢gOGes operacionais, foram obtidss reducdo de 70% no TOC inicial do

solo contaminado com o6leo cru.

3.1.3 — Ozonizacgao

Garomaet al (2008) estudaram o uso do processo 0zonio/UV emaogdo de
componentes da gasolina, como BTEX, éter nbetitbutilico (tMBE), alcoolterc-butilico e
hidrocarbonetos totais de petrdleo como gasolimgsgmtes em amostras de Aaguas
subterrdaneas contaminadas. Em determinadas coedi{erimentais, apds o tratamento,
foram obtidos indices de remocdo maiores que 9%/ pdluentes presentes inicialmente em
todas as amostras de agua contaminada analisatgasmbstras naturais contendo ferro,
foram obtidas taxas de degradacdo menores do quenastras isentas ou com menor
concentracdo de ferro. Os autores citam que, aplestarro poder atuar na degradagcéo dos
poluentes organicos, a partir de reacfes de ionssés com o proprio ozénio para gerar
radicais hidroxila (Equacbes (54-55)), a presenga férro torna as amostras,

progressivamente, mais turvas, reduzindo a absaolg@adiacao pela solucéo.
FE" + O3 - FeG" + O, (54)
FeO™ + H,0 — Fe* + HO + OH (55)
3.1.4 — Foto-catalise heterogénea
Bessa e colaboradores (2001) estudaram o tratardanfdgua produzida em campos

de petréleo pelo processo fotocatalitico utilizand®,/UV, com a adicdo de .. As
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andlises cromatograficas mostraram a complexidadefldente, ndo sendo identificada a
maioria dos compostos presentes no meio. Contunte per observada uma consideravel
reducdo dos picos do cromatograma, evidenciando deggadacdo dos poluentes e a
presenca de alguns alcanos (considerados nao-@xiocefluente tratado. A adicdo de(d

no processo fotocatalitico mostrou-se dispensausliesejavel devido aos efeitos corrosivos
desta substancia e, desta forma, danosos aosadtaks (TiQ).

Como citado anteriormente, H al (2008) estudaram a degradacdo de um aditivo da
gasolina, o éter metilerc-butii (MTBE). Além da utilizacdo do processo,®/UV, foi
comparado uso do TV com um catalisador modificado Ag/Ti@V. O uso do
Ag/TiO/UV apresentou uma maior taxa de degradacdo do ugamdo o TIQUV,
alcancando altos indices de remocéao (aproximadan@h®o) de MTBE mais rapidamente.
Foi suposto pelos autores que essa diferenca vda@ formacdo de uma micro-bateria na
superficie do Ti@ na qual a Ag atuou como um eletrodo ligado ao,,Ti€ebendo o elétron
da reacéo de ativacdo do Fi(Equacéao (33)) e podendo reduzir 0 composto deestdlo
oxidado.

Saien & Nejati (2007) utilizaram o processo 7@V para degradar poluentes
organicos de um efluente de refinaria pré-tratado processos fisico-quimicos. Eles
estudaram o efeito da concentragdo de, Tédcontrando uma condigdo otima (alcancando
90% de degradacéo), da qual um aumento na conc@otide TiQ acarretava em uma
diminuicdo na taxa de degradacao, provavelmenteda@o aumento da turbidez da solucéo
e consequente reducao da transmissao de luz no ema avaliacdo do pH, foi obtido um
pH o6timo em torno de 3. Os autores citaram que sgsdeve a formacéo dos paeesh’
(Equacéo (33)) ser favorecida em condi¢Oes de phbree do que ao pH do ponto de carga
zero do TiQ (6,25), e para valores de pH menor do que 3, argds de anions formados da
dissociacdo da adicdo do acido sulfurico reduz ssiptidade de absorcdo de materiais
organicos na superficie do catalisador, diminuiadaxa de degradacdo. No mesmo trabalho
ainda foi verificada a influéncia da temperatur@m®ao constatado, que com o aumento da
mesma ha um aumento da degradacdo dos poluentesjomando este efeito as
transferéncias de elétron da banda de valénciave@snimais elevados de energia e, por

conseguinte, facilitando a producdo dos parel’.
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3.1.5 — Oxidagéo eletroquimica

Yavuz & Koparal (2006) estudaram a degradacédo dol feresente num efluente de
refinaria via oxidagdo eletroquimica, utilizando aehatrodo de titanio recoberto por 6xido de
titnio e de ruténio. A concentracao inicial dedlegra de 192,2 mg/L e a demanda quimica
de oxigénio (DQO) de 590 mg/L. Apds o tratamentd,obtida uma remocéo de 94,5% de
fenol e 70,1% da demanda quimica de oxigénio (DQ&pr este, devido ao efluente ainda
conter outros contaminantes organicos e inorganicos

Santoset al (2006) utilizaram anodos dimensionalmente est&ABE), a base de
titnio recoberto com oOxido de titanio e de rutéma eletro-remediacdo de um efluente
oleoso produzido durante a extracéo e refino doleet Os autores conseguiram remocao de
até 57% da DQO inicial do efluente e atribuirana @stiucdo como consequéncia da eletro-
degradacdo dos compostos organicos, através dacéxidanddica dos componentes no
eletrodo ADE e da eletro-flotacdo das goticulaglde em suspensao, as quais se agregavam
na superficie pelo gas formado no catodg) @ino anodo (@e CL). Santos e colaboradores
verificaram ainda que o aumento da temperaturaréaeoa remocao da DQO pelo processo

eletroquimico.

3.1.6 — Oxidacéao umida

Sunet al (2008) aplicaram a oxidacdo Umida catalitica leada por micro-ondas no
tratamento de um efluente da industria petroquimi€ai constatado que a aplicacdo de
micro-ondas auxilia no aquecimento e na conduc&malbe, acelerando a taxa de degradacao
dos poluentes. Foi verificado também, um efeitatposna taxa de degradacéo dos poluentes
com o0 aumento da temperatura e do oxigénio digkmivd meio, assim como a elevacao da
poténcia das micro-ondas. Os autores concluiramagmedacédo Umida catalitica auxiliada
por micro-ondas foi eficaz para remover poluentggamicos nao-biodegradaveis e
demonstraram que este método como processo deagrento, tornou o efluente adequado

para um tratamento biologico.
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4.Materiais e métodos

4.1 — Degradacéao fotoquimica
4.1.1 — Reagentes

Para a realizacdo dos experimentos de degradat@quiimica pelo processo foto-

Fenton foram utilizados o0s seguintes reagentesfatsulde ferro heptahidratado

(FeSQ-7H;0), perdxido de hidrogénio ¢B,, 30%), acido sulfdrico concentrado»$0y),

além de uma solucao inibidora do sistema foto-Ferdonsistindo de uma mistura de iodeto
de potassio (KI; 0,1 M), sulfito de sédio (@$48s; 0,1 M) e hidroxido de sédio (NaOH; 0,1
M). O efluente sintético utilizado na avaliagdordator consistiu em uma solucao preparada
com fenol (GHsOH) em diversas concentracfes. Foram realizadosriexgntos também
com efluentes reais oriundos de aguas produzidteiais nas ETE (estacéo de tratamento de
efluentes) de dois campos de producdo de petrtileagdos na Bacia Potiguar, e de uma
unidade de processamento de gas natural, no Riml&do Norte.

A concentracdo de peroxido de hidrogénio utilizamba processo foto-Fenton foi
baseada em estudos anteriores e a partir dos vadstequiométricos da quantidade de
peroxido de hidrogénio em relacdo a quantidadeadlkono presente no meio, dado pela
Equacéo (56).

C + 2H0, — CO, + 2H,0 (56)

4.1.1.1 — Efluente da agua produzida

Os efluentes de agua produzidas utilizados nosriexgetos deste trabalho consistiram
nos efluentes das saidas dos filtros de areiaflotdolor da ETE de dois campos de producéo
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distintos, além do efluente de agua produzida deataa ETE de uma unidade de
processamento de gas natural que é descartado mdOnfeuxograma de uma estacdo de
tratamento de agua produzidas em campos de prodigfetroleo € mostrado na Figura
2.20. A etapa pos-flotacdo é mais adequada parantagdo de um sistema de tratamento
oxidativo, pois a parte mais abundante (fracOepedéss e emulsificadas) do 6leo j& foi
removida nos processos anteriores, restando apdinasdo de contaminantes mais dificil de
remover. O uso dos filtros de areia ndo € umadaaniequada de tratamento, pois consistem
apenas em transferir parte dos contaminantes da @aa outro meio. O uso dos processos
oxidativos avancados proposto pretende suprimia etapa, pois leva a degradacdo dos
compostos organicos presentes no efluente.

Devido a instabilidade da agua produzida, cujagctaristicas variam com o tempo de
estocagem da mesma, 0 uso da agua produzida reiesegperimentais nao ultrapassou 7
dias apO6s a sua coleta. As amostras para analiae foonservadas apenas com acido
sulfarico, sem refrigeracdo, para evitar uma petsieparacdo de fases devido & mudanca de
temperatura.

Andlises realizadas com amostras deste mesmo &fljégua produzida tratada pos-
filtro de areia) indicaram um teor de Oleos e gsaxariando entre 5 a 20 mg/L e cloretos
médio de 900 mg/L. Amostras coletadas logo apdstador em outros campos apresentaram

teor de Oleos e graxas entre 10 e 40 mg/L.

4.1.2 — Reatores fotoquimicos

Os experimentos foram realizados em um reator @dtoigo tubular composto por
quatro modulos (exceto nos experimentos em queanfogatudadas a area irradiada ou
poténcia das lampadas), cada um contendo um tuqoatezo (area irradiada igual a 0,09 m
disposto no eixo central de um refletor parabdtlecaluminio. Estes modulos foram ligados
em série e conectados a um tanque de mistura. Uet@-bomba (34 W) promove a
circulacao do efluente no sistema. Este sistema ped adaptado para operar com radiacao
UV proveniente de lampadas fluorescentes ou comgad solar. Para operar com radiacéo
solar, o sistema tubo-refletor foi disposto em usstrutura metalica com uma inclinacéo
baseada na latitude local (5° 50.6" S), conformestrado na Figura 4.1. Outro modulo,
contendo uma lampada fluorescente de luz negraaéé@a UVA, 320 — 400 nm) de 40 W
disposta no eixo central de outro refletor paraoolifoi colocado sobre o sistema tubo-

52

André Luis Novais Mota, dezembro de 2010



Materiais e métodos

refletor para operar com radiagcado UV, conformegquifa 4.2. Lampadas germicidas de 30 W

também foram testadas com este reator.

Figura 4.2 — Viséo geral (a) e interna (b) do neaitbular parabdlico com lampadas

fluorescentes de luz negra.

Os refletores parabdlicos (também chamados da gafabdlica) possuem um
comprimento de 1220 mm, com uma abertura (d) demi®0) uma altura h de 68 mm. A
Figura 4.3 mostra 0 esquema para determinacdo ko dar (a partir do teorema de
Pitdgoras) e demais variaveis dimensionais dostoefls parabdlicos do reator relacionados
ao célculo do correto posicionamento do tubo ndetaf (ponto focal,f), utilizando a
Equacao (46) e a Figura 2.16. O valof d&d3 mm) € mostrado na Figura 4.3.
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d/2 d=160 mm

h =68 mm
13 mm
R

Figura 4.3 — Esquema para determinacdo do ponéb docrefletor parabdlico.

Foi utilizado também um reator fotoquimico de indergFigura 4.4) para estudo da
temperatura no processo de foto-Fenton. O reatogudiémico anular consiste de um poco
encamisado onde fica locada uma lampada de vapuoedairio de 400 W, o qual fica imerso
em outro poco por onde circula o efluente. O reat@coplado a um tanque de mistura
encamisado, onde € feita a amostragem e monitotansn temperatura. Um banho

termostéatico conectado ao tanque de mistura maat&@mperatura desejada do sistema.

—*_ Lampada uv Termémetro

Cy

Reator
fotoquimico

1 | Amostrador

Banho termostatico -I

=
Tanque de
recirculagao

Bomba de recirculacio

Figura 4.4 — Aparato do reator fotoquimico de ir&ers

4.1.3 — Metodologia operacional

A metodologia empregada no reator tubular parabdBolar ou com lampadas) e no

reator fotoquimico de imersao foi, praticamentemasma, pois estes eram compostos
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basicamente por uma mesma aparelhagem. Assim, edohagia utilizada nos ensaios
experimentais consistiu na adicdo do efluente dratxda no tanque de mistura, seguido do
acionamento da eletro-bomba para circulacdo comvar@o méaxima de 6,2 L/min. O pH foi
ajustado para 3 (pH otimo para a reacdo de fotteRgrcom a adicdo de ,BO, e, em
seguida, foi adicionado uma solucdo contendo E&HE0D, preparada previamente em um
baldo volumétrico. O ¥D, foi adicionado em 4 partes iguais (no inicio eadac30 minutos
de reacdo). O tempo de reacdo foi iniciado com igdadda primeira parte do .8,
simultaneamente ao acionamento da(s) lampadas®) éejam utilizadas). Foram coletadas
amostras para analise ao longo de cada ensaioiregpéal. Nos experimentos com o reator
fotoquimico de imersdo, o banho termostatico foadas para controle da temperatura,
acionando-o ap6s a adicdo do efluente no tanquenideura. Apds estabilizacdo da
temperatura, foi procedida a adicdo do perdxidohiaogénio, dando inicio ao tempo
reacional.

Muitos experimentos foram realizados em duplieaté triplicata para certificar os

valores obtidos com 0s mesmos.

4.1.4 — Preparo das amostras — COT

A cada amostra coletada, foi adicionada uma solirgh@ora (uma mistura de K,
NaSO; e NaOH) para precipitacdo do ferro na forma dediido e eliminacdo do peroxido
de hidrogénio residual (Equagbes (57-59)) (Lun@520As amostras foram filtradas com um

filtro (0,45 pm) acoplado a uma seringa para remocao do ferra, gan seguida, serem

analisadas.

H,O, + 217 + 2H' — I, + 2H,0 (57)
H,0, + NaSO; — NaSO, + H,0O (58)
I2 + 2 NaSG; + HO — N&SGs + 2 Nal + HO (59)

Uma série de testes com as amostras iniciais)(dew experimentos foi realizada
para verificar se parte da matéria organica dagefes analisados (sintético e real — com a
agua produzida) pode ter sido removido no procdssprecipitacdo do ferro, devido a uma
possivel adsorcdo da matéria organica pelo mesowyemocao no processo de filtracdo das
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amostras. Foi constatado que, praticamente, n&itdr@acdo nas andlises em termos de teor
de carbono orgéanico total (TOC), analise esta ldatial na secdo 4.3.2. Ainda assim, todas as
amostras iniciais (zero) dos experimentos foranisatias apos a adicdo do sulfato ferroso (a
fonte de ions ferrosos do sistema) e feito o prooeto de amostragem com a adicdo do
inibidor e posterior filtragem, citado anteriormgntima vez que todas as amostras coletadas

posteriormente passariam por este processo derprégs amostras.

4.2 — Actinomteria quimica com ferrioxalato

A metodologia utilizada na analise de actinometoiabaseada na metodologia
empregada por Will (2003), a qual consiste nazaifiio do ferrioxalato de potassio como
substéancia foto-sensivel (actinbmetro), apropripa@ luz UV-visivel de 250 a 500 nm. O
rendimento quéantico do ferrioxalato de potassioiamalo de acordo com a regido espectral,

foi determinado por Brauet al. (1991) e é mostrado na Figura 4.5.

g

.!—\
= N A
| | J

Rendimento quéantico

O T T T T T T T T

200 250 300 350 400 450 500 550 600
nm

Figura 4.5 — Rendimento quantico para formacamue Fé* a partir do ferrioxalato
[Fe(G:04)3]*. (Adaptado de: Brauet al, 1991).

Esta metodologia é baseada na reducéo, sob iéaxidos ions Bédo complexo

ferrioxalato a fons F& conforme a Equacao (60).

kY
2Fe" + G027 —— 2F€ + 2CO (60)
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Para os experimentos, o ferrioxalato foi preparagmartir de uma solugédo contendo
0,75 mol ! 4cido oxalico (HC,04.2H,0) e 0,15 mol ! Fe** (utilizando Fe(SOy)3.5H,0),
preparada em sala escura.

O tempo de irradiacéo foi estimado para que hoevessg conversao do actinbmetro
(ou seja, reducéo dos fons’Fa Fé") de aproximadamente 10 %. A actinometria foi faita
reator tubular parabdlico (Figura 4.2), fazendo ajgenas de um dos médulos do reator, com
uma lampada fluorescente de luz negra. O procedimenperimental consistiu na
transferéncia do ferrioxalato preparado para core&@m seguida, a bomba de circulacao foi
acionada e a solugcdo permaneceu circulando nomsisf®r cerca de 10 minutos sob
borbulhamento de nitrogénio para eliminagdo doénigdissolvido, evitando a oxidag&o dos
ions ferrosos. O tempo reacional do experimentmiciado com o acionamento da lampada.
Durante o experimento, amostras de 0,2 mL foramtadas e transferidas para frascos ambar
contendo 20 mL de uma solucdo complexante (0,5 Moaitdo acético, 0,5 M de acetato de
sédio e 0,01 M de 1,10-fenantrolina). Estas amestfaram analisadas por um
espectrofotdmetro, medindo-se a absorbancia enm®ml@ara determinacao da quantidade de
Fe?* (complexo formado pelo fon Fee 1,10-fenantrolina, [Fe(fef}§"). Para a determinacéo
dos valores dos fons ¥eformada no intervalo de tempo de irradiagaan{/At), foi utilizada
uma curva de calibracdo a partir de solu¢cdes comeerttracdes padronizadas de Fg30O
H,0.

A taxa de absorgdo de fétons para um dado comptarde ondaP,,; € dada pela

Equacéo (61).

_An, /At

Pa
g CD Ac,A

(61)

Combinando esta equagao com a lei de Beer-Larebawhsiderando a transmitancia

da parede do poco do foto-reatox)(& possivel chegar a Equagéo (62).

An,,

e Py ® ac (1—10‘AAM )TA (62)

A partir desta equacao é obtida a expressao pknaaraa poténcia radiante incidente

Linc (W) no reator fotoquimico (Equagéao (63)).
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_ (nAC /At)x N, (63)

Linc
Z S, 1-10")®,T,
EA

A

Em que &, corresponde a poténcia radiante relativa da lamppdra cada
comprimento de onda, obtido a partir dos dados rdesséio da lampada fornecido pelo
fabricante da lampada (Figura 4.%).€ a transmitancia da parede do tubo do reatorqaala
comprimento de onda, determinada pelo espectrofitona partir de uma amostra do tubo
do reator®, (fonfbton’) é o rendimento quantico do actindémetro para cadsprimento de

ondad. n_.. (mol s') é o nimero de ions Fdormados (a partir da substancia foto-sensivel)

que reage no intervalo de tempo irradiado, obtijmeementalmente com base na curva de
calibracdo de [Fd] (absorbancia em funcéo da concentracdo de iofis Rg é a absorcao
espectral da solugcéo do actindbmetro dada pela &§wa, = £ c |, em ques é o coeficiente
de absorcao molac,é a concentracdo molar da solucdee caminho o6tico percorridbla €

o nimero de Avogadro [, (J féton') é a energia de um féton de comprimento de ohda

calculada pela Equacéao (64), mostrada a seguir.
E, =hciA (64)

sendoh, a constante de Planck e velocidade da luz.

0.30

T 025 =
s A"
5 I A
@© 0415
S ) [ K
S 040
AR |
"o - i
0.00 ¥ 2
300 350 400 450 500 550 50D

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

A partir do resultado do calculo dg., pode-se obter a taxa de incidéncia de fORyNS
(féton s%) pela Equac&o (65).
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ST
I:)O = Z|: é a :|Linc (65)
A A

4.3 — Equipamentos e metodologias de analise

4.3.1 — Espectroscopia de absorcéo

A andlise dos espectros de absorcdo das amogitemdas durante os ensaios
experimentais foi feita por meio de um espectrof@tyo (Biochrom, Libra S12) conectado a
um computador. Estes espectros sdo uma das femtasngue permitem a identificacdo de
algumas substancias contidas na amostra analiSat#atipo de analise nédo € indicado para o
acompanhamento da degradacdo de um composto poP@A) pois a formagao de
compostos intermediarios pode influir nos resulsadama vez que um destes compostos

formados pode absorver luz num mesmo comprimentmda do composto inicial.

4.3.2 — Carbono organico total

A determinacéo do carbono organico total (COT)réethor forma de acompanhar a
degradacéo/remocao da carga organica dissolvidanmo de um processo oxidativo
avancado. Isto se deve a formacao de diversos &togpmtermedidrios durante o processo
de degradacédo do substrato organico, os quaisiié@side identificar e quantificar, sendo
necessaria a quantificacado da carga organicadotsistema. Além disso, outras técnicas para
quantificacdo da matéria organica contido num nagooso, como a demanda quimica de
oxigénio (DQO), ndo sao adequadas devido a inéerbes causadas pelos reagentes
utilizados em alguns tipos de POA, como os regadeSenton. A andlise de COT foi feita
por um analisador de TOO @tal Organic Carboh da Analytik Jena (modelo multi N/C
3100), instalado no Nucleo de Estudos em PetréléasNatural (NEPGN) da Universidade
Federal do Rio Grande do Norte (UFRN), e da Shimagmodelo 5000A), situado no
Laboratério de Engenharia Ambiental e Controle del@ade (LEACQ). O principio de
analise consiste da determinacdo do carbono tGfE) por meio de uma oxidacdo termo-
catalitica a alta temperatura, na qual toda mat&ganica é oxidada a G@ outros gases, e
da determinag&o do carbono inorganico (Cl) por mei@xidacdo, em condi¢cbes acidas, do
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carbono inorgénico (carbonato, bicarbonato e dwxid carbono dissolvido). O diéxido de
carbono produzido por reagbes quimicas, oxidacdo atidificacdo é detectado por um
detector infravermelho néo dispersivo (MC-NDIRvIti Channel-Non Dispersive Infrared

Detecto). A quantidade de carbono organico total (COTeteninada pela diferenca entre
oCTeoCl

4.3.3 — Teor de Oleos e graxas

O teor de Oleos e graxas (TOG) expressa a quaatidadmaterial recuperado pela
extracdo com um determinado solvente. E uma ar#diseante empregada quando se trabalha
com efluentes de petroleo. A metodologia empregada determinagdo do TOG foi baseada
na absorcdo de radiacdo na regido do infravermelmpregando um analisador de TOG
(InfraCal TOG/TPH Modelo HATR-T2). A extracao darfgaorganica da amostra foi feita em
um funil de separacdo, onde foram introduzidas 4@%0 mL de amostra e 10% v/v de n-
hexano (utilizado como solvente), seguida de afjitag um periodo de repouso para
separacao das fases. A parte aquosa inferior &gadi@ada e a superior contendo a fase
organica extraida foi filtrada com filtro contendalfato de so6dio anidro (NagOpara
remocdo de qualquer resquicio de agua. Entdo, fodetadas 5QL da parte extraida e
introduzida no analisador de TOG para leitura. Htlizada uma curva de calibracdo

previamente elaborada com amostras padroes.

4.3.4 — Determinacao de cloretos

O método utilizado para a determinacéo de ionetsrfoi o método de Mohr, o qual
€ um método argentimétrico. A solucao ¢ titulada oitrato de prata (AgN$), na presenca
de cromato de potassio {&BrO,), que atua como indicador. O procedimento comskstn
adicionar 100 mL da amostra e em outro 100 mL dm dfgpstilada (branco). A cada um foi
adicionado 1 mL de cromato de potassio e tituleatla uma solucdo de nitrato de prata
0,0141 N até o aparecimento da cor vermelha akdlanOs volumes de solucdo de nitrato de
prata consumidos para a amostra de agua e o bsdncanotados. A quantidade de cloretos

foi dada em mg CIL e calculada pela Equacéao (66).
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(A-B)x N x35450

mgCl~ = c

(66)

Onde,A é o volume de solugdo de nitrato de prata consumedtitulagdo da amostra.
B é o volume de solucédo de nitrato de prata consumedtitulacdo do branc@. é o volume

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

4.4 — Planejamento Experimental

Foram aplicados dois tipos de planejamentos exgaitiais, seguindo a metodologia
descrita por Barrost al. (2007) e Rodrigues & lemma (2009): um planejamexperimental
fatorial 2, com 2 niveis e 3 fatores, e um planejamento @xpetal Z (com 2 niveis e 2
fatores) com ampliagdo em estrela com mais 4 poaxess e 3 pontos centrais (tripla
repeti¢cdo), tendo mais 3 niveis (2 dos pontos seidi do ponto central).

4.4.1 — Planejamento experimental®

Para um planejamento fatorial,  modelo estatistico usado para estimar as respos
do planejamento fatorial em termos dos efeitosymidade de variacdo dos fatoresg & e

x3) € mostrada na Equacao (67).
V =by +byxy + byxy + byxg + byyxy %, + by xyx; + bygx,xg (67)

Os coeficientes da equachp sédo os parametros do modelo estimados através do
método dos minimos quadrados. sdo as variaveis codificadas, expressa como niveis

maximos (+1) e minimos (-1j. consiste na resposta do modelo.

O planejamento experimental fatorial @onsiste de um total de 8 experimentos,
combinando os niveis de maximo e minimo dos tré&sda. A Figura 4.7 mostra o esquema
deste planejamento experimental, onde cada véicesponde a um ponto experimental. Os
efeitos de cada variavel podem ser analisadosithdilmente e em combinacdo com outra

variavel, como mostrado na Figura (4.8).
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-1 X3

X1 X X3 X2 X X3 X1 X Xz

Figura 4.8 — Representacéo dos efeitos do planefanegperimental fatorial®2

O planejamento fatoriaZoi realizado para estudar a influéncia dos retegefFé" e
H.O,) e a area irradiada na degradacao do fenol, usado poluente modelo para estudo do
reator tubular parabdlico de lampadas. Os valoess \dridveis codificadas; (FE€"), x
(H20,) exs (area irradiada), estao apresentados na TabelA 4rka irradiada corresponde a
utilizacéo de 1 e 4 tubos, em que cada tubo equind,05 rhe ao aumento de 1 lampada

fluorescente de luz negra de 40 W para cada tubo.

Tabela 4.1 — Valores das variaveis codificadas

Xi Variavel -1 +1
X1 Fe&* (mM) 0,75 3
Xo H,0, (mM) 50 170,7
Xs  Airadiada(m) 0,05 0,20
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4.4.2 — Planejamento experimental fatorial ampliad@em estrela

O planejamento fatorial?2ampliado em estrela, também chamado de planejament
composto central rotacional, consiste na rotacébsdeno quadrado formado pelos pontos do
planejamento fatorial %2 Este planejamento consiste dos 4 pontos do jalaveejto

experimental 2 (com 2 niveis e 2 fatores) mais 4 pontos axidisreates & ampliacdo em
estrela (com mais 2 niveis:y/2 e++/2) e 3 pontos centrais (tripla repeticéo no nivep@p

verificacdo do erro, perfazendo um total de 11 erpntos. Assim, os niveis codificados

correspondentes ao valor minimo (-1) e maximo (erhpregado para cada variavel do
planejamento fatorial’2além dos pontos axiaisv'2 (ou —1,41) erv/2 (ou +1,41) referente &

ampliacdo em estrela e o ponto central (0), sanasdrados na Figura 4.9.

x; 01 (8) O T

Figura 4.9 — Esquema do planejamento experimemtpliado em estrela para duas variaveis.
A partir dos dados do planejamento experimentalkestrela € possivel construir um
modelo estatistico (polinomial quadratico), conferBquacao (68), o qual permite estimar os

pontos 6timos de operacao.

§ = by +byxy 4+ by, + bx,x, + by x, 2+ by,x,’ (68)
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Em que os coeficientes da equaddijorepresentam os valores dos efeit@sas

variaveis codificadas # a resposta do modelo.

Este tipo de planejamento foi aplicado para o esums efeitos da capacidade de
tratamento do reator tubular parabdlico de lampgdasiaveis: concentracdo inicial de
poluente (fenol) e volume de efluente) e da comeedb de reagentes (variaveis:
concentracdo de ions¥e concentracdo de).

A Tabela 4.2 mostra os valores das variaveis aadlfis referentes ao volume de
efluente ;) e a concentragao inicial de feng)( O reator foi operado com um tubo e uma
lampada e a concentracdo de peroxido de hidrogé@nile 3 vezes o valor estequiométrico da
carga organica inicial e a concentracdo dos iomssies 1/100 do valor do peroxido de

hidrogénio, conforme mostrado na Tabela 4.3.

Tabela 4.2 — Valores das variaveis codificadas

Xi Variavel —/2 -1 0 +1 +/2
X v 2 32 6.1 9 10.2
X, [Fenol] (mgC/L) 5858 100 200 300 341,42

Tabela 4.3 — Concentracéo dos fons Balo HO, para cada concentracao inicial de fenol

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

Os valores das variaveis codificadas referentesnaentracdo de ions ferrosos) (e
peroxido de hidrogénioxf) estdo apresentados na Tabela 4.4. Para elabodesie
planejamento foram aproveitados os pontos expetaisemeferentes a face de tras do
planejamento fatorial®Ano qual foram analisadas as variaveis concergrdedons ferrosos,

peréxido de hidrogénio e area irradiada), na quedrevelxs (area irradiada) é fixa no nivel

méaximo (+1).
Tabela 4.4 — Valores das variaveis codificadas
Xi Variavel —\2Z -1 0 +1 +2
X, [FE¥T(mM) 0,28 0,75 1,875 3 3,47
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Xz [H20;] (mM) 25 50 110,35 170,7 1957

4.4.3 — Analise dos efeitos e da variancia do plgamento experimento

A analise dos efeitos e dos erros dos planejamearkpsrimentais aplicados neste
trabalho, realizadas a partir do grafico de Pafietste p) e da analise de variancia (teste F),
seguiram a metodologia descrita por Bambsal (2007) e Rodrigues & lemma (2009). O
grafico de Pareto mostra quais os parametros apaeseanfluéncia estatistica significativa
para um nivel de significancia (ou confianca) d&98ssim, as variaveis significativas para
o dominio estudado tém que apresentar uma protiatéide significancia (p) menor do que
0,05 (p < 0,05 ou 5%) para que o resultado sejafwignte.

Para se avaliar numericamente se o modelo propbstmnificativo e analisar a
qualidade de seu ajuste, foi usado o método dasandé¢ variancia (ANOVA). Para uma
regressao ser estatisticamente significativa, aor@ntre as meédias quadraticas da regressao
(MQR) e dos residuos (MR(MQr/MQ; = Feaiculadd deve ser maior do que o valor dgydrdo
(ou, consequentemente, a razé@ckaddFiabelado S€r Maior do que 1), dado pelo grau de
liberdade da soma quadratica devida a regressad. (gm que p € o niumero de parametros
significativos do modelo) e da soma quadraticaesiduo (n- p, em que n € o numero de
observacdes) para uma significancia de 95%. Boxr&#®Br (1987), citado por Barres al,
2007, comenta que quanto maior 0 valor dgcJado €M relacdo ao deigbeiage Maior a
significancia do modelo e a mesma € consideradaddequando dcuado for 10 vezes o
valor de Rpelade O coeficiente de determinacdo (ou coeficienteedpesséo) & dado pela
razao da soma quadratica da regressag)($€la soma quadratica total (§Qfoi utilizado

para expressar o ajuste e, assim, a qualidade delmo
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5.Resultados e discussoes

O trabalho foi realizado em etapas, nas quais editobuidos todos os resultados
obtidos. Primeiramente, sdo mostrados o0s resultattosdesenvolvimento do reator
fotoquimico tubular parabdlico com lampadas fluoeeses de luz negra, os quais serviram
para verificar a funcionalidade do reator, bem castudar a melhor configuracdo para o
reator e, dessa forma, aprimorar seu uso. Os deswpeyimentos foram realizados com o
reator em sua configuracdo basica a fim de estudeas varidveis, ndo relevantesdssign
do reator, e ter um comparativo direto com o uscadac¢ao solar. Em seguida, foi realizado
um planejamento experimental para estudar e otimagumas variaveis, como a
concentracdo de reagentes e a area irradiadase® experimentos, todos os ensaios foram
realizados com efluente sintético, utilizando oofetomo poluente modelo. Por dltimo, séo
apresentados os resultados do processo foto-Featoro reator aplicado em efluentes reais,
que sdo as aguas produzidas em campos de prodecpetrdleo tratadas na estacdo de
tratamento dos préprios campos e na unidade degsamento de gas natural.

Os resultados de degradacdo fotoquimica estaceapaelos em termos de carbono
organico total (COT) e de percentual do carbonoamioyp total degradado (%€OT
Degradad, este, dado pela Equacao (69), para nivelar todagsultados, uma vez que a

concentracao inicial de cada experimento varia.

%COT degradade=100- COT x100 (69)
COT,

0

Onde COT; é o resultado de COT de cada amostra coletad@mpoti do ensaio
experimental €COTy é 0 valor do COT coletada no tempo zero, ou s&jges de iniciar o

tempo reacional.

5.1 — Actinometria

Para calcular a taxa de incidéncia de fétons dmrdatoquimico tubular parabdlico,
foi empregada a técnica de actinometria utilizamaiodos médulos do reator, contendo uma

lampada fluorescente de luz negra (SYLVANIA, blégkt, 40 W) e um tubo de quartzo.

67

André Luis Novais Mota, dezembro de 2010



Resultados e discussdes

A Figura 5.1 mostra o nimero de fons Fiermados a partir da substancia foto-
sensivel (actinbmetro) no intervalo de tempo dédorexperimentalmente (30 minutos),
determinado a partir de uma curva de calibracaboedala previamente com valores

conhecidos e analisada por um espectrofotdmetro.

0,012
0,01 |
0,008 -

0,006 -

[Fe?*] (mol/I)

0,004 5

0,002

0 500 1000 1500 2000

tempo (s)
Figura 5.1 — Progresso da formac&o da concentdegéans F& a partir da solucdo da
actinometria em funcdo do tempo de irradiacdo. Eapida regressao linear: y =1®°% +
0,001. Coeficiente de correlacao lineaf:=R0,9971.

Derivando a equagdo obtida pela regressao lineampdotos experimentais (Figura
5.1), péde-se o nimero de fongHermados, 810° molsSm*. Considerando o volume de
solucdo (3 L), tem-se<d0°® mols™.

Com o nimero de fons £eformados e os valores dos parametros e variaveis
apresentados na Tabela 5.1, a partir das Equa68g® ((65) pdode ser obtida uma taxa de

incidéncia de fétons%) de 4,5x 10" ftonds™.
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Tabela 5.1 — Valores dos parametros para os céldal@actinometria.

A Sea A Ex B: B

(nm)  (W/W) (1-10°) (J@ton™) O T (molB'mv?Y)  (fétond™?)

300 0,0011 1 6,6E-19 12162 936  2,0E+17  1,6E+17
305  0,0023 1 6,5E-19 1,2163 935  4,0E+17  3,3E+17
310  0,0051 1 6,4E-19 12147 935  9,1E+17  7,5E+17
315  0,0100 1 6,3E-19 12112 934  18E+18  1,5E+18
320  0,0194 1 6,2E-19 1,2105 932  35E+18  2,9E+18
325  0,0340 1 6,1E-19 12103 950  6,4E+18  53E+18
330  0,0509 1 6,0E-19 12102 951  9,7E+18  8,0E+18
335  0,0691 1 59E-19 1,2102 951  1,3E+19  1,1E+19
340  0,0880 1 58E-19 12099 951  1,7E+19  1,4E+19
345  0,1006 1 58E-19 1,2098 952  20E+19  1,7E+19
350  0,1031 1 57E-19 12096 952  21E+19  1,7E+19
355  0,0963 1 56E-19 12093 952  20E+19  1,6E+19
360  0,0434 1 55E-19 1,2091 952  9,1E+18  7,5E+18
365 0,0771 1 54E-19 12077 952  16E+19  1,3E+19
370  0,0554 1 54E-19 1,2063 952  1,2E+19  9,8E+18
375  0,0366 1 53E-19 12045 953  7,9E+18  6,6E+18
380  0,0234 1 52E-19 12018 951  51E+18  4,3E+18
385  0,0149 1 52E-19 1,1988 956  3,3E+18  2,8E+18
390  0,0091 1 51E-19 1,1949 955  20E+18  1,7E+18
395  0,0057 1 50E-19 1,19 956  13E+18  1,1E+18
400  0,0154 1 50E-19 1,1825 955  3,5E+18  3,0E+18
405  0,0143 1 49E-19 1,174 954  3,3E+18  2,8E+18
410  0,0017 1 4,8E-19 1,1634 953  39E+17  3,4E+17
415  0,0011 1 48E-19 1,1507 954  26E+17  23E+17
420 0,0011 1 47E-19  1,1329 954  26E+17  23E+17
425  0,0006 1 47E-19  1,1148 953  13E+17  1.2E+17
430  0,0366 1 46E-19 1,0937 953  83E+18  7,5E+18
435  0,0366 1 46E-19 10694 953  82E+18  7,6E+18
440  0,0000 1 45E-19 1,0694 952  0,0E+00  0,0E+00

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

S, @-10")®,T, 6B = ST,

Nota: B, =
E/l E/l

5.2 — Efeito do tipo de processo

Um modo de avaliar o emprego das lampadas fluanesxale luz negra no reator
tubular parabélico utilizando o processo foto-Fantee/H,0,/UV) foi comparar o mesmo
com outros tipos de processos como o Fentofi'/{f£D,), o UV/H,O, e a fotdlise (UV).
Assim, a Tabela 5.2 mostra os processos avalidgms,com as condicfes experimentais de

cada um.
69

André Luis Novais Mota, dezembro de 2010



Resultados e discussdes

Tabela 5.2 — Condi¢des experimentais para cadalégmocesso utilizado.

Processo Foto-Fenton Fenton UV/HD, Fotolise
[H20;] (mM) 100 100 100 -
[Fe*] (mM) 1 1 - _
PLémpada (W)* 160 - 160 160

*Cada lampada acionada corresponde a 40 W de [@ténc

Os resultados em termos de COT e % COT degradadapda tempo reacional estao
apresentados na Tabela 5.3. Estes experimentas f@aizados com 6 litros de efluente,
contendo, inicialmente, uma média de 154 mgC/LatwIf Na Figura 5.2, estes resultados

sdo apresentados em termos de % COT degradado reg@ofulo tempo, mostrando um

comparativo dos tipos de processos analisados.

Tabela 5.3 — Valores de COT e %COT degradado egétudo tempo reacional para cada
tipo de processo utilizado.

Foto-Fenton Fenton UV/HO, Fotolise
t CoT %COT CoT %COT CcoT %COT CoT %COT
(min) | (mgC/L) degradadg (mgC/L) degradadg (mgC/L) degradadg (mgC/L) degradado
0 167,6 0,0 154,2 0,0 152,1 0,0 143,5 0,0
5 119,7 28,6 114,5 25,7 145,3 4,5 145,8 0,0*
15 90,1 46,2 109,8 28,7 144.4 51 141,2 15
30 76,7 54,2 105,9 31,3 150,0 14 147,3 0,0*
45 34,4 79,5 100,5 34,8 143,3 5,8 148,2 0,0*
60 8,8 94,8 93,4 39,4 1425 6,3 146,8 0,0*
90 4,9 97,1 91,8 40,5 147,6 2,9 151,1 0,0*
120 0,0 100,0 88,6 42,5 148,7 2,2 140,9 1,8
*Os valores de % COT degradado negativo foram densdo como sendo zero.
100
80 -
g
® 60
7]
a
5 40 -
(9]
X
20 -
O T
0 20 40 60 80 100 120
Tempo (min)
-O~Foto-Fenton ——Fenton = UV/H202 =~ Fotdlise
Figura 5.2 — Efeito do tipo do processo na degi@alao fenol.
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Como pode ser observado pela Figura 5.2, ndo hdegeadacao alguma do fenol
apenas com o0 acionamento das lampadas de luz ristyraera previsto e se deve pela
radiacdo UVA (320 — 400 nm) emitida pelas lampad@duz negra ndo possuir energia
suficiente para promover a dissociacdo das molecdéa agua para producdo do radical
hidroxila ou degradacgéo direta do substrato orgérit@ra que ocorresse a fotélise da agua
(Equacdo (13)) seria necessario o uso de radialt@violeta com comprimento de onda
inferior a 190 nm, conforme citado por Braeinal. (1993). Caso semelhante ao da fotdlise
ocorreu com o emprego do processo UXJK o qual, praticamente, ndo apresentou
degradacdo da matéria organica. A formacdo deaiadigdroxila pelo processo UViB,
dar-se-ia pela dissociacdo dedd sob irradiacdo UV (Equacéo (14)) com comprimemni®s
onda menores do que 300 nm (Neyens & Baeyens, 20@B)res estes inferiores aos
alcancados pelas lampadas de luz negra.

Ainda pela Figura 5.2, a reagao de Fenton (semdpm®sentou uma taxa de degradacao
inicial elevada, semelhante ao processo foto-Fentmas apresentando uma significativa
reducdo apos 5 minutos de reacdo e, praticamestighilzando apos 60 minutos. Esta
estagnacdo no processo degradativo acontece quema® os fons Fé sdo convertidos a
Fe’* (Equacdo (15)), interrompendo a reacéo de Fentonrseqiientemente, a formacéo de
radicais hidroxila, responsaveis pela degradacduoataria organica. Conforme reportado por
Balanoskyet al. (2000) e citado por Maciet al. (2004), um dos fatores que contribuem para
interrupcdo da reacdo de Fenton é que os iofs feelem formar complexos organicos
estaveis com os produtos de degradacdo (principénues acidos organicos) presentes no
meio, como mostrado na Equacéo (70), impedindgeneracéo do Ee

Fe* + (RCQ)* - FE(RCOy)* (70)

Com o processo foto-Fenton, como pode ser obsermad®igura 5.2, a taxa de
degradacgdo do fenol foi bem acentuada, degradamdicgmente toda matéria organica em
uma hora de reacéo (com 94,8 % de degradacaoqmcaltdo a degradacéo total (100 %) ao
final da reacdo. Esses resultados mostram a inmpiet@a luz no processo, a qual induz a
fotdlise dos complexos de ¥e reduzindo-o a Fé e gerando mais um radical hidroxila
(Equacéo (19)). A regeneracdo ddFembém pode ocorrer com a fotdlise dos complexos
formados a partir do Bee dos produtos organicos gerados no processodigiy@(Equacio
(70)), conforme mostrado na Equacéo (71). Por guiste, os ions ferrosos regenerados

pelas Equagbes (19) e (71) reagem novamente comOp tHsponivel (Equacdo (15)),
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gerando mais radicais hidroxila. Estes resultadideaciam a importancia do emprego da

radiagao no processo.

Fe*(RCOy)? 2 F +CO+R (71)

5.3 — Capacidade de tratamento do reator tubular pabdlico

Para verificar a capacidade de tratamento do réalboitar parabdlico com lampadas,
foi elaborado um planejamento experimental fataraah ampliacdo em estrela (Figura 4.9),
analisando as variaveis: volume do efluente e adregio do poluente; usando apenas um
moddulo do reator, ou seja, uma lampada e um tuaa ue a concentracdo dos reagentes
nado fosse um fator que pudesse influenciar na dagé® da carga organica, uma vez que ha
um valor estequiométrico tedrico para a quantiddel@eroxido de hidrogénio em relacéo a
quantidade de carbono, foi estabelecida a cong@mutrde perdxido de hidrogénio como trés
vezes 0 valor estequiométrico e a concentracaorgeférrosos como uma razédo de 1/100 da
concentracdo de peroxido de hidrogénio. Os resastadn termos de COT e percentual de
COT degradado dos onze experimentos referentedaaejgmento experimental do tipo
estrela, bem como os valores das variaveis coddkae 0 equivalente em termos de
concentracdo dos reagentes utilizada para cadagéonexperimental, estdo apresentados na
Tabela 5.4.
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Tabela 5.4 — Resultados do planejamento experifrfansaial Z ampliado em estrela, para as

variaveis: volume do efluente e concentracdo degmbé.

Niveis -+ - - + - ++
X1 X 3,2L; 300mgC/L 3,2L; 100mgC/L 9L; 100mgC/L 9L; 300mgC/L
F&'; H,0, 1,5mM; 150mM 0,5mM; 50mM 0,5mM; 50mM 1,5mM; 150mM
t (min) CoT %COT COoT %COT COoT %COT CoT %COT
(mgC/L) degradadq (mgC/L) degradadg (mgC/L) degradada (mgC/L) degradado
0 305,8 0,0 109,3 0,0 106,3 0,0 293,0 0,0
S) 256,3 16,2 87,0 20,5 84,9 20,1 285,5 2,5
15 251,8 17,7 79,8 27,0 85,7 19,4 276,2 5,7
30 254,1 16,9 67,2 38,5 86,1 19,0 268,2 8,4
45 189,0 38,2 47,1 56,9 66,3 37,6 212,8 27,4
60 163,3 46,6 32,6 70,2 59,9 43,6 195,2 33,4
90 115,7 62,2 11,9 89,1 43,6 59,0 178,2 39,2
120 66,0 78,4 54 95,0 33,2 68,8 150,3 48,7
Niveis -1,40 0-1,4 +1,40 0+1,4
X1; X2 2L; 200mgC/L 6,1L; 58,58mgC/L 10,2L; 200mgC/L 6,1L; 341,42mgC/L
F&*; H,0, 1mM; 100mM 0,293mM; 29,3mM 1mM; 100mM 1,707mM; 170M
t (min) COoT %COT CoT %COT CoT %COT COoT %COT
(mgC/L) degradadqg (mgC/L) degradadg (mgC/L) degradada (mgC/L) degradado
0 1845 0,0 56,6 0,0 187,4 0,0 353,4 0,0
S) 161,4 12,5 44,3 21,7 179,2 4,4 275,3 22,1
15 151,9 17,7 40,8 27,9 179,1 4,4 269,7 23,7
30 140,6 23,8 38,7 31,6 171,8 8,3 269,8 23,6
45 96,9 47,5 31,0 45,2 1475 21,3 219,7 37,8
60 66,5 63,9 24,3 57,1 145,2 22,5 194,0 45,1
90 26,1 85,8 13,9 75,4 133,8 28,6 171,3 51,5
120 8,9 95,2 8,2 85,5 1159 38,1 126,0 64,3
Niveis 00 00 00
X1 X 6,1L; 200mgC/L 6,1L; 200mgC/L 6,1L; 200mgC/L
F&'; H,0, 1mM; 100mM 1mM; 100mM 1mM; 100mM
t (min) CcoT %COT CoT %COT CoT %COT
(mgC/L) degradadq (mgC/L) degradadq (mgC/L) degradado
0 187,4 0,0 180,8 0,0 188,4 0,0
5 164,6 12,2 161,0 11,0 165,6 12,1
15 162,4 13,4 1514 16,3 163,1 13,5
30 162,2 13,4 150,2 16,9 161,4 14,3
45 127,3 32,1 117,6 35,0 126,3 32,9
60 112,2 40,1 106,1 41,3 110,5 41,3
90 88,6 52,7 86,4 52,2 92,7 50,8
120 67,1 64,2 63,7 64,8 66,9 64,5
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5.3.1 — Influéncia do volume

A Figura 5.3 mostra a influéncia do volume de efteea ser tratado para uma mesma

concentracdo inicial de poluente (fenol). Em todascondi¢cdes pode ser observado um

mesmo comportamento, a taxa de degradacdo dimimuiccaumento do volume. Como o

reator opera em regime de batelada, este compartardeve-se ao conseqiiente aumento do

tempo em que o efluente permanece na “zona es@uagja, no reator de circulacdo, com o

aumento do volume a ser tratado e, desta formandinao o tempo de irradiagcéo sofrida por

uma mesma fracéo de compostos foto-reativos (coommplexo férrico Fe(OHJ) devido a

diminuicdo do numero de passagem pelo reator & fl@sna, reduzindo a regeneracdo dos

ions ferrosos a partir destes compostos (Equa®e (Equacao (71)).

100 100

80

[Fenol]

Volume

60 - 60

40 40

% COT Degradado
% COT Degradado

20 - -0-3,2L 20

[Fenol]

Volume

-0-3,2L

9L 9L
0 T T T T 00 T T
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120
Tempo (min) Tempo (min)
(a) (b)
100
80 -
)
]
(T
T 60 -
o
(7]
)
5 40 -
O
X
20
-O-2L—6,1L—10,2L
0 ¥ T T T T
0 20 40 60 80 100 120
Tempo (min)
(©)

Figura 5.3 — Influéncia do volume de efluente ngrdéacao do fenol com concentracao de:
(a) 300 mgC/L; (b) 100 mgCI/L; (c) 200 mgCI/L.
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A Figura 5.4 apresenta um gréfico do percentuaC@d degradado em fungédo do
volume de efluente tratado para os tempos de @&Deriinutos de reacdo, nas condigcdes em
que a concentragao inicial de fenol é constantesemnivel 0 ([Fenol] = 200 mgC/L) do
planejamento experimental, mostrado na Figura 8Bgrafico da Figura 5.4 mostra um
decaimento linear do percentual de COT degradoueigéb do volume para estas condi¢des

experimentais.

100

O 60 min

80 1 A 120 min

60

40 -

% COT Degradado

20

2 4 6 8 10 12
Volume (L)

Figura 5.4 — % COT degradado em funcéo do volunefldente para 60 e 120 minutos de
reagao. EquagOes das regressoes lineasgsiny= -5,0488x + 73,364, R 0,9972;
Y120 miny = -6,9634x + 108,51, R= 0,9986.

5.3.2 — Influéncia da concentracao de poluente

A Figura 5.5 mostra a influéncia da concentracagodmente (fenol) no processo
degradativo, em termos de percentual de COT dedpag@ra um mesmo volume, de acordo
com cada regiao do planejamento experimental. Macgs ‘a’ e ‘b’ pode ser observada
uma diminuicdo na taxa de degradacdo com o aund@ntoncentragao inicial de fenol. Este
comportamento era esperado devido ao aumento ddidade de matéria organica para ser
degradada. Este efeito foi observado por outrosresit(como Pera Titust al, 2004),
contudo, mantendo as concentraces de ions fereopesoxido de hidrogénio fixas e nao
com as concentracdes proporcionais a quantidadmatéria organica. No grafico ‘c’ o
aumento da concentracdo inicial de fenol de 58,%&/in para 200 mgC/L acarreta na
reducado da taxa de degradacao do fenol, contudmyraentar a concentracéo inicial de fenol
de 200 mgC/L para 341,42 mgC/L ha um pequeno aumentaxa de degradacao do fenol.
Este comportamento, contrario ao esperado, poddesédo a maior facilidade do radical

hidroxila teve em encontrar e reagir com os congsostganicos (devido a maior quantidade
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de orgénicos presente no meio) e, consequentenmedigindo as reacdes do mesmo com
espécies sequestrantes de radicais (como os pdpagentes e subprodutos). Esta e outras
possiveis causas podem estar associadas ao @fertpésico da concentracdo de fenol com a

concentracdo de reagentes utilizada nesta condiqioimental.

100 100
=l =l
80 - & 80 15
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g 60 - Volume g 60 - Volume
) )
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Figura 5.5 — Influéncia da concentracao de polueatdegradacao do fenol para um volume
total de efluente de: (a) 3,2L; (b)9L; (c)6,1L

5.3.3 — Determinacao da superficie de resposta esdaurvas de nivel

A Tabela 5.5 mostra os niveis codificados e osrealalas variaveis utilizadas para
determinacao dos parametros do modelo quadratauaZio (68)), ou seja, o volume)(e a
concentracdo de fenok,j, além dos valores da variavel dependente (vdrigasposta),

Veamin, COrrespondente ao percentual de COT degradad60eminutos de reacéo. Esses
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dados sao referentes ao planejamento fatorial adwlem estrela, conforme mostrado na
Figura 4.9.

Tabela 5.5 — Valores das variaveis codificadas panlanejamento ampliado em estrela

Volume (L) [Fenol] (mM) X1 X2 Veomin
3,2 100 -1 -1 70,2
9,0 100 1 -1 43,6
3,2 300 -1 1 46,6
9,0 300 1 1 33,4
6,1 200 0 0 40,1
2,0 200 -1,41 0 63,9
10,2 200 1,41 0 22,5
6,1 58,58 0 -1,41 57,1
6,1 341,42 0 1,41 45,1
6,1 200 0 0 41,3
6,1 200 0 0 41,3

Os parametrob; do modelo empirico (Equagéo (68)) foram calculadkiiizando o
software Statistica 7.0a partir dos dados da Tabela 5.5. A Equacdo (7d9tran esses
parametros.

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

As Figuras 5.6 e 5.7 mostram, respectivamentaparficie de reposta e as curvas de
contorno do modelo calculado para o tempo de 6Qtménde reacédo (Equacédo (71)). Pela
superficie de resposta (Figura 5.6), pode ser whdero aumento do percentual COT
degradado com a diminuicdo do volumg € da concentracéo inicial de fengl)(e, ainda,
que ndo ha um ponto de inflexdo, ou seja, a regd@upreendida por estas condi¢cdes
experimentais ndo abrange o ponto 6timo (de m&dewgradacao). As curvas de niveis
(Figura 5.7) também indicam esse comportament@ &® esperado e mostra que o0
percentual de COT degradado € inversamente prgpaicio aumento de ambas as variaveis
(volume e concentracdo inicial de fenol). Assimmadanca da regido das condi¢gbes
experimentais ndo mudaria este comportamento, pragsavelmente, com a redugcdo nas
condicOes experimentais (valores de maximo e mingaeoa alcancada o percentual de COT
degradado maximo (100%) em uma dada condicdo exgetal e, posteriormente, se

estabilizando neste percentual maximo para quakgler menor do que este.
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SRR, VIR CTE TR, W T
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Figura 5.6 — Superficie de resposta do modelo de¢&p (71), para as variavegigvolume)
e X, (concentracao inicial de fenol) em relacdo ao %08 degradado em 60 minutos de

reacao.

[ D)
50
W 70
160
150
1500 40

B 30

Figura 5.7 — Curvas de niveis descritas pelo modelBEquacao (71), para as variaveis
(volume) ex; (concentragédo inicial de fenol) em relacdo ao % @& degradado em 60

minutos de reacao.
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A Figura 5.8 apresenta o grafico de Pareto panadelo. Este grafico mostra quais os
parametros apresentam influéncia estatistica gigtiifa para um nivel de significancia (ou
confianca) de 95%. Pelo grafico, os parametrosvdaigveis lineares (L) e das variaveis
quadraticas (Q) relacionadas ao volumg € a concentracao inicial de fenap)( além do
parametro da variavel lineai em relacdo &, (xi(L) x xo(L)), foram significativas para o
dominio estudado, ou seja, p < 0,05. p é probadédde significancia para um nivel de
confianca de 95% (conforme adotado) e os paramegtr@stingiram ou ultrapassaram a linha
tracejada do gréafico sdo considerados significaftas simplificar o modelo (Equacgéao 71),
conforme citado por Rodrigues e lemma (2009), mml@xcluir os parametros com uma
peguena ou nenhuma significancia (influéncia) sobmesultado final do ajuste. Desse modo,
0 parametro da variavel quadratica do volum€Q)) foi considerado pouco significativo
para os calculos da analise da variancia (Tab6é)a ® grafico de Pareto da Figura 5.8 ainda
indica que todas as variaveis apresentam um eafejativo no processo, sendo o volume a

variavel com o maior efeito sobre o percentual @3 @egradado.

Xq(L) 50,1739

Xa(L)

X2(Q)

Xq(L) x xz(L) 9 670617

X1(°)

p=.05
Efeitos estimados (valores absolutos)

Figura 5.8 — Grafico de Pareto dos parametrosriase@.) e quadraticos (Q) das variavais
(volume) ex; (concentracéo inicial de fenol) para o0 % COT degda em 60 minutos de

reacao.

A Tabela 5.6 apresenta a analise de variancia dielmoO modelo apresentou um
bom coeficiente de determinacdo?(R 0,954), explicando 95,4 % da variacdo total das
respostas. Na verificagdo da regresséo, copkp > 1, a regressao foi estatisticamente
significativa.
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Tabela 5.6 — Andlise de variancia.

Fonte de Soma Graus de Média Fealculado  Ftabelado =
variacao Quadratica Liberdade Quadratica (95%) (950)  caTteb
Regressao 17422 4 435,55 31,14 4,53 6,87
Residuos 84,92 6 13,99
Erro puro 0,96 6 0,16

Total 1826,12 10 R=  0,9540

O ajuste do modelo pode ser verificado na Figu®a &.qual mostra o diagrama de
dispersao dos valores calculados pelo modelo egétudos valores observados e o0 ajuste da
regressao (linha em vermelho), para um intervaloadianca de 95 % (linhas tracejadas em
azul). Neste grafico pode-se verificar que a maialds pontos esta dentro dos limites de
confianga estabelecidos, com muitos pontos proxidaoknha de regressao, e alguns pontos

encontram-se fora do limite de confianca.
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Figura 5.9 — Diagrama de disperséo dos valoresilealos em funcéao dos valores observados,

para os limites de confianca de % 95 %.

5.4 — Influéncia da area irradiada

5.4.1 — Teste com a radiacdo UVA proveniente daswpadas fluorescentes

de luz negra

A Tabela 5.7 mostra os resultados da variacaoedaidadiada (area lateral externa do
tubo de quartzo) pelas lampadas fluorescentes zl@dgra do reator fotoquimico tubular

parabolico. Cada 0,05 Frde &rea irradiada equivalem a um tubo de quartzaedtor
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fotoquimico tubular parabdlico irradiado por umaiada fluorescente de luz negra de 40 W.
O volume de operacao foi de 6 litros e a conceatragicial média do fenol, em termos de
carbono organico total, foi de 165 mgC/L. As congdes de ions ferrosos e peroxido de

hidrogénio usados foram 1 mM e 100 mM, respectivaene

Tabela 5.7 — Resultados da variacdo da érea idagelas lampadas fluoresc. de luz negra.

Air. (M%) 0,05 0,1 0,15 0,2
t (min) COoT %COT CoT %COT COoT %COT COoT %COT
(mgC/L) degradadg (mgC/L) degradadq (mgC/L) degradadg (mgC/L) degradado
0 169,0 0,0 163,5 0,0 163,2 0,0 167,6 0,0
5 132,6 21,6 119,1 27,2 114,6 29,8 119,7 28,6
15 119,5 29,3 107,4 34,3 107,2 34,3 90,1 46,2
30 107,5 36,4 97,0 40,7 93,7 42,6 76,7 54,2
45 81,3 51,9 64,3 60,7 53,7 67,1 34,4 79,5
60 72,8 56,9 47,0 71,3 33,3 79,6 8,8 94,8
90 64,8 61,7 32,9 79,9 5,0 96,9 4,9 97,1
120 33,1 80,4 16,8 89,8 0,4 99,7 0,0 100,0

O gréfico da Figura 5.10 mostra a evolucao da dexdegradacéo do fenol com a area
irradiada. Os valores de degradacdo da reacdo dmrF€sem irradiacdo) que estdo
disponiveis na Tabela 5.3 foram usados a tituleateparacdo. Como pode ser observado
nesta figura, nos primeiros minutos de reacdo réarha diferenca significativa entre os
resultados dos experimentos, devido a, inicialmemevalecer a reacdo de Fenton, que n&o
necessita de luz para ocorrer. Apos estes primeimstos de reacdo, quando as reacdes que
envolvem a luz comecam a prevalecer, pode ser\aiseique a taxa de degradacdo aumenta
com o aumento da area irradiada. Esse comportaréaidgido ao aumento da area irradiada
favorecer a absor¢do de fétons (luz) pelos compldrto-reativos que sdo gerados no
mecanismo reacional, como o Fe(@H FE*(RCOy)?*, responsaveis pela regeneracéo dos

ions ferrosos e ainda geracao de radicais hidrékdjuacéao (19) e (71)).
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Figura 5.10 — Influéncia da area irradiada na d&agao do fenol, utilizando lampadas

fluorescentes de luz negra. Condicdes#i= 100 mM; [Fé] = 1 mM.

Este comportamento da area irradiada no process® g&r melhor visualizado nos
graficos da Figura 5.11, os quais apresentam aemeiais de COT degradado em funcéo da
area irradiada para os tempos de 30, 60 e 120 osirid reacdo. Pode ser observada uma
evolucéo linear do percentual de degradacao dd &nduncédo da area irradiada, a qual se
torna mais acentuada e significativa, com o aumdattempo, onde prevalecem as reacoes
que envolvem a luz (como a Equacdo 19) e ndo @dgede Fenton, que é mais intensa no
inicio da reacdo onde a presenca do ferro em si@moia Il € maior. Ainda pode ser
observado que, para o tempo de 120 minutos deaeagrcentual maximo de degradacéo é
alcancado com 0, 157wle area irradiada. Assim, para este tempo de geamdespecifico,
acima de 0,15 festaria havendo perda desnecessaria de energiayammue aumento da
area irradiada aumenta também o numero de lampatdecadas. Um comportamento
semelhante foi obtido por Mot al. (2005) com o aumento da intensidade de luz sabige u
area fixa em um reator fotoquimico multi-lampadas comparativo entre este reator multi-

lampada e o tubular parabdlico, desenvolvido nastieto, € mostrado na secao 5.7.
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Figura 5.11 — Percentual de COT degradado em furg&@vea irradiada por lampadas de luz
negra aos 30, 60 e 90 minutos de reacéo, pargasies condicdes experimentais:
[H,0,] = 100 mM; Fé" = 1mM.

5.4.2 — Teste com a radiacdo solar

O estudo da area irradiada também foi feito engorég a radiacdo solar. Para isso, 0
reator fotoquimico tubular parabdlico foi reconfigdo para operar com radiagdo solar
(Figura 4.1), mantendo as mesmas condi¢fes deiréaezada. A Tabela 5.8 apresenta os
resultados em termos de percentual de COT degratbetio como de COT (em mgC/L),
obtidos com a variacdo da area irradiada peloG®lensaios experimentais foram realizados

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

peroxido de hidrogénio.
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Tabela 5.8 — Resultados da variacdo da érea idagelo sol.

Air. (M?) 0,05 0,1
t (min) COoT %COT COoT %COT
(mgC/L) degradadg (mgC/L) degradado

0 153,3 0,0 158,3 0,0
5 93,4 39,1 99,0 37,5
15 89,4 41,7 77,3 51,2
30 80,4 47,6 53,3 66,4
45 44,4 71,0 7,8 95,1
60 23,4 84,7 6,4 96,0
90 7,2 95,3 53 96,7
120 54 96,4 6,4 96,0

Air. (M?) 0,15 0,2

t (min) CoT %COT COoT %COT

(mgC/L) degradadg (mgC/L) degradado

0 155,4 0,0 152,4 0,0
5 84,8 45,4 77,9 48,9
15 63,6 59,1 52,5 65,6
30 39,4 74,6 32,3 78,8
45 7,8 95,0 7,5 95,1
60 3,4 97,8 6,3 95,8
90 3,9 97,5 0,0 100,0
120 6,4 95,9 1,6 98,9

Para verificar se houve alguma perda por evaporai@opoluente devido as
temperaturas mais elevadas obtidas nos experimentages, as quais alcancaram valores
superiores a 40° C, foi realizado um experimentaribo”, sem adicionar 0s reagentes
oxidantes. A Tabela 5.9 (e, posteriormente, na rRight1l2) mostra os resultados deste
experimento, na qual pode ser verificado que, gaatente, ndo ha alteracdo do COT.

Tabela 5.9 — Resultados da verificacdo da evapor@dgdienol nos experimentos solares.

Air. (M) 0,2
COoT %COT
(mgC/L) degradado

t (min)

0 253,3 0,0

5 251,0 0,9
30 248,5 1,9
60 258,6 0,0
90 253,0 0,1
120 248,3 2,0
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A Figura 5.12 mostra o efeito do aumento da areaimda na taxa de degradacao do
fenol, utilizando a radiagdo solar. Foi verificaglee 0 aumento da area irradiada acarreta em
um aumento na taxa de degradacéo do fenol. Compenta, este, analogo ao obtido com o
emprego da radiacdo emitida pelas lampadas fluemesx de luz negra, contudo, de forma
mais abrupta. Nota-se uma pequena diferenca egéicetataxa de degradacéo obtida com as
areas irradiadas de 0, 15 e 0,2 mque pode ser um indicio de que o sistema et a
atingir um patamar maximo de energia. Nesta coondit@ energia (fétons) disponivel
suficiente para ser absorvida por toda fracao deptexos férricos foto-reativos que atravessa
a area irradiada e, assim, serem reduzidos a érssds, comentado por Pignatedibal
(2006).
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Figura 5.12 — Influéncia da area irradiada na d&agao do fenol (155 mgC/L), utilizando
radiacéo solar. Condicées: 4B5] = 100 mM; [Fé] = 1 mM.

Nos graficos da Figura 5.13 sdo apresentados esmianis de COT degradado em
funcd@o da area irradiada pelo sol para 15, 30 mibitos de reacdo, mostrando de forma
mais clara o efeito da luz no sistema. Nesta figpade ser observado que o efeito do
aumento da éarea irradiada com o sol € semelhantum@nto da area irradiada com as
lampadas de luz negra, porém com o aumento daideellada obtendo um efeito mais
acentuado, ou seja, uma maior variagcao do perdeteudOT degradado com o aumento do
tempo de degradacédo. Ainda pode ser observadogree,0 tempo de 45 minutos, com 0,1
m? de &rea irradiada ja foi alcancado um percentaatiejradacdo méaximo. Desta forma,
acima deste valor, para este tempo reacional, ®nss estaria operando de forma

superdimensionada, havendo um “excesso” de en@egiea¢&0) no sistema.

85

André Luis Novais Mota, dezembro de 2010



Resultados e discussdes

100

% COT Degradado
B D [0) 8
o o o o

N
o
% COT Degradado

o
1
1

--0--15min ——30min - 45min

B e

0,1 0,15 T 15min 0 . . .
0 0,05 0,1 0,15 0,2
Areairradiada (m?)

0,05

Areairradiada (m?)

Figura 5.13 — Percentual de COT degradado em futhg&@oea irradiada pelo sol aos 15, 30 e
45 minutos de reacao, para as seguintes condigpesraentais:
[Fenol] = 155 mgC/L; [HO,] = 100 mM; [Fé'] = 1mM.

5.4.3 — Influéncia do tipo de radiacéo

Os gréficos da Figura 5.14 mostram um comparativoethprego das lampadas
fluorescentes de luz negra (radiacdo UVA) com osdona degradacao do fenol, para o
percentual de COT degradado em funcéo da aregaide@a@or cada fonte de radiacdo, para os
tempos de 15, 30, 45 e 60 minutos de reacédo. @segatlo COT e do percentual de COT

degradado estdo contidos nas Tabelas 5.7 e 5.8.
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Figura 5.14 — Comparativo do tipo de radiacdoastda (UVA ou solar) na degradacao do
fenol, para [HO,] = 100 mM, [Fé] = 1 mM, nos tempos de reacéo de: (a) 15, (b]JQX5 e
(d) 60 minutos.

Os resultados apresentados nestes graficos mositem para todos os tempos
reacionais, o uso da irradiacdo solar apresentmaior percentual de degradacdo da matéria
organica do que com o uso das lampadas, excetapwarea irradiada de 0,% o tempo
de 60 minutos, no qual foi obtido, com ambas asefode radiacdo, 0 mesmo percentual de
degradagdo, como mostrado no gréfico ‘d’. Nestinaltcondicdo, o emprego de uma area
irradiada de 0,2 frestaria atingido sua condicéo 6tima de intensidadediacdo (de maxima
conversao das espécies foto-reativas e, por comsegde maxima degradacao), para com o
emprego das lampadas. Ou seja, ha energia suéaedisponivel para que toda a fracdo dos
complexos foto-reativos do processo reacional guaessa a area irradiada possa absorver a
energia (fotons) necessaria para reagirem. E edermelhor desempenho obtido com a
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radiacdo solar, com resultados alcancados até 58Wtoras do que com os obtidos com as
lampadas.

Um dos fatores que pode ter contribuido para donelesempenho da radiacdo solar
€ sua maior irradiancia. Segundo dados do INPHit(ltes Nacional de Pesquisas Espaciais),
a irradiancia solar média (poténcia incidente ena wuperficie, por unidade de area, em
W/m?) que chega & superficie em um dia claro (sem m)yvemndicdo em que foram
realizados os experimentos, é de 1000 W/Bs dados fornecidos pelo fabricante das
lampadas fluorescentes de luz negra de 40 W indgaena mesma possui uma irradiancia
maxima de 250 W/f Dessa forma, uma quantidade maior de energiangptchega ao
reator quando é utilizada a radiacéo solar, fawmdeo a absor¢do da mesma pelos compostos
foto-sensiveis.

Outro fator pode ser devido ao efeito térmico adaspela temperatura mais elevada
dos experimentos solares (que atingiram em tornd0deC) comparada a temperatura dos
experimentos feitos com as lampadas (média de 240CGumento da temperatura pode
aumentar a taxa de reacdo, reduzindo assim o tepgassario para degradar completamente
a carga organica, conforme verificado por Gerejal. (2006).

Para verificar o efeito da temperatura no sisteim@am feitos testes em um reator
fotoquimico de imersdo acoplado a um tanque deumaistncamisado (Figura 4.4), que
permite um controle da temperatura por meio de anhd termostatizado. Os resultados sao

mostrados na se¢cao a seguir.

5.4.3.1 Efeito da Temperatura

Inicialmente, para verificar se 0 uso de uma teatpea mais elevada pode levar a
algum tipo de perda do fenol (por evaporacdo oummedegradacgao), foi realizado um
experimento branco somente com o fenol, sem adigdeagentes, a uma temperatura de
50°C. A Tabela 5.10 apresenta os resultados deste, tha qual pode ser verificado que
praticamente ndo ha modificacdo nos valores de Gpiigsentando apenas uma variacao

insignificante, considerando o erro de andlise.
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Tabela 5.10 — Resultados da verificagdo da evagorag fenol.

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

A Tabela 5.11 apresenta os resultados obtidos @woeator fotoquimico de imersao
para andlise do efeito da temperatura no sistemaesdltados sdo mostrados em termos de
COT e percentual de COT degradado para os expdomeate Fenton e foto-Fenton,

realizados com as temperaturas de 20 e 55 °C.

Tabela 5.11 — Resultados da influéncia da temperatw sistema.

Proc. Fenton Fenton Foto-Fenton Foto-Fenton

T (°C) 55 20 55 20
t CoT %COT COoT %COT CoT %COT COoT %COT

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

Os graficos da Figura 5.15 mostram o comportamé@at@mperatura no sistema para
0 processo de Fenton (grafico ‘a’) e foto-Fentadfigo ‘b’). Pode ser verificado que ha um
aumento na taxa de degradagdo com o aumento dartgoma de operacao de 20 para 55° C,
a partir de 60 minutos de reacao para a reacaofentm 90 minutos para o processo foto-
Fenton. Parte deste efeito da temperatura no sistmorre pelas reacdes cinéticas escuras
(reducdo dos ions férricos, Equacdes 16 e 17), sfice normalmente lentas, serem
termicamente induzidas, aumentando os caminho®nsae e melhorando assim a eficiéncia

da reacdo, conforme verificado por Leeal (2003). Eis também porque a influéncia da
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temperatura é mais acentuada na reacado de Fentquedno processo foto-Fenton, o qual

existem outras reacdes para reducdo dos ionsoeio/olvidas.
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Figura 5.15 — Efeito da temperatura na degradagdersbl (300 mgC/L) para 0S processos
Fenton (a) e foto-Fenton (b), nas condicbesOH= 75 mM; [F€'] = 1 mM.

Os gréficos da Figura 5.16 mostram o comparativoredégdo de Fenton com o
processo foto-Fenton nas temperaturas de 20 (grafjce 55 °C (grafico ‘b’).

Pode ser verificado que, ap6s 60 minutos de re@efigpo em que a reacao foto-
Fenton atua de forma intensa que no inicio da c@aa&iferenca entre os processos Fenton e
foto-Fenton sdo maiores para a temperatura maxs l§ad °C) do que na temperatura mais
elevada (55 °C), uma vez que esta temperatura d€ 5avorece o processo de redugcao dos
ions férricos a ions ferrosos sem a incidéncia uta (Equacdo (16)), conforme citado

anteriormente.
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Figura 5.16 — Comparacao do processo Fenton catod-Enton para as temperaturas de:

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

Outro tipo de fonte de radiacdo UV analisado ngrattacdo fotoquimica pelo
processo foto-Fenton foi a lampada fluorescentenigeda, que emite radiacdo na regiao
UVC (100 — 280 nm). A Tabela 5.12 mostra os redolada degradacéo do fenol usando 2 e

3 lampadas fluorescentes germicidas, com 30 W tinpia cada.

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

utilizando lampadas germicidas.

P (W) 60 90
t (min) COoT %COT COoT %COT
(mgC/L) degradadg (mgC/L) degradado

0 144,6 0,0 142,4 0,0
5 95,2 34,2 91,1 36,0
15 81,3 43,8 78,8 44,6
30 71,9 50,3 60,1 57,8
45 42,4 70,7 35,0 75,4
60 26,8 81,5 20,4 85,7
90 12,5 91,4 0,0 100,0
120 4,8 96,7 0,0 100,0

A Figura 5.17 mostra os resultados de degradag&erm! obtidos com as lampadas
fluorescentes germicidas (com 2 e 3 lampadas d¢& 3@da, representada no grafico como
UVC, 60 W) em comparagao com os resultados obtidos as lampadas fluorescente de luz
negra (com 2 lampadas de 40 W cada, representadgafioo como UVA, 80 W). As
lampadas germicidas sdo um pouco menores do déaempadas de luz negra (devido ao fato
de possuirem uma menor poténcia), assim cada lageachicida irradia uma area um pouco
menor do tubo do reator. Como pode ser observadbiquea 5.17, mesmo as lampadas
germicidas possuindo uma menor poténcia total, @diseram uma taxa de degradacdo do
fenol maior do que com o uso das lampadas de Igean&sta melhor performance das
lampadas germicida em relacdo as de luz negraidadavampada germicida emitir numa
regido de menor comprimento de onda, entre 1000an&8 porém de maior energia. Além
disso, com radiacdo de comprimento de onda memmrepue 300 nm, como é o caso das
lampadas germicida, 0,8, pode sofrer fotdlise e levar a formacédo de rasitédroxila

(Equagéo (14)), contribuindo no processo de degéadda matéria organica.

91

André Luis Novais Mota, dezembro de 2010



Resultados e discussdes

100

80 -
[°)
-
(]
',3 60 -
bo
(1]
o
5 40 -
O
xX

20 -+ —-0O—-UVC, 60W —=—UVC, 90w

—~UVA, 80W —/—solar
O L‘ T T T
0 20 40 60 80 100 120

Tempo (min)
Figura 5.17 — Comparacao do tipo de radiacao atiazno processo foto-Fenton para a
degradac&o do fenol. Condi¢es>@H = 100 mM; [Fé*] = 1mM.

5.5.1 - UV/HO,

A possivel rota degradativa pela fotolise d@kipara formacéo de radicais hidroxila
(Equacéo (14)) foi verificada com a realizacdo neaxperimento somente com a adi¢cao de
H.O, e 0 uso de 3 lampadas germicidas. A Tabela 5.18renos resultados da aplicacdo
deste processo UVHAD, na degradacédo do fenol em termos de COT e peatei¢uCOT
degradado para cada tempo reacional.

Tabela 5.13 — Resultados do processo Y@4tom lampadas germicidas.

t COoT %COT t COoT %COT
(min) | (mgC/L) degradadg (min) | (mgC/L) degradado
0 151,8 0,0 120 146,0 3,8
5 151,9 0,0 150 144,3 50
15 151,7 0,1 180 140,7 7,3
30 151,1 0,5 210 137,9 9,2
45 150,9 0,6 240 132,0 13,1
60 150,0 1,2 270 125,9 17,1
90 148,8 2,0 300 119,7 21,2

A Figura 5.18 mostra o percentual de COT degradadduncdo do tempo para a
degradacédo do fenol, utilizando o processo W@ Como pode ser observado, o processo
de mineralizacdo, ou seja, a destruicdo (perda)atéria organica, ocorre somente a partir de
90 minutos de reacgédo, e de forma lenta, chegario% de degradacdo da matéria organica
ao final do ensaio experimental, com 5 horas dgieaApesar do processo, inicialmente, ndo
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contribuir para a reducdo da carga organica, pedwante colabora para o processo
degradativo, uma vez que a molécula organica gamstoda uma rota degradativa (Figura

2.1) até que seja completamente degradado.
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Figura 5.18 — Degradacao do fenol (150 mgC/L) petewesso UV/KHO, ([H20;] = 100 mM),
utilizando trés lampadas germicidas (total de 98a/Npoténcia).

Foi verificado também se o0 uso exclusivo das l@aap@ermicidas, sem adi¢do de
reagentes, causa algum efeito degradativo no f@nbhbela 5.14 mostra os resultados deste
experimento em termos de COT e percentual de CQiiadado. Como pode ser verificado,
nao ha alteracdo no perfil de degradacéo, havemdovariagcdo de apenas 1% no percentual

de COT degradado, dentro da faixa de erro expetahen

Tabela 5.14 — Resultados da fotolise com lampaeiasigidas.

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

0 180,1 0,00

5 181,7 0,00

15 179,1 0,55

30 180,8 0,00

45 179,4 0,35

60 180,1 0,00

90 177,9 1,04
120 176,7 1,31
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5.6 — Configuracéo do reator tubular parabdlico

Como mostrado no comparativo do tipo de fonte decdo utilizada (entre o sol e as
lampadas de luz negra, secdo 5.4) no reator fotogoj a radiacdo solar apresentou um
melhor desempenho do que a radiacdo UVA procediastédmpadas de luz negra. Portanto,
0 emprego das lampadas fluorescentes de luz negle ger aprimorado. Para isso, foram
estudadas outras formas de configuracdo do reaterando a disposicdo das lampadas e
tubos no mesmo. A Figura 5.19 mostra as configesgdo reator tubular parabdlico
avaliadas, ou seja, a forma de arranjo das lampadéss tubos no reator, assim como a
quantidade de tubos e lampadas utilizados. Os iex@etos foram realizados com 100 mM
de HO,, 1 mM de fons F& e 6 litros de efluente contendo, em média, 165 /ing€ fenol.

Os resultados em termos de COT e percentual de @&jradado obtidos com cada
configuracdo testada estdo apresentados na Tali&laGada configuracdo consiste de um
namero de lampadas (mostrados em termos de patémuike cada 40 W de poténcia
representa uma lampada) e tubos (mostrados em sedmdirea irradiada, onde 0,05 m
representa um tubo) arranjados de forma diferemteada mdédulo do reator (composto por

refletores, lampadas e tubos).

0] ] C D @ 0O 0
(a) Conf. 1 (b) Conf. 2 (c)rgo3 (d) Conf. 4
| S S
(e) Conf. 5 (f) Conf. 6

- _

(g) Conf. 7
Figura 5.19 — Configuracdes do reator tubular pared em funcao da disposicao das

lampadas e tubos no mesmo.

Legendasa n LAmpada————  Tubo
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Tabela 5.15 — Resultados da avaliagao da configardg reator.

Conf. 1 2 3 4
P (W) 40 80 40 80
Air. (M?) 0,1 0,05 0,05 0,2
t (min) COoT %COT COoT %COT COoT %COT COoT %COT
(mgC/L) degradadq (mgC/L) degradadq (mgC/L) degradadq (mgC/L) degradado
0 166,5 0,0 166,6 0,0 169,0 0,0 167,8 0,0
5 139,0 16,5 127,1 23,7 132,6 21,6 135,6 19,2
15 116,3 30,1 1147 31,1 119,5 29,3 108,9 35,1
30 109,5 34,2 101,8 38,9 107,5 36,4 93,8 44,1
45 67,1 59,7 84,7 49,1 81,3 51,9 58,3 65,2
60 50,4 69,7 76,4 54,1 72,8 56,9 24,6 85,4
90 20,6 87,6 53,0 68,2 64,8 61,7 7,7 95,4
120 10,3 93,8 40,1 75,9 28,8 82,9 4,4 97,4
Conf. 5 6 7
P (W) 160 80 160
Air. (M?) 0,1 0,1 0,2
t (min) COoT %COT COoT %COT COoT %COT
(mgC/L) degradadq (mgC/L) degradadq (mgC/L) degradado
0 171,6 0,0 163,5 0,0 167,6 0,0
5 130,1 24,2 119,1 27,2 119,7 28,6
15 101,2 41,0 107,4 34,3 90,1 46,2
30 95,5 44,3 97,0 40,7 76,7 54,2
45 62,6 63,5 64,3 60,7 34,4 79,5
60 33,8 80,3 47,0 71,3 8,8 94,8
90 10,9 93,6 32,9 79,9 6,4 96,2
120 6,7 96,1 16,8 89,8 0,0 100,0

Os gréficos da Figura 5.20 mostram a comparacfie é@s tipos de configuracao,

usando um (grafico ‘a’) e dois (grafico ‘b’) modslde reatores.
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Figura 5.20 — Comparacao da configuracao do réabotar parabdlico na degradacéo do
fenol, usando [bD,] = 100 mM e [F&] = 1mM, para: (a) 1 médulo de reator (configuragée
1, 2 e 3); (b) 2 mddulos de reatores em série gorecoes 4, 5 e 6).

No grafico ‘a’ da Figura 5.20, utilizando apenas omdulo, foi observado que a
configuracdo 1, com uma lampada disposta entre tdbiss, apresentou a maior taxa de
degradacéo e praticamente n&do houve diferenca astomonfiguracdes 2 e 3, com 1 tubo
disposto entre duas lampadas e com 1 |lampada 0] tespectivamente. Neste caso, €
mostrado que a segunda passagem do efluente dbntreator contribui para essa maior
eficiéncia de degradacado da configuracdo 1. Tahonalpode ser atribuida a um aumento no
tempo de irradiacdo do efluente devido ao aumeatdrda irradiada e, consequentemente,
favorecendo as reacfes fotoquimicas envolvidase Bed observado também que o fato da
configuracdo 2 possuir um maior numero de lampadasseja, uma maior intensidade
luminosa, ndo contribui para uma melhor perfomameaelacdo a configuracdo 1 e 3, ambas
fazendo uso de apenas uma lampada. Este resuttdoba ique o fato de ter dois tubos
dispostos no ponto focal (Figura 4.4) dos refletofeonfig. 1) promove uma melhor
concentracdo de energia (luz) no tubo do que dumpddas dispostas nos refletores e o tubo
no centro (config. 2).

No gréfico ‘b’ da Figura 5.20, utilizando dois mda de reatores em série, a
configuracdo 4, que possui a maior area irradiddpodivel com cada um dos moédulos
contendo uma lampada disposta entre dois tubosérmmapresentou a melhor taxa de
degradacédo. Um desempenho semelhante foi obsepaadoa configuragdo 5, que possui a
maior intensidade de luz (quantidade de lampadas) cada modulo contendo um tubo

disposto entre duas lampadas.
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Os gréficos da Figura 5.21 mostram a comparacacatafguracdes analisadas em

termos de uma mesma area irradiada (nUmero de titipados).

100 100
80 - 30
o o
-] T
(1] (T
§ 60 - B 60 -
o0 o
[ [
o [a]
5 40 - |5 40 -
:\: § =02 tubos, 2 lampadas (conf. 1)
20 20 5 .
—O—1tubo, 2 lampadas (conf. 2) ~C—21tubos, 4 lampadas (cont. 5)
—1tubo, 114mpada (conf. 3) =2 tubos, 2 lampadas (conf. 6)
0 L’ T T T T T O b T T T T
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120
Tempo (min) Tempo (min)
(a) (b)

100

80

60 -

% COT Degradado

—{+4 tubos, 4 lampadas (conf. 7)
=O~4 tubos, 2 lampadas (conf. 4)

00O T T

0 20 40 60 80 100 120
Tempo (min)

(©)
Figura 5.21 — Comparacao da configuracao do réabotar parabdlico na degradacéo do
fenol, usando [kD,] = 100 mM e [F&] = 1mM, para uma mesma area irradiada de: (& 0,0
m? (conf. 2 e 3); (b) 0,1 i(conf. 1, 5 e 6) e; (c) 0,2°nfconf. 4 e 7)

Como pode ser observado no grafico ‘a’ da Figud,5para uma éarea irradiada de
0,05 nf (equivalente a um tubo do reator) ndo houve difsesignificativa entre a
configuracdo 2, com duas lampadas, e a configurdgémm uma lampada. O posicionamento
do tubo e da lampada da configuracdo 3, disposida am em um refletor, favorece o
direcionamento da luz direta e refletiva pelosetefles parabdlicos ao tubo, estando disposto
no ponto focal do sistema. Tal configuragcdo comeeatenergia (luz) das lampadas no tubo,
diferentemente da configuracdo 2, onde um tubo pssicionado entre duas lampadas.
Assim, o melhor arranjo 6tico da configuracdo 3 pensa sua menor intensidade de luz

(poténcia das lampadas) em relacao a configuracéo 2
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Os gréficos da Figura 5.22 apresentam uma compardgd configuracbes que

empregam um mesmo numero de lampada.
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X X
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—O-2 tubos, 1 IAmpada (conf. 1) =4 tubos, 2 lampadas (conf. 4)
——1 tubo, 11ampada (conf. 3) —0~2 tubos, 2 lampadas (conf. 6)
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20 +
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Figura 5.22 — Comparacao da configuracao do réaoitar parabolico na degradacgéo do
fenol, usando [pD,] = 100 mM e [F&] = 1mM, para um mesmo ndmero de lampadas: (a)
40 W (conf. 1 e 3); (b) 80 W (conf. 2, 6 e 7) ;120 W (conf. 4 e 5)

O grafico ‘a’ da Figura 5.22 mostra que a configéd (2 tubos e 1 lampada) obteve
uma melhor taxa de degradac&o do fenol do que feguoecdo 3 (1 tubo e 1 lampada). Isto
indica um melhor aproveitando da luz emitida péagada pelo fato da configuracdo 1
possuir uma maior area irradiada, com 2 tubos. Estaportamento também pode ser
observado no grafico ‘b’ e no ‘c’ da mesma figuras quais ha aumento significativo da taxa
de degradacao do fenol com o aumento do niumerobds (area irradiada), para um mesmo
namero de lampadas utilizadas (2 e 4, para os cespe graficos ‘b’ e ‘c’). O aumento da

area irradiada, mesmo alterando a disposicéo dws te das lampadas, favorece a absorcao
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de luz pelos complexos foto-reativos do mecanisescional do processo foto-Fenton,
aumentando assim a taxa de degradacgéo da cargacarga

5.6.1 — Ponto focal e eficiéncia dos refletores

Um dos fatores que contribuem para os resultadosodéiguracdo do reator € o
posicionamento do tubo no refletor. Para um maaproveitamento da luz que é incidida no
tubo, o0 mesmo deve ficar posicionado no ponto fdoatefletor parabdlico. Outro fator é a
distancia entre o tubo e a fonte de radiagéo (pd@ien). Para verificar a influéncia da posicao
do tubo no reator e, por conseguinte, da distadoidubo em relacdo a lampada, foram
realizados experimentos variando a distancia tabghda, com e sem o uso dos refletores
parabdlico. Para os ensaios experimentais sem odasorefletores, os mesmos foram
cobertos com um papel preto para anular seu efefletivo. Os experimentos foram
realizados com 3,5 L de efluente contendo 150 mgle/Eenol, 1 mM de ions ferrosos e 100
mM de peroxido de hidrogénio, além de utilizar aggenim modulo do reator, com uma
lampada e um tubo. Os resultados, apresentadogrems de COT e percentual de COT
degradado, estdo mostrados na Tabela 5.16, indicamtistancia em relagdo ao tubo como
afastados (distancia de 65 mm) e proximos (disééehei7 mm) e o uso ou nao do refletor. As

ilustracdes da Figura 5.23 mostram estas configesagtilizadas.

. - 10

(a) conf. 1 (b) ¢on

(0 0 0 ]

A
H
O

C (0]
1

(c) conf. 3 (d) conf
Figura 5.23 — Esquema do posicionamento do tubeator, onde: (a) tubo afastado da

lampada, com refletor (ponto focal); (b) tubo pmgida lampada, com refletor; (c) tubo

afastado da lampada, sem refletor; (d) tubo proxdmtampada, sem refletor.
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Tabela 5.16 Resultados do posicionamento do tubo no reatorgaistema foto-Fenton

aplicado na degradacéo do fenol

Conf. 1 2 3 4
D'T;’;L;bo_ Afastados Proximos Afastados Proximos
Refletor COM COM SEM SEM
t (min) CoT %COT CoT %COT CoT %COT CoT %COT

(mgC/L) degradado (mgC/L) degradadg (mgC/L) degradadg (mgC/L) degradado
0 152,8 0,0 149,0 0,0 148,0 0,0 154,2 0,0
5 121,6 20,4 135,8 8,9 141,3 4,6 142,4 7,6
15 116,7 23,6 1321 11,3 137,9 6,9 142.,8 7,4
30 107,6 29,6 127,9 14,2 137,1 7,4 140,2 9,1
45 79,8 47,7 94,0 36,9 112,1 24,3 105,6 31,5
60 61,4 59,8 77,5 48,0 105,6 28,7 93,8 39,2
90 30,7 79,9 40,5 72,9 96,6 34,8 80,1 48,1
120 111 92,8 20,9 86,0 91,8 38,0 68,1 55,8

Os graficos da Figura 5.24 mostram o comparatiteeem uso do tubo préximo a

lampada e o tubo afastado, sendo o gréafico (a)reéletores e o grafico (b) com o uso de

refletores.
100 100
80 - 80 -
[] ]
-] -]
("] ("]
§ 60 - | B 60 -
[-14] [-14]
[7] (7]
[a] [a]
5 40 - L 5 40 -
o o
X X
20 A —O—Afastada (conf. 3) 20 —O—Afastada (conf. 1)
—{—Préxima (conf. 4) —{—Préxima (conf. 2)
O T T T T O L’ T T T T
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120
Tempo (min) Tempo (min)
(a) (b)

Figura 5.24 — Comparacao da posicao do tubo emaeialampada no reator tubular
parabdlico (a) sem refletor e (b) com refletor egrddacéo do fenol (150 mgC/L), usando
[H20,] = 100 mM e [F&] = 1mM.

No grafico (a) da Figura 5.24, sem o uso dos wm#st pode-se verificar o efeito
favoravel da aproximacéo do tubo a lampada, aunentmais de 30 % o percentual de COT
degradado ao final do tempo reacional estudadofo@ore a Equacéo (72), demonstrada por

Braun et al. (1991), quanto maior a distancia da fonte de cédiglampada) a superficie
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irradiada, menor sera a irradiancia, ou seja, mengoténcia recebida pela superficie
irradiada. Esta equagdo mostra que a irradiangip € inversamente proporcional ao
quadrado da distancia da fonte de radiacao a sdpdrfadiadar) e proporcional ao cosseno
do angulo de incidénciad (angulo formado entre o feixe de luz que inciolers o objeto e a
normal), a uma dada intensidade radidnteu intensidade luminosa, dada em candedg
que é relativo a quantidade de fluxo de fétonsidmit em lumens — por unidade de angulo

sélido — em esterradiandsr).

(72)

Como pode ser observado no gréafico ‘b’ da mesmadigcom o uso de refletores, a
configuracdo com o tubo mais afastado da lampad#o(jao refletor inferior do reator,
configuracdo 1) apresentou uma maior taxa de dagéadda carga orgéanica do que com o
tubo mais proximo a lampada (afastado do refletfarior do reator, configuracéo 2). Este
comportamento deve-se a posicao do tubo da coafifor2, apesar de mais afastado da
lampada, estar disposto normal ao angulo de abetturefletor e em seu ponto focal (Figura
4.4), maximizando a concentracéo da radiacdo eanpiia lampada ao reator. Enquanto que
a configuracdo 1, o tubo encontra-se fora do pfotal e também da area refletida abrangida
pelo refletor inferior.

Os graficos da Figura 5.25 mostram a influénciaisio dos refletores parabélicos do
reator fotoquimico no sistema foto-Fenton aplicaddegradacédo do fenol. No gréfico (a),
para o tubo posicionado junto ao refletor infedor reator, pode ser observado que houve
uma expressiva reducdo na taxa de degradacdo é@acauslos refletores, caindo 59 % do
percentual de COT degradado ao final da reagcaol@mminutos) em relagdo ao uso dos
refletores. No gréfico (b), o efeito favoravel dsmwdos refletores também pode ser observado,
com uma queda de 35 % do percentual de COT degratadinal da reacdo em relacédo ao
uso dos refletores. Essa diferenca na eficiénciasdodos refletores nestas duas condi¢des
(com o tubo préximo e afastado da lampada), meltsoializada na Figura 5.26, é devida ao
posicionamento do tubo no reator. O tubo localizadiximo ao refletor inferior concentra
toda a luz para si, enquanto que tubo posicionadxirpo a lampada, nas configuracdes do

gréfico (b), encontra-se fora da area irradiadeefletor inferior.
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Figura 5.25 — Verificacdo do efeito do uso refletoreator tubular parabdlico com o tubo (a)
afastado e (b) proximo da lampada na degradacéndg usando:
[H,0,] = 100 mM e [F&] = 1mM.
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Figura 5.26 — Percentual de COT degradado em @0 eninutos na presenca e auséncia do

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

5.7 — Reator tubular parabdlico versus reator multiiampadas

O designdo reator tubular parabdlico com lampadas fluemetss de luz negra
desenvolvido foi comparado ao de outro reator foitmico, designado reator multi-lampadas.
Este reator consiste de um tubo de borossilicata (kteral irradiada = 0,113rfixado no
centro de um tubo de aco inox com superficie iateespelhada com 12 lampadas
fluorescentes de luz negra (40 W cada) distribusilaetricamente na parede interna deste

tubo de ago, conforme Figura 2.13. A comparacatefta para o uso de 2 e 3 lampadas (80 e
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120 W de poténcia total das lampadas somadas) drsaos reatores. As configuragdes do
reator multi-lampadas consistiu em acionar 2 oar8pladas de forma simétrica, conforme
ilustrado na Figura 5.27. Para 0s experimentos ocomeator tubular parabdlico, foram
utilizados 2 e 3 mddulos do reator. Os resultadosedtor multi-lampada foram obtidos pelo
mesmo autor da presente tese, no periodo de dégemuto de sua dissertacdo de mestrado
(Mota, 2005). A Tabela 5.17 mostram os resultadoardbos reatores em termos de COT e
percentual de COT degradado. Para os ensaios mgueais, foram utilizados 10 litros de
efluente, contendo inicialmente 100 mgC/L (aproxdaraente) de fenol, 1 mM de ions

ferrosos e 100 mM de perdxido de hidrogénio (admitn em 4 partes, no inicio e a cada 30

minutos de reacéao).
O
O
O

80W 120 W

Figura 5.27 — Posicionamento das lampadas no reatlbirlampadas.

Tabela 5.17 — Resultados do reator tubular pam@élimulti-lampadas.

Reator Multi-lampadas Multi-lampadas Tubular parabdlico Tubular parabdlico

P (W) 80 120 80 120

t (min) COoT %COT COoT %COT COoT %COT COoT %COT

(mgC/L) degradadg (mgC/L) degradadg (mgC/L) degradadg (mgC/L) degradado

0 108,5 0,0 1111 0,0 94,8 0,0 103,3 0,0
5 80,3 26,0 79,6 28,4 56,3 40,6 66,1 36,0
15 77,8 28,3 78,1 29,7 47,1 50,3 62,2 39,7
30 70,0 35,5 70,4 36,6 42,2 55,5 29,3 71,6
45 61,7 431 58,6 47,3 17,9 81,1 17,6 83,0
60 40,6 62,6 35,5 68,0 10,7 88,7 3,8 96,3
90 294 72,9 25,5 77,1 7,3 92,3 24 97,7
120 15,1 86,1 16,5 85,1 7,0 92,6 0,0 100,0

Os gréficos (a) e (b) da Figura 5.28 mostram oslteetos da comparacdo entre o
reator tubular parabdlico e o multi-lampadas, matso de 2 (80 W) e 3 (120 W) lampadas
fluorescentes de luz negra, respectivamente. Cade per observado, em ambas condi¢des
(numero de lampadas), o reator tubular parabdliteve uma performance superior ao reator
multi-lampada, alcancando 89 e 96 % de COT degmdenm 2 e 3 lampadas,
respectivamente, para 60 minutos de reacao, ermgaato reator multi-lampada obteve 62 e
68 % de COT degradado para as mesmas condicoes.

103

André Luis Novais Mota, dezembro de 2010



Resultados e discussdes

100

100
80 - 80 -
[°) [°)
-] -]
(1] (1]
§ 60 - B 60 -
o0 o0
[ [
o o
'5 40 '5 40 -
o o
X ®
20 A 20 - A
—O—Multi-lampada —-O—Multi-lampada
~3~Tubular Parabdlico —{Tubular Parabdlico
0 Ll T T T T T 0 Ll T T T T T
0 25 50 75 100 125 150 0 25 50 75 100 125 150
Tempo (min) Tempo (min)
(a) (b)

Figura 5.28 — Comparacao entre o reator tubuladddico e o multi-lampadas na degradacao
do fenol, usando [kD,] = 100 mM e [F&'] = 1mM, para o uso de (a) 2 lampadas

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

A significativa melhoria no desempenho do reatdoutar parabdlico deve-se,
principalmente, a dois fatores: geometria do reatmaterial utilizado na confeccéo do reator.
O reator tubular parabdlico possui refletores denéthio, material este com maior refletancia
que o0 aco inox (material da parede interna, qua @wmo refletor, do reator multi-lampada),
como pode ser conferido na Figura 2.9. O tubo detgo usado no reator tubular parabdlico
possui uma maior transmitancia do que o tubo dedsdrcato do reator multi-lampadas,
conforme mostrado na Figura 2.8. O reator tubuaalpdlico € mais compacto em relacéo ao
reator multi-lampada, com uma menor distancia f@bgpada, o que contribui para uma
maior irradiancia (Equagéao (72)). Isto pode sermavado pela determinagéo do fluxo de
fétons realizada com o mesmo procedimento (pelaanttria baseada no ferrioxalato) em
ambos os reatores. Como mostrado na secédo 5.4too teébular parabdlico utilizando apenas
um médulo (com uma lampada fluorescente de luzapedoteve um fluxo de fétons de &5
10" f6tonds™, enquanto que o reator multi-lampadas utilizan2i¢dinpadas fluorescentes de
luz negra obteve um fluxo de 9080 fétonds' (Mota, 2005). Assim, mesmo com um
namero de lampadas 12 vezes superior ao reatolatubarabdlico, o reator multi-lampadas
SO obteve o dobro da taxa de incidéncia de fotons.

Para o reator multi-lampadas atingir os valoreslelgradacdo do fenol obtidos pelo
reator tubular parabdlico é necessério utilizar s€mero maximo de lampadas, 12,
perfazendo uma poténcia de 480 W, acarretando emmaior consumo de energia. Estes
resultados sé&o apresentados na Tabela 5.18 e a@gép com o reator tubular parabdélico no

gréfico da Figura 5.29.
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Tabela 5.18 — Resultados da degradacao do fendbslitom o reator multi-lampadas,

utilizando 12 lampadas fluorescente de luz negra.

Reator

Multi-lampadas

P (W)

t (min)

0
5
15
30
45
60
90
120

480
COT (mgC/L) %COT degradado

108,5 0,0

80,3 26,0

77,8 28,3

70,0 35,5

61,7 43,1

40,6 62,6

29,4 72,9

15,1 86,1

100

80

60 -

40 -

% COT Degradado

20 +

-O—Multi-lampadas, 480W
—{Tubular Parabdlico, 80W

Figura 5.29 — Comparacao do reator tubular parab{isando 2 lampadas) com o multi-

lampadas (usando 12 lampadas) na degradacao do feno

5.8 — Estudo sinergético das variaveis [E8, [H,0,] e area irradiada, a

25 50

75 100 125 150

Tempo (min)

partir da metodologia do planejamento experimental

A Tabela 5.19 mostra os resultados do planejamexperimental fatorial  para as
variaveis codificadas, (F€"), x, (H-0,) e xs (area irradiada), conforme apresentadas na
Tabela 4.1. ‘=’ e '+’ correspondem aos niveis cedifios de minimo (-1) e maximo (+1)
para cada variavel e estdo dispostos na sequéxcia; e X3. Na Tabela 5.20 estédo
apresentados a tripla repeticdo do ponto centrapldoejamento experimental. Todos o0s

ensaios experimentais deste planejamento foramzadak com 6 litros de efluente, contendo

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

Niveis --- +-- -+ - ++ -
Xi Xz X3 | 0,75mM; 50mM; 0,05 3mM; 50mM; 0,05 0,75mM; 170,7mM; 0,05f |  3mM; 170,7mM; 0,05
t CoT %COT CoT %COT COoT %COT CoT %COT
(min) | (mgC/L) degradadg (mgC/L) degradadg (mgC/L) degradadg (mgC/L) degradado
0 154,0 0,0 159,2 0,0 157,5 0,0 155,6 0,0
5 142,2 7,7 133,8 15,9 114,5 27,3 101,6 34,7
15 139,9 9,2 133,4 16,2 103,7 34,2 90,8 41,6
30 137,2 10,9 128,4 19,3 91,9 41,7 78,3 49,7
45 1114 27,7 108,7 31,7 78,4 50,2 715 54,1
60 98,5 36,1 97,8 38,6 66,0 58,1 58,5 62,4
90 72,8 52,7 64,6 59,4 49,2 68,8 42,8 72,5
120 48,8 68,3 52,3 67,2 33,2 78,9 34,0 78,1
Niveis -—+ + -+ -+ + + 4+ +
X1; X2} X3 0,75mM; 50mM; 0,2rh 3mM; 50mM; 0,2 0,75mM; 170,7mM; 0,2/ 3mM; 170,7mM; 0,2rh
t CoT %COT COoT %COT CoT %COT CoT %COT
(min) | (mgC/L) degradadq (mgC/L) degradadg (mgC/L) degradadg (mgC/L) degradado
0 1511 0,0 152,9 0,0 151,9 0,0 158,6 0,0
5 126,3 16,4 139,4 8,9 112,7 25,8 93,6 41,0
15 1231 18,6 137,6 10,0 81,2 46,6 75,4 52,5
30 115,8 23,4 134,1 12,3 53,4 64,9 37,2 76,6
45 73,1 51,7 85,0 44,4 29,9 80,3 21,7 86,3
60 28,9 80,9 72,6 52,5 19,7 87,0 10,9 93,2
90 2,0 98,7 10,7 93,0 12,4 91,8 4,6 97,1
120 0,0 100,0 11,9 92,2 12,3 91,9 3,1 98,0
Tabela 5.20 — Resultados da repeticdo do pontoateiut planejamento fatoriaf 2
Niveis 000 000 000
X3 X %s | 1,875mM; 110,35mM; 0,125Mm |  1,875mM; 110,35mM; 0,125 |  1,875mM; 110,35mM; 0,125Mm
t CoT %COT CoT %COT CoT %COT
(min) | (mgC/L) degradado| (mgC/L) degradado| (mgC/L) degradado
0 146,0 0,0 148,0 0,0 148,3 0,0
5 88,1 39,7 95,9 35,2 91,4 38,4
15 78,9 46,0 85,8 42,0 83,7 43,6
30 60,0 58,9 68,7 53,6 65,1 56,1
45 35,0 76,0 39,9 73,0 37,2 74,9
60 25,1 82,8 28,0 81,1 26,3 82,3
90 9,8 93,3 14,0 90,5 15,9 89,3
120 0,0 100,0 0,7 99,5 4,0 97,3

A seguir, na Tabela 5.21, sdo mostrados os resglt@ue complementam uma
ampliacdo em estrela do planejamento fatorfalc@m a rotagéo de 45° da face inferior do
cubo, referente & area irradiada de 0?2 Esta face foi escolhida por representar melhor os

efeitos pretendidos a serem analisados, devida@ mgensidade da luz. Estes resultados das
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extremidades da face rotacionada séo represenpettus niveis codificados —-1,4 e +1,4. Na
tabela ainda é mostrado o resultado do ponto ¢gntmn duas repeticdes). Os resultados da
condicdo de maximo da variavel (‘- - +, '+ — +’, ‘= + + e '+ + +’)), apresentags na

Tabela 5.19, complementam o planejamento fatofiah®liado.

Tabela 5.21 — Resultados do planejamento fatamaliado em estrela.

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

5.8.1 — Efeito dos ions ferrosos

Os graficos da Figura 5.30 mostram o efeito queraentracdo de ions ferrosos na
degradacdo do fenol para uma area irradiada den® @feferente a 1 lampada fluorescente
de luz negra de 40 W acionada) e os graficos dard&i§.31 mostram o mesmo efeito para
uma area irradiada de 0,7 fneferente a 4 lampadas fluorescente de luz ndgrdQ W cada,

acionadas).
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Figura 5.30 — Efeito da concentracdo de ions fesraa degradacgéo do fenol (150 mgC/L)
para uma area irradiada de 0,05en(a) [HO,] = 50 mM (b) [HO,] = 170,7 mM
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Figura 5.31 — Efeito da concetracéo de ions fesrosodegradacéo do fenol (150 mgC/L)
para uma area irradiada de 0,2en(a) [HO;] = 50 mM (b) [HO,] = 170,7 mM

Como pode ser observado na Figura 5.30, o0 aunm@ntoncentracdo de ions ferrosos

de 0,75 mM a 3 mM para uma area irradiada de 0)%amto para a condicdo minima (50

mM) como a maxima (170,7 mM) de,®;, acarreta em um aumento pouco significativo na

taxa de degradacéo do poluente. Em contrapartida, yma area irradiada de 0,2 enuma

concentracdo de @, de 50 mM (grafico ‘a’ da Figura 5.31), o efeita foverso, havendo

uma diminuicdo da taxa de degradacdo com o aund@ntoncentracdo de ions ferrosos para

ambas as condicdes de®4. A principio pode-se considerar que o aumentoudentidade de

ions ferrosos é favoravel ao sistema, uma vez quwer& mais reagente para ocorrer as

reacbes que geram o radical hidroxila (responsgelel processo de degradacdo), como a
reacdo de Fenton e a foto-Fenton. Contudo, o awngenguantidade de ions ferrosos acarreta
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alguns efeitos negativos ao sistema foto-Fentom G@aumento da concentragdo de ions ha
um aumento também na turbidez do efluente, o gméndi a penetragdo da luz no reator e
dificulta a regeneracao dos ions ferrosos a pdw8rcomplexos férricos que sao formados na
reacdo. Consequentemente, a geracdo de radicaixil@dé reduzida e, assim, a taxa de
degradacgdo. Esse efeito negativo dos ions fertasasem foi verificado por Bhatkhaneé

al. (2004).

Os graficos da Figura 5.32 mostram o percentu@l@e& degradado em 45 minutos de
reacdo em funcdo dos niveis (maximo e minimo) daetracao de ions ferrosog)(para
cada ponto do planejamento experimental. A anabssempo de 45 minutos é para evitar que
mais de um ponto experimental alcance (ou se ape)xio percentual de degradacgéo

maximo, anulando a analise do efeito.
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Figura 5.32 — Efeito da concentracdo de ions fesraa degradacgéo do fenol para uma area
irradiada de (a) 0,057 (b) 0,2 M.

Como pode ser observado, ambos os gréaficos indguaena concentracdo de ions
ferrosos ndo tem um efeito muito significativo noogesso de degradacdo do fenol,
apresentando uma modificacdo de cerca de 7% paoadicdo maxima de J@, (com o
aumento de 27,7 para 31,7 e a diminuicao de 51a74#B4 no percentual de COT degradado
para 0s niveis minimo e maximo da area irradiaglpectivamente) e cerca de 14% para a
condicdo minima de 4D, (com o aumento de 50,2 para 54,1 e de 80,3 pafa 186
percentual de COT degradado para 0s niveis minimmagimo da &rea irradiada,
respectivamente). Esse efeito um pouco mais sigifio da concentracdo de ions ferrosos
para a condicdo minima de®}, provavelmente, é devido a maior proporcéo de fiermesos
em relagdo a quantidade deQd em comparagdo com a condicdo maxima é@,HEste
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efeito pouco significativo dos ions ferrosos podedevido ao ponto 6timo estar entre seus
pontos de maximo e minimo, uma vez que pode satifidado também um efeito negativo
do mesmo (para a condicdo maxima de area irradiawi@mima de bKD,, mostrado no gréafico
‘b’). Portanto, foi feito uma ampliacdo em estrelaste planejamento experimental na
condi¢cdo de méxima area irradiada para visualizinon este efeito.

O efeito do aumento da concentracdo de ions tesrpede ser melhor visualizado
com a ampliacdo em estrela do planejamento expetainé grafico da Figura 5.33 mostra
os resultados do planejamento fatorialainpliado em estrela, para uma concentracdo de

110,35 mM de b, e uma area irradiada de 0,2.m
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—O~[Fell] =0,28mM

20 +

—[Fell] =3,47mM
—/—[Fell] =1,875mM

0 20 40 60 80 100 120
Tempo (min)

Figura 5.33. Efeito da concentracdo de ions fesrosodegradacao do fenol para uma area
irradiada de 0,2 fre [H,0,] = 110,35 mM

Como pode ser visualizado no grafico da Figura,5038umento de 0,28 mM para
1,875 mM favorece ao aumento da taxa de degradicaarga organica, prevalecendo, neste
caso, a melhoria no sistema com a maior quantidadeagentes disponivel para ocorrer as
reacdes de oxidacdo. A taxa de degradacdo com hBl78e ions F&, inicialmente (instante
em que prevalece a acdo da reacao Fenton), é sereehcom 3,47 mM. Contudo, apos 30
minutos, o rendimento da taxa de degradacao comm3iM diminui em relagédo a com 1,875
mM, o que evidencia um efeito negativo do aumertaahcentracdo de ions ferrosos no
sistema, para estas condi¢cdes. Este comportan@ot@velmente, deve-se, inicialmente, ao
fato de prevalecer a reacdo Fenton e apds 30 rsinptevalecer a reacdo de reducédo dos
complexos férricos pela acdo da luz (a reacao weHenton), que é dificultada pela maior
opacidade do efluente contendo 3,98 mM de ionsdes. Com 0,28 mM de ions ferrosos,
apesar de obter uma curva de degradacdo menosiadtenjue a de 3,47 mM de ions
ferrosos, em 90 minutos de reacdo alcancou, pnadicee, 0 mesmo percentual de degradacéao
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do fenol conseguido com 3,47 mM, que foi de 88 dmdééria organica degradada com 0, 28

mM de ions ferrosos e 89 % com 3,47 mM.

5.8.2 — Efeito do perdxido de hidrogénio

area irradiada de 0,05’ 0,2 M, respectivamente.
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Figura 5.34 — Efeito da concentracdo de
irradiada de 0,05 fre: (a) [Fé"]
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As Figuras 5.34 e 5.35 mostram o efeito da quadédie perdxido de hidrogénio na

degradac&o do fenol, nas condicdes abrangidaspfiejamento experimental, Dara uma
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Figura 5.35 — Efeito da concentracdo de peroxiddegmadacao do fenol para uma area
irradiada de 0,2 fre: (a) [Fé'] = 0,75 mM (b) [F&] = 3 mM
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Os graficos da Figura 5.34 mostram um significaiumnento da taxa de degradacgéo
da carga organica com o aumento da concentracperdgido de hidrogénio de 50 mM para
170,7 mM, tanto para a condicdo minima (0,75 mMh@anaxima (3 mM) de ions ferrosos,
para um &rea irradiada de 0,05.rEm 60 minutos de reacdo, obteveram-se 36 % de
degradagdo com 50 mM de peréxido de hidrogénio &58%m 170,7 mM de peroxido de
hidrogénio, para a condicdo minima de ions ferr¢@d% mM, Figura 9.34a) e 38,6% e 62,4
% de degradacdo com 50 e 170,7 mM de peréxido dledénio, respectivamente, para a
condicdo maxima de ions ferrosos (3 mM, Figural®.3Essa expressiva melhoria com o
aumento do peréxido de hidrogénio deve-se a impcigddo mesmo na formacdo dos
radicais hidroxila, que sdo formados pela dissé@ciaip peroxido de hidrogénio. No grafico
‘b’ da Figura 5.35 essa diferenca na taxa de degéalé bem acentuada e, inclusive, pode ser
notado que para o uso de 50 mM de peroxido de ¢édio ha uma estagnacdo no processo
de degradacdo apds 5 minutos de reacao, voltandoreer uma degradacdo mais acentuada
apos 30 minutos de reacgdo. Isto se deve, provamgdmea concentracdo de peroxido de
hidrogénio naquele instante estar muito baixa esmo ter sido consumido, ou seja, reagido,
devido a adicdo em partes do peroxido de hidrogémioinicio da reacdo e a cada 30
minutos). O grafico ‘a’ da Figura 5.35 mostra qgu&ialmente, com a concentracdo maxima
(170,7 mM) de peroxido de hidrogénio hd uma masatde degradacdo. Contudo, apos 60
minutos de reacao, essa taxa decai e com uma roencentracdo (50 mM) de perdxido de
hidrogénio obtém-se percentuais de degradacao esailar que com a concentracdo maxima
de peréxido de hidrogénio. Provavelmente, esse cdarmpento também é devido a adicao
em partes do peroxido de hidrogénio. Assim, nadadia 42 parte de hidrogénio (em 60
minutos de reacao), a concentracao g@,Halvez esteja a niveis muito elevados, causando o
efeito de sequestro de radicais hidroxila. Comotrade por Alfancet al. (2001), o peréxido
de hidrogénio, em excesso, pode reagir com os aigdicidroxilas e outros produtos
intermediarios formados, de acordo com o mecanigeecional, descrito de forma

simplificada pelas Equacdes (73-77).

H,O, + HO — HO, + H,0 (73)
H20; + HO;' - HO + H,O + G (74)
2HO — H;0, (75)
2HO," — Hy0; + O, (76)
HO' + HO; — H,0; + O, (77)
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O atague aos compostos organicos ocorre devidoadisars hidroxila (HQ e
hidroperoxila (HQ@) formados. Contudo, o radical hidroperoxila possmi potencial de
oxidacao/reducao (1,7 V) menor do que o radicablxith (2,8 V), ndo sendo interessante sua
formacdo. Varios estudos (Tang & Chen, 1996; Loépeal, 2000; Lunaret al, 2000;
Cisneroset al, 2002; Philippopoulos, C. J. & Poulopoulos, S, Z203; Zhacet al, 2004)
mostram que o0 aumento da concentracao inicial Moy lHumenta a taxa de degradacgéo dos
contaminantes até um valor maximo, quando entdcecam decair ao atingir quantidades
muito elevadas de J@,. Esse comportamento pode ser observado na ampkatgastrela do
planejamento experimental, mostrado na Figura \&6ta figura, pode ser observado que,
para uma concentracdo de 1,875 mM de fons fermsmsa area irradiada de 0,2,ha um
elevado aumento na degradacdo da carga organicaocaomento da concentracdo de
peroxido de hidrogénio de 25 mM para 110,35 mM @ weducdo da taxa de degradacédo a
partir de 45 minutos quando aumenta a concent@gdd 0,35 mM para 195,7 mM.
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Figura 5.36 — Efeito da quantidade de ions ferrasodegradacéo do fenol (150 mgC/L) para
uma area irradiada de 0,7 m[F€"] = 1,875 mM

Os gréficos da Figura 5.37 mostram o percentu@l@& degradado em 45 minutos de
reacdo em funcao dos niveis (maximo e minimo) aaadracdo de peroxido de hidrogénio
(x2) para cada ponto do planejamento experimentalidifisente, pelos graficos da Figura
5.37, pode-se verificar que o efeito da concentralg® HO, € mais significativo do que o
efeito da concentracdo dos ions ferrosos (FigiBa) :ia degradacédo do fenol. O efeito da
concentracdo deJ@, foi positivo para todos os pontos verificados adgfura, com o efeito
mais intenso para os niveis de maximo da concerde ions ferrosos e da area irradiada,
com um aumento de, aproximadamente, 48 % no pelei¢ degradacdo, com o aumento
de 44,4 para 86,3 % do COT degradado.
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Figura 5.37 — Efeito da concentracédo ¢g©ha degradacédo do fenol para uma area irradiada
de (a) 0,05 rhe (b) 0,2 M.

5.8.3 — Efeito da Area Irradiada

O efeito da area irradiada no processo de degradbx;genol € mostrado nos gréaficos
da Figuras 5.38 e 5.39. Como pode ser observads peficos ‘a’ e ‘b’ da Figura 5.38, o
comportamento do aumento da &rea irradiacdo denf’Qfra 0,2 rh é semelhante para as
duas condicbes (maxima e minima) de ions ferrdessando a um aumento expressivo da
taxa de degradacdo com o aumento da é&rea irradizt@.efeito é devido & maior area
irradiada disponivel favorecer a absorcédo de ldaspeomplexos foto-reativos, como citado
na secédo 5.4, e, por seguinte, a regeneracéo mofeivosos pelas reacbes das Equacgdes 71 e
19, a qual leva a geracdo de mais radicais hid&r@pode reagir novamente com o peroxido
de hidrogénio (Equacéo (15)). Para as condicoesmasnde ions ferrosos e peroxido de
hidrogénio, 0,75 mM e 50 mM, respectivamente, oentmda area irradiada de 0,05 para
0,2 nf também aumentou de forma expressiva a taxa deaddegfo da carga organica,
conforme mostrado no grafico ‘a’ da Figura 5.3%aPas condicdes minima de perdxido de
hidrogénio (50 mM) e maxima de ions ferrosos (3 migstrado no grafico ‘b’ da Figura
5.39, nos primeiros 30 minutos de reagdo, obtevenseefeito contrdrio com valores de
degradacdo maiores para a condicdo minima de deehaia (0,05 R) do que para a de
méxima (0,2 rf) e, em seguida, ap6s 30 minutos de reacao, ¢iste @ondicao (de maxima)
superando os valores obtidos com a condicdo minsit@.pode ter acontecido devido ao
inicio da reacao ser governada pela reacdo derkenie independe da luz, e a formagéo dos
complexos organicos (Equacao 70), devido a quaidieétevada de ions ferrosos (3 mM) e a

maior presenca de matéria organica no inicio dgdeaAssim, a condicdo de maior area
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irradiada pode, inicialmente, conduzir mais asdeagjue envolvem a luz do que a reacéo de

Fenton.
100 100
80 -~ 80 -~
o ]
T -]
© ©
§ 60 - B 60 -
[-11) [-11]
[ [ >
o o
§ 40 | Airrad § 40 | AIirrad
= Fe(ll) = Fe(ll)
20 - _O_Airrad. =0r05m2 20 - _O_Airrad. =0105m2
—+Ajrrag. =0,2m? ——Airrag. =0,2m?
00 T T T 00O T T T
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120
Tempo (min) Tempo (min)
(b) (b)

Figura 5.38 — Efeito da &rea irradiada na degraddg&enol (150 mgC/L) para uma
concentracéo molar de8, de 170,7 mM e: (a) [Fg = 0,75 mM (b) [F&] =3 mM
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Figura 5.39 — Efeito da &rea irradiada na degraddg&enol (150 mgC/L) para uma
concentracéo molar de8, de 50 mM e: (a) [Fé] = 0,75 mM (b) [Fé] =3 mM

Os gréficos da Figura 5.40 mostram o percentu@l@& degradado em 45 minutos de
reacdo em fungdo dos niveis (maximo e minimo) daadracdo area irradiada)(para cada
ponto do planejamento experimental. O efeito da @&madiada foi positivo para todas as
comparacdes entre as condigcdes experimentais atadisieste planejamento, sendo o efeito
mais acentuado para o nivel de maximo g@Haumentando em, aproximadamente, 37 % o
percentual de COT degradado com o aumento do peatete COT degradado de 54,1 para

86,3 % e de 50,2 para 80,3 %, nas condi¢cdes demmari minimo de ions ferrosos,
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respectivamente. Para o nivel minimo dgO4l o efeito da é&rea irradiada foi menos
expressivo, conforme observado no grafico ‘a’, stlito para a condicdo de maximo de ions

ferrosos.

100 100
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80 -

60
54,1

5020

40 -
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% COT Degradado em 45 min.
S
o
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20 20 1 —O—x1=+1
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Figura 5.40 — Efeito da &rea irradiada na degraddg&enol para uma concentracéo ¢OH
de (a) 50 mM e (b) 170,7 mM.

5.8.4 — Ponto Central

Os graficos das Figuras 5.41 e 5.42 mostram ai¢@petlo ponto central para o
planejamento experimental fatoridl € o planejamento experimental fatorialapliado em
estrela, respectivamente. Visualmente por ambaga&ficos, 0s experimentos apresentaram
uma boa reprodutibilidade. As Tabelas 5.22 e 5.83tram os valores experimentais destas
repeticbes, em termos de percentual de COT degraolamt como os desvios padrbes para
cada ponto experimental, para o planejamento expetal 2 e 0o ampliado em estrela,
respectivamente. Os valores dos desvios padroesos@&aderados baixos, o que confirma a

boa reprodutibilidade dos experimentos.
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Tabela 5.22 — Desvios padrdes dos resultados,remsede % COT degradado, da repeticao
do ponto central do planejamento fatorial 2

t Ponto 12 repeticdo 22 repeticdo Desvio
(min) Central padréo
0 0,0 0,0 0,0 0,0
5 39,7 35,2 38,4 2,29
15 46,0 42,0 43,6 1,99
30 58,9 53,6 56,1 2,66
45 76,0 73,0 74,9 1,51
60 82,8 81,1 82,3 0,88
90 93,3 90,5 89,3 2,06
120 100,0 99,5 97,3 1,44
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H20,
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A
Fe(ll) frad

% COT Degradado
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—{11a repeticdao

20 A
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Figura 5.41 — Verificagao do erro experimental egrddacao do fenol (150 mgC/L).
Condicées exper.: [#D;] = 110,35 mM; [F&] = 1,875 mM; Area irradiada = 0,125m

Tabela 5.23 — Desvios padrdes dos resultados,remsede % COT degradado, da repeticao

do ponto central do planejamento fatorial 2

t Ponto 12 repeticBo 22 repeticdo Desvio
(min) Central padréo
0 0,0 0,00 0,00 0,0
5 36,3 35,98 36,79 0,40
15 52,5 52,77 49,77 1,65
30 62,7 66,31 60,77 2,82
45 83,8 84,25 81,61 1,41
60 97,0 95,03 94,02 1,54
90 100,0 100,00 99,13 0,50
120 100,0 100,00 99,70 0,17
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Figura 5.42 — Verificagao do erro experimental egrddacao do fenol (150 mgC/L).
Condicbes experimentais: §8,] = 110,7 mM; [Fé'] = 1,875 mM; Area irradiada = 0,2°m

5.8.5 — Modelo empirico para o planejamento experiental 2*
A Tabela 5.24 apresenta 0s niveis codificados evalsres das variaveix;

(concentragdo de ions ferrosog), (concentracdo de peroxido de hidrogénioyse(area

irradiada) e os valores da variavel respiisia:» (percentual de COT degradado em 45

minutos), referentes ao planejamento experimeatatil 2.

Tabela 5.24 — Valores das variaveis codificadas eesposta para o planejamento fatorial 2

Exp. [Fe*](MmM) [H,0)] (MM) Airaa. (M)  x; X, X3 ¥ 45min
1 0,75 50 0,05 1 1 1 27,7
2 3 50 0,05 1 1 1 31,7
3 0,75 170,7 0,05 -1 1 1 50,2
4 3 170,7 0,05 1 1 -1 54,1
5 0,75 50 0,2 1 1 1 51,7
6 3 50 0,2 1 1 1 44,4
7 0,75 170,7 0,2 1 1 1 80,3
8 3 170,7 0,2 1 1 1 86,3
9 1,875 110,35 0,125 0 0 0 83,8
10 1,875 110,35 0,125 0 0 0 84,2
11 1,875 110,35 0,125 0 0 0 81,6

A partir dos dados da Tabela 5.24, os paramélrad® modelo empirico (Equacéo 67)
foram determinados com o0s recursossoftware Statistica 7.0 O modelo ndo apresentou
uma boa correlacéo, obtendo um coeficiente de segce(R) igual a 0,746. A equacéo do

modelo é mostrada a seguir (Equacéo 78).
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¥=59,124+0,82x, + 1444x, + 12,37x5 + 1,64x,x, — 1,13x,x; + 3,2x,x, (78)

O diagrama da Figura 5.43 mostra o efeito da curagio de perdxido de hidrogénio
(x2) em funcéo da concentracao de ions ferragds@s valores dos vértices do retangulo séo
as respostas médias (em termos de percentual del€§dadado em 45 minutos) obtidas pelo
modelo e os valores em azul nos lados sdo o qaardsposta variou do nivel minimel}
para o nivel méximo (+1), em termos da diferengalaita entre os dois niveis. Nesta figura,
pode ser observado que a concentracdo de perogithidcbgénio tem um efeito positivo e
bastante expressivo no processo degradativo pabmsams condicdes de ions ferrosos,
aumentando de 45,5 para 71,1 % de COT degradad® pavel minimo de ions ferrosos e de
43,9 a 76,0 % para o nivel maximo. O efeito daag@o da concentracdo de ions ferrosos
mostrou-se pouco significativa, sendo positiva mam@oncentracdo elevada de perdxido de
hidrogénio e negativa para a concentracdo baeadei® sinergético destas variaveis € x,)

também pode ser visualizado na forma de suped&resposta, mostrada na Figura 5.44.

71,1 +4,9 76,0
1 ! ]
N
< +25,6 +32,1
-1 1 {1
455 -16 43,9
-1 1
X1

Figura 5.43 — Diagrama para interpretacao dososfelia concentracdo de ions ferrosgse

concentracdo de peroxido de hidrogémi. (
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o oy we opepratan 1O

Figura 5.44 — Superficie de resposta da variév@oncentracao de ions ferrososy e

(concentracao de peroxido de hidrogénio), em funigd® COT degradado em 45 minutos.

A Figura 5.45 mostra o diagrama do efeito da aremdiada X3) em relacdo a
concentracdo de ions ferrosog),( para as respostas médias do modelo (em termos de
percentual de COT degradado em 45 minutos). Rplasfi a area irradiada obteve um efeito
positivo na degradacdo da carga organica com unemtonde 44,8 para 71,8 % de COT
degradado para o nivel minimel} de ions ferrosos e de 48,7 para 71,2 % paraa ni
maximo (+1). A concentracéo de ions ferrosos obtevefeito pouco significativo, com uma
pequena variacao positiva (de 44,8 para 48,7 %QIE @=gradado) para a condicdo minima
da area irradiada e negativa (e bem sutil, varialed@1,8 para 71,2 % de COT degradado)

para a condicdo méaxima. A Figura 4.46 apresenfaito @lestas mesmas variaveis na forma
de superficie de resposta.
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Figura 5.45 — Diagrama para interpretacao dososfélia concentracdo de ions ferrosgse

area irradiadaxg).

g Gy W opepeiBun A0

Figura 5.46 — Superficie de resposta da varié&v@oncentracao de ions ferrososy ¢area
irradiada), em funcéo do % COT degradado em 45 tognu

O diagrama da Figura 5.47 apresenta o efeito da iér@diada X3) em funcédo da
concentracdo de peréxido de hidrogémig). (Como pode ser observado nesta figura, o efeito
das variveis foi positivo para todas as condigdg®rimentais (maxima e minima). O efeito
da area irradiada foi expressivo 0s niveis maximb) (€ minimo €1) de peroxido de
hidrogénio, com o aumento de 31,1 no percentu&@€ degradado em valores absolutos e
18,4 para o nivel minimo-1), contudo, ambos obtiveram um aumento proportidea

aproximadamente, 34,5 %. O efeito da concentragipeddxido de hidrogénio também se
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mostrou bastante significativo para ambos os nideisarea irradiada, com um aumento
proporcional de aproximadamente 39 % para ambadvess. Por conseguinte, o diagrama
aponta um aumento no percentual de COT degradadaocaumento de ambas as variaveis.
Estes mesmos resultados, mostrando o efeito das/e@r k. e x3), podem ser visualizados

na forma de superficie de resposta, mostrada nmeFg48. A superficie de resposta aponta a

regido de oOtimo tendendo ao nivel maximo de amlmsvaiaveis (area irradiada e
concentracao de peroxido de hidrogénio).

53,9 +35,2 89,1
1 C1 ]
(32}
X +18,4 +31,1
-1 [, |
35,5 +22,5 58,0
-1 1
X2

Figura 5.47 — Diagrama para interpretacao dososfelid concentracéo de peréxido de

hidrogénio %) e area irradiadad).
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Figura 5.48 — Superficie de resposta da varigvg@oncentracdo de peréxido de hidrogénio) e
X3 (area irradiada), em funcéo do % COT degradadd®minutos.
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A Figura 5.49 apresenta o efeito conjunto dasva@sveis independentes do modelo:
concentracdo de ions ferrosog), concentragcdo de peroxido de hidrogémig) € area
irradiada %3). Os valores dos vértices do cubo sdo as respostasas (em termos de
percentual de COT degradado em 45 minutos) obgideismodelo e os valores em azul nas
arestas sdo o0 quanto a resposta variou do nivénmifz1) para o nivel maximo (+1), em
termos da diferenca absoluta entre os dois ni&sno mostrado na figura, o efeito da
concentracdo de ions ferrosos foi 0 que apresansnos relevancia no sistema e a unica
variavel com efeito negativo em determinadas cdmsdigdo modelo. O efeito negativo da
concentracdo de ions ferrosos ocorreu para o miveino de peréxido de hidrogénio e para o
nivel maximo da area irradiada, com uma reducab5ge para 51,9 no percentual de COT
degradado. A evidéncia do efeito negativo devidoaamento da concentracdo de ions
ferrosos para o valor mais elevado da area irrad@xbrre pela mesma ter uma maior
influéncia sobre a concentracdo de ions ferrospereser o fator responsavel direto na
reducdo dos complexos férricos formados no proceésdoto-degradacao e, como ja citado,
altas concentracfes de ions ferrosos podem prejudi@enetracdo da luz no sistema. A
menor relacdo [FE x [H,0,] também se mostrou ser um fator negativo ao psocésto-
degradativo, com o efeito negativo da concentragéimns ferrosos para a concentragcdo mais
baixa de peroxido de hidrogénio. A concentracad@eléxido hidrogénio e a area irradiada
apresentaram um efeito positivo e bem expressiva fmlas as condigbes avaliadas pelo

modelo.

Figura 5.49 — Diagrama para interpretacao dososfelia concentracdo de ions ferrosgk (

concentracdo de peréxido de hidrogémi € area irradiada).
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A Figura 5.50 mostra o grafico de Pareto, o qualesenta a probabilidade de
significancia (p) de cada parametro do modelo (E&og78)) para um nivel de confianca de
95 %. Pelo grafico, os parametrosxddperoxido de hidrogénioks (area irradiada) 8 em
relacdo axs, apresentaram uma probabilidade de significarmjian@ior do que 0,05, o que
indica que tém influéncia estatistica significatisandox, a varidvel de maior influéncia no

sistema.

s @ @
- =

33333333

.

Figura 5.50 — Grafico de Pareto para validacaoefeitos dos parametros do modelo das
variaveisx; (concentracao de ions ferrosog)(peréxido de hidrogénio)x (area irradiada),
para 95 % de confianga.

Pela analise de variancia (Tabela 5.25), a razdgH&, foi maior do 1, assim o
modelo apresentou uma regressao significativa. @etopno entanto, apresentou um baixo
coeficiente de determinacdo?(R 0,737), explicando apenas 73,7 % da variacad tlats
respostas. A falta de ajuste do modelo pode seficagla na Figura 5.51, que mostra o
diagrama de disperséo dos valores calculados padelmem funcdo dos valores observados
e 0 ajuste da regresséao (linha em vermelho), patenges de confianca de + 95 % (linhas
tracejadas em azul). Neste grafico, ainda podelssrvado que alguns pontos estéo fora dos

limites de confianca estabelecidos.
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Tabela 5.25 — Anélise de variancia

Fonte de Soma Graus de Média Feaiculado  Frabelado

variacao Quadratica Liberdade Quadratica (95%) (95%) FealFia
Regressao 2973,73 3 991,24 6,55 4,35 1,51
Residuos 1059,5 7 151,36
Erro puro 4,54 8

Total 4033 10 R = 0,737

100

Valores calculados

20
20 30 40 50 60 70 80 90 100

Valores observados

Figura 5.51 — Diagrama de disperséo dos valoresilealos em funcéo dos valores

observados.

O planejamento experimentaf para as variaveis concentracdo de ions ferrosos,
concentracdo de peréxido de hidrogénio e areaaagtadoi importante para estudar os efeitos
destas variaveis no processo foto-degradativo, ipedm um comparativo direto entre os
ensaios experimentais e direcionando as condigesrimentais ideais. Para as condi¢cdes
testadas, o efeito da concentracdo de ions ferr@m$oi significativo, sendo positivo para a
maioria das condi¢cOes testadas, mas apresentamtb@rtaum efeito negativo para algumas
condicOes especificas, conforme mostrado na angdisgistica do modelo. Isto pode indicar
que o ponto 6timo da concentracdo de ions ferrestss localizado entre as condicfes de
maximo e minimo deste planejamento. Assim, pararérar a regiao de 6timo experimental
(maior valor da variavel resposta, ou seja, maiercgntual de COT degradado) da
concentracdo de ions ferrosos bem como da concéot@e peroxido de hidrogénio, foi
realizada uma ampliacdo em estrela para a facewebd maximo dexs (area irradiada) do
planejamento experimental®.20 nivel maximo da é&rea irradiada foi escolhiddope
planejamento experimentaf thdicar que o percentual de COT degradado aunmntao

aumento da area irradiada. Tal aumento tende giratim valor em um patamar maximo
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(conforme visto na secao 5.4), mas sem apresdeito regativo. Ao contrario do que pode
ocorrer com o peroxido de hidrogénio, que tambémasamtou somente um efeito positivo,

mas que pode apresentar um efeito negativo (Aléamdb, 2001).

5.8.6 — Modelo empirico para o planejamento estrela

A Tabela 5.26 apresenta os niveis e valores ddaves x; (concentracdo de ions

ferrosos) e x, (concentracdo de peroxido de hidrogénio) e a walriaresposta

Vasmin (Percentual de COT degradado em 45 minutos) pata candicdo experimental do

planejamento experimental fatoridl@mpliado em estrela.

Tabela 5.26 — Valores das variaveis codificadaa eslposta para o planejamento ampliado

em estrela.

[Fe*'] (mM)  [H 0] (mM) X1 Xz Vasmin
0,75 50 -1 -1 51,66
3 50 1 -1 44,41
0,75 170,7 -1 1 80,31
3 170,7 1 1 86,31
1,875 110,35 0 0 83,79
0,28 110,35 -1,41 0 60,86
3,47 110,35 1,41 0 77,31
1,875 25 0 -1,41 31,34
1,875 195,7 0 1,41 82,26
1,875 110,35 0 0 84,25
1,875 110,35 0 0 81,61

A Equacao (79) apresenta o modelo empirico calouapartir dos dados da Tabela 5.26,
utilizando os recursos dmftwareStatistica 7.0

§ = 83,21+ 2,75x, + 17,85x, + 3,3Lx,x, — 6,39x, % — 12,57, (79)

A Figura 5.52 mostra a superficie de respostalaraapartir do modelo estatistico para
o planejamento experimentaf Zmpliado em estrela (Equacdo (79)). Como pode ser
observado nesta figura, o0 aumento da concentragdond ferrosos, inicialmente, tem um
efeito positivo sobre o percentual de COT degraddé@tingir um patamar maximo, quando

passa a apresentar um efeito negativo, caindoar dal percentual de COT degradado. Este
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comportamento era esperado, conforme citado antezide, pois, embora os ions ferrosos
sejam um dos reagentes responsaveis pela geragadidais hidroxila (reacdo de Fenton),
com o aumento destes sendo favorecido pelo aundentmncentracdo dos ions ferrosos, o
aumento da concentracdo de ions ferrosos aumeitdbidez da solucdo a ser tratada (o
efluente), diminuindo a penetragdo da luz e, porseguinte, reduzindo a acdo da luz na
reducdo dos complexos foto-reativos, responsgsss reducdo dos complexos férricos e
formacdo de radicais hidroxila. Aléem disso, 0 autbesxcessivo da concentracdo de ions
ferrosos pode levar a captura dos radicais hicagelos mesmos (Equacao 18). A superficie
de resposta também revelou que o percentual dedeé@rbdado aumenta com o aumento da
concentracdo de perdxido de hidrogénio até atiagir valor médximo, quando 0 mesmo

comeca a diminuir com o aumento da concentracapedaxido de hidrogénio, devido ao

efeito de sequestro de radicais hidroxila (Equa¢t@s/ 7)) causado pelo excesso de peroxido
de hidrogénio.

-
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Figura 5.52 — Superficie de resposta do modelogia¢ao (79), para as variaveis
(concentracéo de ions ferrososy éconcentracao de peroxido de hidrogénio) em relaga

% de COT degrado em 45 minutos de reacao.

A Figura 5.53 mostra as curvas de niveis do modg&lguacdo (79)) para a

concentracdo de ions ferrosag Em relacdo a concentracdo de peroxido de hidrodes),
em funcédo do percentual de COT degradado em 45tosinie reacdo. A partir das curvas de

niveis, pode-se identificar a regido Otima expenitale ou seja, a regido onde é obtido o
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maior percentual de COT degradado. As condigOesadti(obtidas a partir das curvas de
niveis ou derivando a equacdo do modelo em fung&ovdriaveis codificadas) para as
variaveis codificadag; e x;, foram: x; = 0,414 ex, = 0,765, equivalentes, em termos de
concentracdo, a 2,34 mM e 135,44 mM, respectivaaneNestas condicdes oOtimas

experimentais o0 modelo prevé um percentual de C&gjfadlado de 98%.

X2

-1,5 =1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0
Xq

=Y
]
Sscco8aa3o

R0 o~ e

Figura 5.53 — Curvas de niveis da varidgedm relacao &, em funcdo do % COT

degradado em 45 minutos.

O gréfico de Pareto (Figura 5.54) da analise dedosf dos parametros do modelo,
para um nivel de confianca de 95 %, indica que @spetros das variaveis linear e
quadratica referentes a concentracao de peroxidoddegénio (L) e X(Q)) e da variavel
quadrética referente a concentracdo de ions ferrf@s@®)) apresentaram uma influéncia
estatistica com boa significancia. Os outros pan@mealas variaveis também apresentaram
resultados significativos, porém com pouca sigaifia. A concentragcdo de peroxido de

hidrogénio mostrou-se a variavel mais influentgracesso.
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Figura 5.54 — Grafico de Pareto para analise datsfdos parametros do modelo.
A analise de variancia do modelo € apresentadaaheld 5.27. O modelo apresentou
um bom coeficiente de determinacad éR0,974), explicando 97,4 % da variacdo total das
respostas. A regressao obteve, estatisticamenta, alevada significancia, com a razao

Fcal/Ftap muito maior do que 1.

Tabela 5.27 — Analise de variancia (tabela ANOVA)

Fonte de Soma Graus de Média Fea Fian

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

Total 3670,75 10 R = 0,974

O ajuste do modelo pode ser constatado pelo diegrde dispersdo dos valores
(Figura 5.55) calculados pelo modelo em funcéowdsres observados, para os limites de
confianca de + 95 %. Neste grafico, pode ser ohser\que a maioria dos pontos esta

proximo a linha de regresséo e dentro dos limiéesathfianca estabelecidos.

129

André Luis Novais Mota, dezembro de 2010



Resultados e discussdes

Valores calculados

20 30 40 50 60 70 80 90 100
Valores observados

Figura 5.55 — Diagrama de disperséo dos valoresilealos em fungéo dos valores
observados, para intervalo de confianca de 95 %.

5.9 — Efeito da presenca de NaCl

E importante saber as caracteristicas fisico-qasnan efluente a ser tratado, pois
algumas substancias podem interferir no procegseRenton, reduzindo ou mesmo inibindo
0 processo degradativo como citado por De keaat. (2004) e Nadtochenko e Kiwi (1998).
Na agua produzida, a presenca de ions cloreto éassas substancias que pode interferir no
mecanismo degradativo da carga organica. Paraicagerieste efeito, foi realizado um
experimento de degradacdo fotoquimica do fenol (@§Q/L) na presenca de 1500 mg/L de
NaCl (baseado nos valores maximos de cloretos xmpadamente 900 mg/L de cloretos,
encontrados nas aguas produzidas analisadas) ema@yéo com um experimento sem
adicdo de NaCl, sob as mesmas condicdes operaziffenol},ca = 100 mgC/L, [F€]=1
mM e [H,O,] = 100 mM). Os valores obtidos nestes experimee&ifo apresentados na
Tabela 5.28. A Figura 5.56 mostra a influéncia s cloretos na degradacédo do fenol,

comparando os resultados de degradacao obtideesammpa e auséncia de NacCl.
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Tabela 5.28 — Resultados da influéncia presenctodetos no processo foto-Fenton.

Sem NacCl Com NaCl
COoT %COT COoT %COT
(mgC/L) degradadq (mgC/L) degradado

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

t (min)

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

100

80 -

[°)
]
(5]
}S 60 -
oo
(7]
[a)
[ i
5 40
o
X —O—Sem NacCl
20 -
—{1+Com NacCl
0 Ll T T
0 20 40 60 80 100 120

Tempo (min)

Figura 5.56 — Degradacao do fenol (100 mg/L) nagmea e auséncia de NacCl.
Condicées exp.: [Fg = 1 mM, [H,O,] = 100 mM

Nesta Figura, pode ser verificado que, para estadigdes experimentais, a influéncia
do NaCl nao foi muito expressiva, reduzindo o petieal final degradado em apenas 7%.
Conforme verificado por Machulek Juniet al, (2007), o efeito negativo deve-se aos ions
cloretos (CI) poderem reagir com os radicais hidroxila, decamlpeos em meio agquoso,
formando o anion radical £, além de poderem formar complexos com os fofi§ Eemo o
Fe(CIF*, que também como o complexo Fe(@H)odem ser reduzidos agporém com
uma menor eficiéncia. Alguns estudos (Pignatel#92] Machulek Janior, 2007) mostram
um efeito mais negativo dos ions cloretos, porém cemdicSes diferentes, como uma
concentracdo mais elevada de cloretos no meioinidica que a concentragdo encontrada na

agua produzida analisada (1500 mg/L) ndo é td@esea ponto de prejudicar muito a reacao.
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5.10 — Aplicacéo sistema foto-degradativo no trataemto da agua produzida

Um experimento branco (sem adicdo de reagentesg¢dbzado para verificar se ha
algum tipo de reducédo (ou modificacdo) do valoCadT do efluente da agua produzida (pés-
flotacdo) causada apenas pela circulacdo do efuenteator fotoquimico. Alguma possivel
separacao da fase dissolvida ou efeito reversoa@assagem de alguma fracdo que esteja
dispersa para a fase dissolvida, causadas pelthanisanto da bomba de circulacdo ou
impregnacdo do material organico no reator podewrrec O resultado deste teste é
mostrado na Figura 5.57, na qual pode ser veridigee praticamente ndo ha alteracdo no

valor do COT, apresentando um desvio padréo deagz@al.

100

80
=]
g 60 ')_/_o———o\(
[-T1]
£
5 40
o

20 -

0

0 15 30 45 60 75 90
Tempo (min)

Figura 5.57 — Experimento branco com o efluentenaldo da etapa pés-flotacao do

tratamento da agua produzida.

A Tabela 5.29 apresenta os resultados de degraftztgmimica do efluente da agua
produzida tratado na estacdo de tratamento de nidade de processamento de gas natural
(UPGN) e, em seguida, descartada, em termos de @QT/L) e de percentual de COT
degradado. Os experimentos foram realizados nasasesondices experimentais {ffe=
1 mM, [H,0;] = 100 mM, Aragiaga= 0,2 nf), sendo um realizado com radiacdo solar e outro
com radiacdo UVA proveniente de quatro lampaddazieegra, contendo inicialmente 43,59
mgC/L e 27,21 mgC/L de COT, respectivamente. Oigpatla Figura 5.58 mostra o
comparativo entre estes dois resultados, no qui# pér observado que em termos de COT,
mesmo partindo de um valor de COT 60 % maior, ondahal da carga organica obtida com
0 emprego da radiacao solar foi menor do que aa&lom as lampadas. Em termos de
percentual de COT degradado fica mais evidente laomeficiéncia de reducdo da carga

organica obtida com a radiacao solar, atingindo tedacéo 67 % maior do que a alcancada
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com as lampadas. Essa melhor performance da radgmtar fora obtida também com o

efluente sintético (utilizando fenol) e mostra quede ser devida a inducdo térmica (e
aceleracado) das reacOes cinéticas escuras (redasdons férricos, Equacdes (16) e (17)). A
temperatura de operacdo mais elevada com a radsaf@io(em média 42° C) aumenta 0s
caminhos reacionais e melhora, assim, a efici@eigeacdo. Outro fator favoravel a radiagédo
solar, como também j& foi citado, é a maior irradid@ da radiacdo solar comparada a

irradiancia obtida pelas lampadas fluorescentdszleegra.

Tabela 5.29 — Resultados da degradacéo da cargaicagresente no efluente de dgua
produzida da ETE da UPGN.

Origem ETE da UPGN ETE da UPGN
Etapa Descarte Descarte
Tipo de Radiacao UVA Solar
[Fe*'T; [H,03] 1mM; 100mM 1mM; 100mM

CoT %COT COoT %COT

t (min) (mgC/L) degradadq (mgC/L) degradado

0 27,21 0,00 43,59 0,00
15 22,89 15,91 24,51 43,76
30 20,23 25,67 18,17 58,31
60 15,34 43,62 13,67 68,63
120 14,83 45,51 10,46 76,01

100

J] —O—%COT,UVA —O—%COT, Solar

\ --0--COT, UVA --0--COT, Solar
80

60 -
C

40

(1/28w) 10D

-
______________________
~

% COT Degradado

20 A

0 20 40 60 80 100 120
Tempo (min)

Figura 5.58 — Degradacéao do efluente tratado dadalBPGN, usando radiagéo solar e
UVA proveniente de lampadas fluorescentes de Igeane
Condicées exp.: [Fg = 1mM, [H,O,] = 100 mM e Avadiada= 0,2 nf
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A Tabela 5.30 apresenta os resultados de degradacé@téria organica presente no
efluente de agua produzida tratada da ETE do calagéazenda Belém, na etapa pos-filtro
de areia do processo de tratamento. Os resultastés apresentados em termos de COT

(mgC/L) e percentual de COT degradado.

Tabela 5.30 — Resultados da degradacéo da cargaicagresente no efluente de dgua
produzida da ETE (etapa pos-filtro de areia) dopane Fazenda Belém.

Origem Faz. Belém Faz. Belém Faz. Belém
Etapa Pdés-filtro de areia Pdés-filtro de areia Pos-filtro de areia
Tipo de Radiacao Solar UVA UVA

[Fe]; [H20,] 1mM; 50mM 3mM; 120mM 1,6mM; 120mM
t (min) CcoT %COT CoT %COT coT %COT

(mgC/L) degradadg (mgC/L) degradadg (mgC/L) degradado

0 29,83 0,00 27,09 0,00 24,00 0,00

15 24,90 16,52 21,90 19,15 23,10 3,75

30 24,56 17,67 19,07 29,59 22,54 6,07

60 20,83 30,17 19,67 27,37 17,49 27,14

120 12,86 56,90 16,89 37,66 15,04 37,32

A Figura 5.59 mostra a influéncia da concentradgidons ferrosos na degradacao da
agua produzida tratada na ETE do campo de FazezldenBem termos de COT e percentual
de COT degradado, utilizando o reator tubular pared com lampadas fluorescentes de luz
negra. Em termos de percentual de COT degradaalmiente (nos primeiros 60 minutos de
reacdo), com a maior concentracdo de ions fer{@saweM) foi obtida uma redugcédo bem mais
rapida da carga organica do que com a concentrag&obaixa de ions ferrosos (1,6 mM) e,
apos 60 minutos de reacdo ambas condi¢cdes dedonsds obtiveram o mesmo perfil de
degradacgdo. Isso, provavelmente, estd relacionadéata de, inicialmente, no processo
degradativo, prevalecer a reacdo de Fenton, aéyfalorecida pela maior concentragdo de
ions ferrosos para reagir com o peréxido de hidnag& gerar os radicais hidroxila
responsaveis pela degradacdo da matéria orgaresarpe no efluente. A elevada taxa de
degradacéo inicial (nos primeiros 60 minutos) sdgule uma queda na taxa de degradacgao
obtida com a maior concentragdo de ions ferrosde ger devida também aos compostos
mais faceis de degradar serem degradados no mécieacéo, restando os compostos mais
resistentes a degradacdo que estdo presentesupotefbu sdo formados (como compostos

intermediarios) pelo processo de degradacéo.
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30 100
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Figura 5.59 — Influéncia da concentracdo de iomedes na degradacéo da dgua produzida
Fazenda Belém, usando lampadas fluorescentes dedua (Aagiaga= 0,2 nf) e 120 mM de
H.0..

A Figura 5.60 mostra a degradacgédo fotoquimicagua @roduzida tratada na ETE do
campo de Fazenda Belém (pos-filtro de areia),zatililo o reator tubular parabdlico solar, 1
mM de ions ferrosos e 50 mM de peréxido de hidrimgéDcorre uma reducdo do teor de
COT elevada no tempo de 5 minutos seguida de umhac@e consideravel na taxa de
degradacgédo, provavelmente, devido ao peroxido deodpgnio ter sido todo consumido, e
voltando a elevar a taxa de degradacdo apos osrig@os (quando é adicionada novamente
outra parte de peréxido de hidrogénio), degradapdoximadamente 57 % do COT inicial ao
final do tempo reacional (120 minutos). Nota-seld&m que, mesmo com concentracdes de
reagentes inferiores, obteve-se resultados mellfonesnaior percentual de degradacéo final)
dos que os obtidos nos experimentos da Figura §uglutilizaram o mesmo efluente. Assim,

mais uma vez, indicando uma melhor eficiéncia dgatiacio obtida com a radiacdo solar.

40 100
—0O—COT --0--%Cotdegradado

T
[o]
o

D
o
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B
o

N
o
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Figura 5.60 — Degradacao solar da agua produzmsmda belém, usando 1 mM de ion§'Fe

e 50 mM de HO,.
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Na Tabela 5.31 sdo mostrados os resultados de ddeg@a da matéria organica
presente no efluente de agua produzida tratadaT@&&adeé campo de Canto do Amaro, na
etapa poés-flotacdo do processo de tratamento. Dados estdo apresentados em termos de
COT (mgC/L) e percentual de COT degradado. Na @ahielda sdo mostrados as condicdes
experimentais de todos os experimentos. As coragigs de ions ferrosos e perdxido de
hidrogénio utilizadas em todos estes experimerdaf 1 mM e 50 mM, respectivamente.
Todos os experimentos foram realizados com G 2levérea irradiada, exceto o experimento

‘B’, que foi realizado sem irradiacéo (reacéo detée).

Tabela 5.31 — Resultados da degradacéo da cargaicagresente no efluente de dgua
produzida da ETE (etapa pos-flotador) do campoategddo Amaro.

Experimento A B

t (min) CoT %COT COoT %COT
(mgC/L) degradadg (mgC/L) degradado

0 20,44 0,00 57,57 0,00

5 16,20 20,75 51,46 10,61

15 20,54 -0,47 54,61 5,14
30 14,66 28,30 47,76 17,03
45 13,21 35,38 45,93 20,21
60 11,86 41,98 37,48 34,90
90 4,50 77,99 46,99 18,37
120 0,26 98,74 56,76 1,40

Experimento C D

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

0 10,25 0,00 30,39 0,00

5 6,65 35,11 18,74 38,34
15 4,34 57,68 24,01 20,99
30 0,00 100,00 24,20 20,36
45 0,00 100,00 15,47 49,09

60 10,67 -4,06 19,90 34,51
90 7,04 31,34 15,88 47,75
120 9,19 10,37 13,66 55,04

Os graficos da Figura 5.61 mostram a degradacamanmm organica do efluente de
agua produzida tratado (pés-flotador) no campo a®dCdo Amaro. As condi¢cdes utilizadas
nos experimentos foram 1 mM de ions ferrosos e BDd®a perdoxido de hidrogénio, sendo
gue os experimentos referentes aos graficos ‘ad'e ‘le’ foram realizados com o uso das
lampadas (processo foto-Fenton) e o do graficeedh irradiacdo (Fenton). Os experimentos

referentes aos graficos ‘c’ e ‘d’ foram feitos ca@nmesma amostra de efluente, porém
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realizados em dias distintos. Os outros experinsefrferentes aos graficos ‘a’ e ‘b’) foram
realizados com efluentes coletados em dias distim@s todos oriundos do mesmo local e
etapa de processo, como citado. No experimentoraslmsho grafico ‘a’, pode ser observado
que, praticamente, toda a carga organica foi degeado final do tempo de reacéo, obtendo
um percentual de reducdo de 98 % do COT inicialm¢smo experimento (gréafico ‘a’), no
tempo de 15 minutos houve um aumento no valor C@Treacdo ao tempo anterior (5
minutos), voltando a reduzir o valor de COT logo seguida (ap0s os 15 minutos). Esse
mesmo comportamento, no inicio da reacdo, tambénwvddficado nos experimentos
mostrados nos graficos ‘b’ e ‘d’. Além deste aurnerd valor de COT com o tempo também
ocorreu em outros tempos reacionais nestes expgoseEsta casual oscilagcdo dos valores
de COT, com a reducédo seguida de um aumento, ptesinte ocorre devido ao efluente
conter ainda fracdes de 0leo disperso e livre.mAsai medida que ocorre a degradacédo dos
compostos organicos dissolvidos, parte dos compagie estdo dispersos passa para a fase
dissolvida, como também constatado e relatado pmradé (2003). Isto ocorreu devido a
degradacdo dos compostos dissolvidos da parte aquestando esta, supostamente,
inicialmente saturada, ou, entdo, com a ocorrédoigorocesso de degradacdo da fracéo
dispersa, que estariam formando intermediariosve@laumentando assim o valor de COT.
Este comportamento foi melhor constatado no exmarinnde Fenton (grafico ‘d’), sem
irradiacdo, o qual se tem uma reducéo no valor @@To tempo de 60 minutos e, apls esse
periodo de tempo, ocorrendo um aumento no val@@e até um valor proximo ao do COT
inicial. Assim, a partir do tempo de 60 minutos Y®uwma interrup¢cdo do processo
degradativo devido & inibicdo da reacdo de Fentom oxidacdo dos fons £ea Fé&*

(Equacéo (15)) e formacao de complexos organidaseas (Equacao (70)).
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Figura 5.61 — Degradacado da agua produzida tra@@d E do Campo de Amaro, usando 1
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6.

Conclusao

Apods as analises dos resultados, chegaram-seuntesgonclusdes:

1) A comparacao entre a radiacdo UVA (emita pelas é@tap fluorescentes de luz negra) e

2)

3)

4)

a radiacdo solar mostrou que com a radiacdo salac€ssaria uma menor area irradiada
do que com o uso da radiacdo UVA para obter umanadsxa de degradagéao. O
aproveitamento da radiacao solar no processo feibdeR representa um fator-chave para
reducao de custos de operacao do sistema. O udmpadas também € importante para a
aplicacao industrial, na qual uma planta de tratamde efluente precisa operar tambéem
nos periodos em que ndo ha incidéncia de radiaan #ssim, faz-se necessario o uso
alternado das duas fontes de radiacéo, o solamgmbas fluorescentes de luz negra, estas
mais econdmicas do que as fontes usuais de radiad¢aoomo as lampadas de vapor de

mercurio;

O uso da radiagdo UVC proveniente das lampadasigda® mostraram-se mais eficazes
ao processo do que as lampadas fluorescentes deetpra, inclusive levando a foto-
decomposicado do peroxido hidrogénio para geracamdieais hidroxila apenas com a
incidéncia da radiagcéo (processo UYH), apesar de ter obtido, neste caso, uma baixa

eficiéncia de degradacao da carga organica;

Os resultados da analise da configuracado do reatmaram que a melhor configuracéo
de cada mddulo do reator (conjunto tubo + lampad&fietores) é a com a lampada entre
dois tubos dispostos junto ao refletor, a qual \abtem resultado melhor que outras
configuragbes como a do uso de um maior numerardpddas em cada médulo do reator
para uma mesma area irradiada (tubo). Dessa f@staresultado mostra que a eficiéncia
do reator pode melhorar com o aumento da areaddadsem necessidade de aumentar a
intensidade de luz (com o aumento da quantidadi@nagadas), reduzindo assim os custos
energéticos para se alcancar o percentual de degradlia matéria organica aos niveis

desejados;

O uso dos refletores parabolicos aumenta considienante a eficiéncia do processo foto-
degradativo. Para um bom e correto aproveitamemtozlincidida, é importante o correto
posicionamento do tubo em relagéo ao refletor dtore
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5) Na comparac¢do do reator tubular parabdlico conamrenulti-lAmpadas, ficou evidente a
boa performance do reator tubular parabdlico frantenulti-lampadas, apontando o bom

designdo reator tubular parabdlico;

6) A configuracdo do reator fotoquimico, em moédul@sstrou bastante promissora para
estudos maiores em escala piloto, visando aplicaghstrial como plantas de tratamento
de a&guas produzidas. Os estudos da area irradiadaglume e da carga organica inicial

possibilitam um diagnéstico para ampliacdo de asdalreator fotoquimico;

7) A presenca de 1500 mg/L de NaCl (aproximadament®é O@®/L de cloretos),
concentracdo média encontrada nas aguas produdald®io Grande do Norte, ndo
apresentou reducéao significante na eficiéncia dgadecéo do fenol pelo processo foto-

Fenton;

8) Em termos de degradagcdo da matéria organica foiradasque o tratamento da agua
produzida pelo processo foto-Fenton apresentoultaedss bastante satisfatorios, em
certas condicOes experimentais, chegando a reélugraticamente, zero a carga organica

inicial.

Comentarios adicionais para trabalhos futuros:

Para reduzir os custos energéticos com as lampadaprescindivel fazer um estudo
de otimizacdo da intensidade de radiacdo a seregaqha.

Embora a reducédo da carga organica indicar queoloemtes organicos estao sendo
degradados, estudos mais aprofundados dos prdthassobtidos, como testes de toxicidade
e uma analise mais detalhada dos compostos reneaitescsao necessarios para determinar a
real eficacia do tratamento. Apesar de alguns oantntes estarem presentes em
quantidade relativa e aparentemente pequenas, @uamndeva em consideracdo a enorme
quantidade de efluente de &gua produzida que @rdegor dia (que chega a 100.008dia
ou 10.000.000 L/dia somente por uma uUnica unidadé&atamento), uma concentracdo da
ordem de p g torna-se toneladas ao longo dos antsreras acumulativos;

Do ponto de vista de aplicacédo, outros dois fateéesimportantes para se levar em

consideracdo: o consumo de reagente e o tempoatlenanto. E imprescindivel buscar
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sempre a reducdo da quantidade de reagentes izadao, visando reduzir os custos com 0s
mesmos, e também atingir o objetivo (no caso, aig&ul da carga organica aos niveis
pretendidos) da forma mais rapida, ou seja, maieefe.

E importante também estudar a degradacéo individoal compostos organicos
encontrados na agua produzida e analisar tambéesanga de outras substancias presentes
na agua produzida a fim de conhecer a influénciacaga um no sistema. Com o
conhecimento destes interferes, € possivel criac8es para otimizar o uso do processo foto-
Fenton como um processo de tratamento final daasdgroduzidas, com a degradacao dos
poluentes organicos que ainda se encontram negt#ss anesmo apds 0s tratamentos

convencionais.
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