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RESUMO

Existe uma gama de processos que podem ser empregados no tratamento de
compostos organicos toxicos como o fenol presente em efluentes liquidos.
Todavia, restricbes como alto custo de instalacdo e tempo de contato
relativamente longo devem ser levadas em consideracdo para a escolha do
processo a ser utilizado. Uma nova técnica de tratamento de efluentes
contaminados por compostos fendlicos, denominada de tratamento térmico por
contato direto (Direct Contact Thermal Treatment - DICTT), vem atraindo o
interesse de varios grupos de pesquisa. O Departamento de Engenharia
Quimica da UFPE possui um prototipo de planta experimental deste processo.
O método DICTT tem como atrativo principal a utilizagdo do gas natural como
fonte energética, a capacidade demonstrada de oxidar compostos fendlicos a
baixas temperaturas e pressao atmosférica, e sua natureza em empregar uma
configuracdo de reator muito compacta. Nesta pesquisa, foram avaliados o0s
efeitos das variaveis operacionais: vazao de alimentacdo do efluente liquido,
concentracéo inicial de fenol, a taxa de reciclagem dos gases de combustao,
razdo molar estequiométrica fenol/peréxido de hidrogénio, vazao do gas natural
e excesso do ar. Apés estudos preliminares, envolvendo duas etapas (Etapa 1
e Etapa 2) e dois modos operatérios do processo (MO1 e MO2), foi efetuado
um planejamento experimental do tipo Delineamento Composto Central
Rotacional com fatorial (k) de (2°) considerando a taxa de evaporacéo da fase
liquida (inferior & 12%) e a temperatura do efluente liquido (75-79°C) (Etapa 3).
Com os resultados obtidos, foi realizado um planejamento fatorial (k) completo
de (3% para identificacdo das condi¢ces operacionais 6timas do processo, nas
faixas de variacdo estudadas (Etapa 4). As anadlises envolveram a oxidacao
termoquimica do fenol e dos seus respectivos intermediarios de degradacéo
até a mineralizacdo do composto organico e formacdo de acidos, com
monitoramento das concentraces de fenol e seus intermediarios por
Cromatografia em fase Liquida de Alta Eficiéncia, medicdes do teor de Carbono
Organico Total com um analisador COT e do potencial hidrogenidénico, com um
medidor de pH, respectivamente. Aplicando a superficie de respostas e curvas
de contorno com uso do software Statistica versédo 8.0, foram identificadas as
condicdes 6timas, nos intervalos de variacdo estudados, para a degradacao do
fenol, até 100%, e a conversdo de COT, até 40%: vazdo de gas natural de 4
m3/h, excesso de ar de 10%, razdo molar estequiométrica fenol/perdxido de
hidrogénio de 75% e taxa de reciclagem dos gases de combustdo de 100%,
valores satisfatorios para a degradacéo do fenol, porém, necessita-se ainda de
melhorar as taxas de mineralizacdo. Na etapa final desta pesquisa, foi usada a
modelagem via Redes Neurais Atrtificiais (RNAs), com o software Statistica 8.0
e 0 modulo “Neural Networks” para predizer os resultados experimentais da
degradacéo do fenol, conversdo do COT e da velocidade de degradacdo do
fenol, em funcdo do tempo. Com os resultados obtidos, possibilitou-se concluir
gue o modelo mais representativo € o Modelo de Regresséo e a forma da rede
€ a Multi Layer Perceptron. Verifica-se ainda que as correlacdes observadas
variaram entre 95,33% até 99,58%, indicando um modelo satisfatério na
predicdo dos resultados experimentais.

Palavras-chave: Fenol; Gas Natural; Oxidagdo Termoquimica; DiCTT; CLAE;
COT; RNAs.



ABSTRACT

A wide range of technologies is available for treating wastewater polluted with
toxic phenolic compounds. Nevertheless, to choose a particular technology one
must take into account some of their constraints such as high cost and long
contact time requirement. A new technology for treating phenol wastewaters,
the Direct Contact Thermal Treatment — DICTT, is drawing the attention of
several researchers. There is a DICTT process experimental prototype at the
Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal de
Pernambuco. The advantages of DICTT are: the use of natural gas as energetic
source; its capacity to oxidise phenolic compounds at low temperatures and
atmospheric pressure; reactor unit of a compact size. In the current work, it was
investigated the effect of the operational variables: wastewater flow rate; phenol
initial concentration, combustion gases recycling rate; stoichiometric ratio
between phenol and hydrogen peroxide; natural gas flow rate and excess of air.
After the preliminary studies, which involved two stages (Stage 1 and Stage 2)
and two operational methods (M0O1 and MO02), it was performed an
experimental planning Rotational Central Composite Design — RCCD type with
factorial (k) (2°), considering the evaporation rate of liquid phase (less than
12%) and the wastewater temperature (75-79°C) (Stage 3). The obtained
results were used at an experimental planning (k) complete (3%), in order to
obtain the optimal operational condition in the range of variation studied. The
analysis involved the thermochemical oxidation of phenol and its metabolites
until the former mineralization and acid formation. The phenol and its
metabolites concentrations were measured by a HLPC, the content of total
organic carbon by a TOC analyser and hydrogenionic potential by a pH sensor.
The optimal condition for 100% phenol degradation and 40% of TOC
conversion, under the studied variations, was obtained by applying the
response surface and contour curve (Statistica 8.0 software): natural gas flow
rate of 4 m3/h, excess of air of 10%, stoichiometric ratio between phenol and
hydrogen peroxide of 75% and combustion gas recycling rate of 100%.
However, in order to obtain satisfactory phenol degradation an increase in the
mineralization rate is required. The final stage of the current work was
concerned with the development of predictive models to the phenol
degradation, TOC conversion and phenol degradation rate as a function of time.
Those models were developed applying the Artificial Neural Network (ANNS)
technique (Statistica 8.0 software). The results led to both conclusions the
Regression model was most representative one, and the network form is of a
Multi Layer Perceptron. In addition, it was verified that the obtained correlation
ranged from 95.33% up 99.58%, suggesting that there is a satisfactory model to
predict the data.

Key-words: Phenol; Natural gas; Thermochemical oxidation; DICTT, HPLC;
TOC; ANNSs.
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1 INTRODUCAO

Substancias organicas perigosas, tais como o fenol e intermediarios
aromaticos, dentre outros componentes organicos halogenados ou volateis,
frequentemente contaminam as correntes de efluentes industriais (BRANDAO et al.,
2011). A toxicidade destes compostos na agua tem tido bastante relevancia, devido
as suas concentracdes que, em niveis de mg.L™, podem afetar o meio ambiente
aguatico com consequéncias nefastas para a flora e a fauna. Assim, os diversos
compostos aromaticos presentes devem ser identificados e monitorados
constantemente. Portanto, h4 necessidade de restabelecer as areas contaminadas

com esses compostos organicos e evitar novas contaminacdes do meio ambiente.

Nestas Ultimas décadas, a pressdo da opinido publica fez com que os
governantes de diferentes paises estabelecessem legislacdes ambientais e padrbes
de qualidade que restringissem o0s niveis de concentracdo dos poluentes em
efluentes industriais rejeitados no meio ambiente. Assim, sugeriram demandas para
a definicdo de estratégias a fim de melhorar 0s processos ja existentes e
desenvolver tecnologias limpas. Com estas atuacdes, pretendem-se buscar
solucdes para os referidos problemas estabelecidos e se antecipar com relagdo as
novas fontes poluidoras (BRITO; RANGEL, 2008). Contudo, tem-se notado uma
tendéncia crescente por parte das empresas em buscar alternativas que levem a
solugcdes no que diz respeito ao destino dos inevitaveis contaminantes gerados nos
seus processos de producao. A remocéao de poluentes organicos do meio ambiente
tem sido um grande desafio tecnoldgico, pois, inUmeras vezes, tecnologias de
tratamentos convencionais ndo sdo capazes de solucionar o problema de forma
eficiente. Por este motivo tem crescido tanto a busca por tecnologias efetivas para
destrui-los (RODRIGUES et al., 2010).

Existem varios processos empregados no tratamento de efluentes liquidos
industriais que podem ser divididos em trés principais grupos: bioldgico, quimico e
fisico. Uma combinagdo desses processos é geralmente usada. A eficiéncia do
processo biolégico em destruir substancias organicas pode chegar a 97%. Porém,
certos fatores como a concentracdo da matéria organica e a temperatura podem
afetar adversamente a eficiéncia de tais processos (PINTAR; LEVEC, 1992). Uma

alternativa ao tratamento biolégico € a incineracdo, todavia seu uso se encontra
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limitado quando a demanda quimica de oxigénio é baixa, abaixo de 200 g.L™, devido
a quantidade de energia requerida (KOLACZKOWSKI et al., 1997). Os processos
fisicos apresentam desvantagens com relacdo a seletividade no tratamento de
efluentes liquidos e requerem estocagem e disposicdo dos contaminantes
removidos. Os processos quimicos séo frequentemente limitados com respeito ao

volume de liquido a ser tratado.

Um recentemente tratamento abordado € apresentado nessa pesquisa. Trata-
se de um Processo Oxidativo Avancado (POA) ndo convencional, denominado de
Tratamento Térmico por Contato Direto — DICTT, o qual est4 sendo desenvolvido no
Departamento de Engenharia Quimica da UFPE. Esta tecnologia se caracteriza
como um processo de despoluicdo eficiente sem possuir, entanto, as desvantagens
dos processos normalmente usados no tratamento de efluentes liquidos (BENALI et
al., 2000). O conceito original dessa tecnologia € baseado no contato direto entre a
corrente de liquido contaminado e a chama produzida por um combustor de gas
natural contendo radicais livres (*OH, *H, *CH3; e *CHO) para remover os poluentes
organicos através do processo de oxidacdo termoquimica em fase aquosa (BENALI;
GUY, 2007). Esta técnica tem como atrativo principal a utilizacdo do gas natural
como fonte energética, a capacidade demonstrada de oxidar os compostos fendlicos
a baixas temperaturas e a pressdo atmosférica, e a sua configuracdo que é
extremamente compacta. Esta Ultima possibilita a sua instalacdo vertical,
favorecendo a aplicacédo desta tecnologia em plataformas de prospeccéo de petroleo

do tipo off-shore onde o gas natural é disponivel e o espaco fisico é limitado.

Neste trabalho de pesquisa, foram desenvolvidas quatro etapas que envolvem
ensaios experimentais da aplicacdo do processo DICTT em uma planta semi-
industrial avaliando: a oxidacdo termoquimica do fenol e dos respectivos
intermediarios aromaticos do fenol (principalmente, catecol, hidroquinona, e para-
benzoquinona); a capacidade do processo na degradacdo do fenol, a formacéo de
acidos e a mineralizacdo do composto organico, através do monitoramento das
concentracbes do fenol, -catecol, hidroquinona e para-benzoquinona por
Cromatografia em fase Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE), do potencial
hidrogeniénico usando um pH-metro e do teor de Carbono Orgéanico Total (COT)

com um analisador COT, respectivamente.
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Experimentos preliminares da primeira e da segunda etapa foram realizados
para quantificar as capacidades do processo DICTT no tratamento de efluentes
fendlicos, bem como definir as variaveis e 0s possiveis niveis a serem
implementados no planejamento experimental fatorial na terceira e na quarta etapa

da pesquisa.

A primeira etapa trata de um estudo preliminar mais difundido e usual de uma
variavel por vez, onde uma das variaveis foi estuda em diferentes condicbes e as
demais foram fixadas. A fim de avaliar os efeitos da vazao de efluente liquido, da
concentracéo inicial de fenol e da taxa de reciclagem dos residuos térmicos gasosos
sobre as capacidades de tratamento do fenol pelo processo DiCTT, manteve-se fixo
a vazdo do gas natural em 4 m®.h™* ou poténcia dissipada do queimador de 38,6 kW,
0 excesso de ar em 40% e a razdo molar estequiométrica fenol/perdxido de

hidrogénio em 50%.

A segunda etapa preliminar teve continuidade no desenvolvimento desses
trabalhos avaliando o efeito da razdo molar estequiométrica fenol/peréxido de
hidrogénio sobre as performances do processo DICTT no tratamento do poluente
aromatico, mantendo-se constantes a vazdo do gas natural em 4 m®h™, o excesso
de ar em 10%, a taxa de reciclagem dos gases de combustdo em 50%, a
concentracdo inicial de fenol em 500 mg.L™ e a vazdo de alimentacéo do efluente
liquido em 170 L.h™™.

Na terceira etapa deste trabalho de pesquisa, foi efetuado um planejamento
experimental do tipo Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR) com um
fatorial (2%), pois englobam diversas combinacdes entre os dois niveis a partir dos
seus trés fatores utilizando o menor niumero possivel de medidas e analisando todo
0 espago experimental, a fim de se obter as condicbes operacionais 6timas, nas
faixas de estudo de variacdo dos referidos parametros, considerando uma taxa de
evaporacao da fase aquosa baixa (inferior 12%) e uma temperatura de efluente
liquido de aproximadamente 75-79°C. Os trés fatores (k) usados no planejamento
DCCR foram os seguintes: vazao de gas natural, excesso de ar e taxa de reciclagem
dos residuos gasosos térmicos no aquecimento da fase liquida de alimentacédo do
reator. A fase liquida foi constituida de agua tratada da Companhia Pernambucana

de Saneamento (COMPESA) e a sua vazdo volumétrica foi de 170 L.h™.
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Na quarta e ultima etapa, foram abordados ensaios experimentais com um
planejamento do tipo fatorial completo (3% com duplicatas nos ensaios incluindo 4
repeticdes no ponto central, a fim de se obter as condi¢cdes operacionais 6timas, nas
faixas estudadas, no que se refere a degradacdo do composto fendlico e a
conversdo do COT pelo processo DIiCTT, analisando o efeito dos parametros
operacionais seguintes: a concentracdo inicial de fenol e a razdo molar
estequiomeétrica fenol/peréxido de hidrogénio, sendo a vazdo do gas natural ou
poténcia dissipada pelo queimador, o excesso do ar e a taxa de reciclagem dos

gases de combustéo fixos aos valores decorrentes da otimizagéao da etapa 3.

Tendo em vista que mesmo modelos mateméaticos complexos ndo conseguem
descrever de forma satisfatéria determinados tipos de processos e que a
complexidade que alguns mecanismos reacionais apresentam para a elaboracéo de
modelos fenomenoldgicos, devido a ndo seletividade do radical hidroxila, por
exemplo, se torna bastante relevante o uso, nestas condi¢gbes, de Redes Neurais
Artificiais (RNAs). As RNAs surgiram como uma ferramenta opcional que pode ser
aplicada para a modelagem e otimizacdo complexa de processos industriais e que
tem sido de grande interesse dentro da engenharia quimica (NASCIMENTO et al.,
1998, 2000). Entretanto, as RNAs precisam ser treinadas com um conjunto de dados
apropriados, a fim de tentar modelar a rede de neurbnios e solucionar a
complexidade de obtencdo de modelos fenomenoldgicos. As RNAs ajustam-se para
gerar as respostas apropriadas a partir de um conjunto de entradas. Para a
modelagem do processo DIiCTT, foi empregado na terceira e quarta etapa a RNA

com o software “STATISTICA verséo 8.0” e médulo “Neural Networks”.
O presente manuscrito envolve a estrutura organizacional seguinte:

- O capitulo 1 trata de uma introdug&o ao tema de pesquisa desenvolvido com

0s objetivos a serem alcancados;

- O capitulo 2 descreve a revisdo da literatura realizada ao longo deste

trabalho de pesquisa;

- O capitulo 3 resume os materiais e métodos empregados nas investigacdes

efetuadas;

- O capitulo 4 envolve a descricdo dos resultados obtidos da execucao dos

ensaios experimentais e com as suas respectivas interpretacdes e discussbes, como
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também a modelagem via RNAs do processo DICTT aplicado no tratamento de

efluentes fendlicos;

- O capitulo 5 lista as conclusGes alcancadas ao longo do desenvolvimento

desta pesquisa e as sugestdes para trabalhos futuros.
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Capitulo 2:

Revisao da Literatura
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 CONTAMINACAO POR COMPOSTOS ORGANICOS FENOLICOS

Os efluentes de plantas industriais frequentemente apresentam elevados
teores de compostos organicos fenolicos que sdo substancias nocivas a saude
humana e ao meio ambiente, como também contém metais (principalmente, Sb, Cu,
Pb, zZn, Cd, Cr, Ni, Hg) e outras espécies, tais como cianeto (CN’), benzeno e
cloroférmio (KOJIMA et al., 1995; WEICZOREK et al., 2005; RODRIGUES et al.,
2010).

As principais fontes de tais correntes residuais sao: refinarias de petroleo e
plantas petroguimicas, gaseificadores de coque, producdo de papel e celulose,
farmacos, industrias de alimento, minerais, plasticos, metais, e plantas quimicas. Os
compostos fendlicos mais frequentemente detectados nesses efluentes séo
apresentados na Tabela 1 (RODRIGUES et al., 2010).

Tabela 1: Os principais poluentes fendlicos mais detectados nos efluentes.

Grupo Compostos fendlicos
Fenol Fenol
Cloro-fenois 2-cloro-fenol; 2,4-dicloro-fenol; 2,6-dicloro-fenol;

2,4,5-tricloro-fenol;
2,4,6-tricloro-fenol; 2,3,4,5-tetracloro-fenol;
2,3,4,6-tetracloro-fenol;
2,3,5,6-tetracloro-fenol; pentacloro-fenol

Cresois 2-metil-fenol; 3-metil-fenol; 4-metil-fenol; 2,4-dimetil-fenol
Nitro-fenodis 2-nitro-fenol; 4-nitro-fenol; 2,4-dinitro-fenol
Outros 4-cloro-3-metil-fenol; 2-metil-4,6-dinitro-fenol; 2-ciclo-exil-

4,6-dinitro-fenol; 2-sec-butil-4,6-dinitro-fenol (Dinoseb)
Fonte: Rodrigues et al. (2010)

Os fenois sdo compostos derivados dos hidrocarbonetos aromaticos, atraves
da substituicdo de atomos de hidrogénio por hidroxilas. Apresentam estado fisico
geralmente solido e sdo obtidos a partir da destilacdo do alcatrdo da hulha e do

aquecimento dos cloro-benzeno com agua (ARAUJO, 2003). Os fenois podem ser
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classificados de acordo com o numero de hidroxilas em: monofendis, difendis e
trifendis. O fenol é menos volatil que a 4gua e moderadamente solUvel na mesma,
uma vez que o sistema fenol-agua forma um azeétropo a 9,2% em massa de fenol
(HACKBART, 2007). A Tabela 2 apresenta as propriedades fisicas e quimicas do
fenol (EPA, 2011).

Tabela 2: Propriedades fisicas e quimicas do fenol (adaptada de EPA, 2011).

Caracteristicas Propriedades

Benzenol, hidroxibenzeno, monofenol,
Sinénimo (s) oxibenzeno, é[cqol fenil, fenil hidrato,
hidréxido de fenil

Registro de Nome Comercial Acido Carbdlico, acido fénico,

alcool fénico
Ponto de fuséo, °C 43
Ponto de ebuligdo, °C 181.8
Presséo de vapor, a 25 °C 0.3513 atm
Densidade, a 20 °C relativo & 1,0576
densidade da H,0 a 4 °C
Ponto de inflamac&o 85 °C
Solubilidade em agua, a 25 °C o7

emg.L?
Limiar de odor

Massa molar, g.mol™

Formula empirica

Estrutura quimica

0,047 mg.L™ resposta de 100%
0,006 mg.L™ - sensivel

94,12

CesHsO

¢ H-on

Sublinha-se que a solubilidade dos fendis em solucdes alcalinas é muito
grande. Em relacdo a sua acidez, pode-se considerar que sdo mais acidos que o0s

alcoois, em razéo do carater da hidroxila presente neste composto. Em meio aquoso
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essas moléculas se desintegram e déo origem a ionizagcdo que deixa a solugdo com

acidez elevada.

Vale ressaltar que os fendis apresentam propriedades antissépticas que se
explicam pela acédo bactericida e atualmente sdo usados compostos fenélicos como
espadol, creolina, e lisol, os quais sado desinfetantes devido ao mecanismo que
possuem de coagularem proteinas de microrganismos. O fenol também é utilizado
na producdo de polimeros (baquelite), de acido picrico e seus derivados (explosivos
e medicamentos contra queimaduras), de indicadores (fenolftaleina), de corantes,
resinas e acido salicilico (ARAUJO, 2003).

Os compostos fenodlicos sédo prejudiciais a saude humana, podendo provocar
necrose, problemas digestivos, danos ao figado e aos rins (CHEN et al., 2004; TOR
et al., 2006). Quando presentes em agua potavel, os fendis podem causar sérios
problemas de saude publica, podendo também provocar a morte de peixes, mesmo
em concentragdes na faixa de 1 mg.L™ . Em concentracées inferiores a 1 mg.L™, sdo
também téxicos a outras espécies biologicas e destroem o ambiente aquéatico
(MISHRA et al., 1995).

O fenol apresenta um sabor identificavel na agua, mesmo em concentracdes
baixas de 0,002 mg.L?. Com um tempo de exposicdo em torno de 4 dias e
concentracdes variando entre 10 e 100 mg.L?, sdo letais para muitas vidas
aquaticas. O fenol pode ser detectado em concentracdes de apenas 40 pyg.L™ no ar
e cerca de 1-8 mg.L! em agua (ATSDR, 2006). A presenca dos contaminantes
fendlicos em doses subletais afeta o sistema nervoso e circulatério, com reducéo do
crescimento de células sanguineas (ZHOU; FANG, 1997; GUERRA, 2001). Fendis
gue tém estruturas mais complexas se mostraram mais téxicos ainda que o proprio

fenol, como exemplo, os cresais, clorofendis e resorcinol (GUERRA, 2001).

Os vapores do fenol quando inalados através das vias respiratérias, provoca
dispnéia (dificuldade de respirar), tosse e sdo bastante corrosivos para os tecidos.
Quando a exposicdo a concentragbes sao elevadas provoca taquipnéia,
broncopneumonia, bronquite, edema pulmonar e parada respiratéria. No sistema
nervoso central surge inicialmente excitacdo, e logo em seguida, depresséo, 0 que
ocasiona convulsdes e inconsciéncia. O contato com a pele e as mucosas produz

irritacdo, queimaduras, inflamacéo e descoloracdo. Também pode provocar desde
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um eritema até necrose e gangrena nos tecidos, dependendo do tempo de contato e
da concentracéo das solugbes (GUERRA, 2001).

O fenol quando em contato com os olhos, pode provocar possiveis lesdes
permanentes na exposicdo a elevadas concentragcdes, inchaco da conjuntiva, a
cOrnea torna-se branca e muito dolorida, podendo ocorrer perda de visdo. A ingestdo
do fenol provoca queimaduras intensas na boca e na garganta, dor abdominal
acentuada, cianose (extremidades arroxeadas), fraqueza muscular e coma. Podem
ser observados palidez, suor frio, convulsdo, tremores e contracbes musculares. A

morte pode advir por parada respiratoria (GUERRA, 2001).

Pela sua potencialidade em causar danos ao meio ambiente e a saude
humana, fez com que alguns fendis apresentem um lugar de destaque entre 0s
contaminantes prioritarios da Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos
(USEPA). De acordo com a Portaria n° 2914/GM do Ministério da Saude, de 2011,
foi imposto o limite méaximo de 0,2 mg.L™ para 2,4,6-Triclorofenol em agua potavel. A
resolucdo CEPRAM 2113, em 1999, estabelece o limite de concentracdo de fendis
no efluente final, a concentracdo de 10 mg.L™, ap6s ser liberado pelas industrias no
meio ambiente. A legislacédo através da resolucao n° 430, publicada em 13 de maio
de 2011, do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) estabelece como
valor maximo para a presenca de substancias organicas em efluentes, tais como,
cloroférmio, dicloroeteno, tetracloreto de carbono e tricloroeteno o limite de 1 mg.L™,
e para a presenca de fendis totais (substancias que reagem com 4-aminoantipirina)

o limite maximo de 0,5 mg.L™.

A Tabela 3 apresenta a tolerancia em relacdo a concentracéo de fendis totais
conforme o tipo de &gua, sendo a classificacdo “Tipo 1”7, por exemplo, para aguas
doces e salobras, as quais sédo destinadas para o consumo humano quando
devidamente tratadas. A legislacéo estabelece o limite para fenéis totais de 3 pg.L™
para este tipo de agua. Entretanto, as aguas que ndo sao tratadas e que ndao podem
ser destinadas nem para o consumo humano nem para uso direto, apresentam
como requisito estabelecido pela legislagdo um teor maximo que varia entre 10 a 60
Hg.L™* (RODRIGUES et al., 2010). De acordo com a Resolucéo 430 do CONAMA, de
13/5/2011, que segue as diretrizes ambientais descritas em: “Métodos Padrao para

Andlise de Agua e Aguas Residuais” (Standard Methods for the Examination of
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Water and Wastewater, em inglés), todo efluente oriundo de qualquer fonte poluidora

deverd ser lancado apenas em corpos de agua com concentracbes méaximas de

fendis totais de 0,5 mg.L™.

Tabela 3: Teores maximos de fendis totais aceitaveis conforme o tipo de agua.

Tipos Fenais
de Descricdo totais®
agua (mg.L?
Doce- Abastecimento para 0 consumo humano, apés
Classe tratamento simplificado; protecdo de comunidades 0,003
1 aquaticas; recreacdo de contato primario (natacéo,
esqui aquatico e mergulho, irrigacdo de hortalicas e
frutas).
Doce- Abastecimento para o consumo humano, apos
Classe tratamento convencional ou avancado; irrigacdo de 001
3 culturas arbdreas, cerealiferas e forrageiras; pesca ’
amadora; recreacao de contato secundario.
Salina- Recreacdo de contato priméario; protecdo de 0,06
Classe comunidades aquaticas; aquicultura e pesca.
3
Salobra- Recreacdo de contato primario; protecdo de
Classe Comunidades aquaticas; aquicultura e  pesca,
1 abastecimento para o0 consumo humano, apos 0,003

tratamento convencional ou avancado; irrigacdo de
hortalicas e frutas; irrigacdo de parques, jardins,
campos de esporte e lazer.

& substancias que reagem com 4-aminoantipirina
Fonte: Rodrigues et al. (2010)

2.2 PRINCIPAIS PROCESSOS DE TRATAMENTO DE EFLUENTES LIQUIDOS

As principais tecnologias convencionais empregadas na destruicdo de

compostos organicos presentes em efluentes industriais s&o: processos fisicos,

bioldgicos e quimicos, conforme representado na Tabela 4.



Tabela 4: Processos utilizados no tratamento de aguas residuais industriais.

Métodos Processos Observacoes
Oxidacao com Q -Concentragbes <500 mg.L;
Ozobnio depende da temperatura e do pH;
instavel e gas seletivo;
Separacao com F -Caro, pré-tratamento para remocao
Carvao Ativado de Oleo, gordura e particulas
suspensas; o carbono ativado deve
ser regenerado;
Extracdo Liquido- F -O solvente deve ser separado a
liquido partir do soluto (fenol); coluna de
destilagéo;
Tratamento com B -Pode tratar até 1000 mg.L?; a
Microorganismo eficiéncia do tratamento depende da
natureza do efluente (produtos
toxicos) e da temperatura (>5°C);
sensitivo em concentracdes variadas;
Oxidagdo com Q -Concentragdes <200 mg.L?;
Permanganato de oxidacdo na forma sdlida; producéo
Pot4ssio (KMnQOy) de borra;
Oxidacao com Q -Gas instavel; deve ser suprido em
diéxido de cloro excesso para evitar a formacdo de
(ClOy) clorofendis;
Oxidag&o com Q -Concentragdes <200 mg.L?;
cloro (Cl,) formacéao de clorofendis;
Oxidacao com Q -O peroxido sozinho ndo € muito
Perodxido de eficiente; usado para baixas
Hidrogénio (H205) concentracoes;
Oxidac&o sulfito- Q -Concentracdes <500 mg.L™;
oxigénio
Oxidacao Q -Apenas em pequena escala;
Eletroquimica concentracdes <200 mg.L™:;
Oxidacao Q -Depende do pH (3-4);
Catalitica (H,O, +
Catalisador)
o -Depende do pH; baixa absorcéo de
Foﬁ)-gx;%e:(/;ao Q UV (254 nm); limitado pela formacéo
(H20,/UV) de radicais hidroxilas;
Foto-oxidacao Q -Usado principalmente para produtos

(03/UV)

toxicos, bactéria e virus. Limitado
pela transferéncia a partir do ozénio
na fase liquida;

Continua na proxima pagina...



Métodos Processos Observacgoes
Véacuo-UVv Q -Concentracgdes <100 mg.L'l;
Foto-oxidacao -Mais eficaz para tratamento com
(O3/H,02/UV) Q UV; caro; complexo;
Irradiac&io gama o ‘E ‘menos eﬂcu;n_te sozinho; o
) oxigénio ou ozonio deve estar
presente;
gepairagAatc_) C(ém/ F B -Produgdo de borra; o carvao
6};"&? 'V? © ativado deve ser restaurado e
ratamento regenerado;
Biologico
Incineragao Q -Muito caro;
o -Producéo de borras; pode tratar
OX|daG<'{10 com Q pequenas quantidades;
Peroxidase concentracdo de fenol até 30 000
mg.L™;
WAO Q. B -Altas pressbes e temperaturas;
caro;
Oxidacéo Q -Na  pressdo  atmosférica 0
Catalitica (CuO) tratamento € lento; ti» (tempo de
meia-vida) =17h;
WAO + Q -Altas pressdes e temperaturas; a
Catalisador adicdo de um catalisador aumenta o
custo e a complexidade do
processo;
WAQO ativado com Q -Eficiéncia do tratamento até 90%
H.O, para uma concentracao inicial de
2100 mg.L™; recomendado para um
pés-tratamento;
SOX|dag,?o Q -Altas pressbes e temperaturas,
upercritica caro:
Eosinofil F,Q -Equipamento especial; muito caro;
Peroxidase temperatura de aproximadamente

10.000°C.
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B: Bioldgico; Q: Quimico; F: Fisico.
Fonte: Benali e Guy (2007)

Uma combinacdo destes processos é geralmente usada. Contudo, surgem
demandas para o desenvolvimento de tecnologias limpas, melhorias dos processos
existentes e desenvolvimento de sistemas industriais, a fim de buscar solugbes que
permitam, ndo somente a remoc¢ao das substancias contaminadas, mas a sua

mineralizacdo completa. A Figura 1 representa um esquema geral, dos principais
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métodos de tratamento de efluentes industriais (FREIRE et al., 2000; BRANDAO et
al., 2010).

TRATAMENTO DE EFLUENTES INDUSTRIAIS

I— AEROBIO
BIOLOGICO |_ ENZIMATICO
ANAEROBIO
|— DECANTACAO
FiSICO | ADSORCAO
FILTRACAO
- FOTOCATALISE
INCINERACAO
- OZONIZACAO
— | OUIMICO POA
|| FENTON e
FOTO FENTON

— ELETROOUIMICO

DiCTT

Figura 1. Esquema das principais classes de tratamento de efluentes.

2.2.1 Processos Fisicos

Os processos fisicos promovem a remocao das substancias contaminantes
presentes nos efluentes industriais, mas ndo as degradam ou eliminam apenas as
transferem de fase (FREIRE et al., 2000). Estes processos sdo seletivos no
tratamento de aguas residuais, e requer estocagem dos contaminantes eliminados
(BENALLI; GUY, 2007). Durante a extracao liquido-liquido, por exemplo, o tratamento
de efluentes contendo concentracdes de fenol superior a 1% torna-se bastante
econdmico e eficiente (LASZLO et al., 1997). Neste processo, ocorre a transferéncia
do soluto de uma fase liquida para outra, sendo as duas fases liquidas imisciveis. A
extragcdo deve ser conduzida a baixas temperaturas evitando a evaporagdo do
efluente. Entretanto, nas &guas residuais contaminadas com fendis e que
apresentam concentracdes mais baixas de soluto, o custo operacional torna-se
inviavel, devido as utilidades requeridas, podendo dificultar a sua aplicacao
(WANKAT, 1988).
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2.2.2 Processos Bioldgicos

Os processos biologicos podem ser divididos em aerébios e anaerdbios. Em
processos aerobios, tais como o lodo ativado, os microrganismos presentes utilizam
0 oxigénio molecular como aceptor de elétrons e levam a formacéo de CO, e H,O.
Nos processos anaerGbios o oxigénio molecular estd ausente, portanto, utilizam
algumas formas de carbono, enxofre e nitrogénio como aceptores de elétrons,
conduzindo a formacédo de CO, e CH,. A eficiéncia destes processos biolégicos em
destruir compostos organicos pode ser alta (90%-95%). Entretanto, certos fatores
tais como: elevada concentracdo da matéria organica (500 mg.L™?), baixa
concentracdo (5 mg.L™") e baixa temperatura (10°C), pode afetar a sua eficiéncia
(BENALI; GUY, 2007). O tratamento biolégico de esgoto doméstico é um exemplo
do uso de microrganismos, que oxidam a matéria organica a um custo baixissimo e
apresenta alta eficiéncia quando comparado com outros processos (JARDIM;
CANELA, 2004).

2.2.3 Processos Quimicos

Existem inimeras moléculas que apresentam baixa biodegradabilidade. Além
disso, um efluente pode conter uma série de substancias toxicas aos

microrganismos, 0 que inviabiliza este tipo de processo.

Os processos de oxidacdo quimica de compostos organicos possibilita a
converséo destes compostos em CO, e H,O na auséncia de microrganismos. Os
compostos originais podem ser parcialmente oxidados a substancias
biodegradaveis, tais como: alcoois, aldeidos, cetonas e &cidos carboxilicos. Estes
processos podem aumentar a biodegradabilidade ou toxicidade de certos efluentes,
sendo estes direcionados para outros tratamentos, como exemplo, o biolégico
(FREIRE et al., 2000).

Os Processos Oxidativos Avancados (POAs) tém se destacado nos ultimos
anos como uma tecnologia alternativa no tratamento de varias matrizes ambientais.
A grande vantagem desses processos reside no fato de ser um tipo de tratamento

destrutivo, ou seja, o contaminante ndo é simplesmente transferido de uma fase

para outra, como na separacao com carvao ativo, filtragdo, injecdo de vapor e
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dessorgcdo térmica, mas, degradados através de uma série de reacfes quimicas
(HIGARASHI et al., 2000). A eficiéncia desses POAs esta relacionada a diversos
fatores, sendo o principal, a qualidade do efluente a ser tratado (Figura 2)
(CARDENA, 2009).

Analise da Agua

| Qualidade da Agua | | Engenharia

Parametros especificos,
y grupais e globais

Geometna do reator
Lampada UV/VUV/VISIVEL
Tempo de vida da ldmpada
\ 1 Comprimento de onda

Taxa de emisséo de fotons

/ Profundidade de

penetracédo da radiacéao

Absorcao UV

Concentracéo do
substrato ou poluente

Matriz aquosa
(oxidante auxiliar)
(catalisador)
(oxigénio dissolvido)

POAs foto-iniciados:
UV, H:0-VUV,
H303-UV, O3-UV,
Fe" -H,03-
UV/VISIVEL  TiOs-
UV/VISIVEL

- Producéao de calor
Transporte de massa e
energia

Fommacao de bolhas
efou filmes

Temperatura /

pH
Rendimento
quéantico

Cinética da reacéo

{ Eficiéncia do Processo J

Figura 2: Fatores que influenciam a eficiéncia dos POAs (CARDENA, 2009).

Outra consideracdo relevante esta na presenca de elevadas concentracdes
de carbonato, bicarbonato e ion cloreto, os quais sdo responsaveis pela captura de
(*OH) reduzindo a eficiéncia destes processos. Os POAs se baseiam na geracédo de
radicais hidroxila (*OH), que possuem um alto poder oxidante, tempo de vida curto, e
ataca as moléculas organicas, ndo seletivamente, mas com velocidade constante e
na ordem de 10° até 10° M™.s, podendo reagir com praticamente todas as classes
de compostos organicos (BIDGA, 1995; RODRIGUEZ et al.,, 2003; AL-MONANI,
2003). Estes radicais podem atacar anéis aromaticos em posi¢cdes ocupadas por
grupo de halogénios, gerando fendis substituidos (CHAPARRO, 2010). Na Tabela 5
observa-se uma classificacdo dos POAs que sdo os mais frequentemente relatados
na literatura.

Os POAs dividem-se em sistemas homogéneos e heterogéneos, com geracao

de radicais hidroxilas, com ou sem radiacéao ultravioleta. A seguir, sdo descritas as
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principais caracteristicas dos varios tipos de POA de um modo geral (CHAPARRO,

2010).

Tabela 5: Classificacdo dos POA de acordo com os tipos de agentes oxidantes
(CHAPARRO, 2010).

TIPOS DE POA CLASSIFICAC}AO
Fotdlise - UV e UV/Vacuo
POA/O; - O3/OH
POA/H,0; - Fenton, Fotofenton, Electron-fenton e H,O,/UV
Fotocatélise - Catalisador/UV

POA/Oxidacéo Hidrotérmica  -Agua supercritica, Ar Umido e Peroxidacdo com
ar umido

POA/Alta Energia -Ultrassom, Feixe de Elétrons e Oxidacao
Eletroquimica

2.2.3.a Processos Homogéneos

Os processos homogéneos ou pseudo-homogéneos caracterizam-se por
ocorrerem numa Unica fase. Dentro desses processos, tem-se a utilizacdo de
0z6nio, peréxido de hidrogénio e do reagente Fenton (H,O, + Fe?") como geradores

de radicais, na presenca ou na auséncia de luz.

- Oz6nio (O3)

O ozbnio (O3) atua como um poderoso agente oxidante no tratamento de
efluentes organicos devido a sua oxidacdo. A sua reacdo com substancias organicas
apresenta duas etapas: (1) moléculas de compostos organicos sdo decompostas em
ligacdes insaturadas devido a presenca da molécula de ozoénio; (2) substancias
organicas sédo oxidadas por radicais *OH (produtos da decomposi¢cdo do 0zénio em
agua). A formacéo de radicais *OH esta descrita de acordo com as Equacdes (1) e
(2) (WANG et al., 2010).

O, +OH™ — HO; +0, 1)
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O, + HO; —> eOH +¢0; +0O, (2)

Os processos que utilizam o ozbnio tém sido bastante estudado para o
tratamento de efluentes industriais e aguas potaveis, uma vez que este tratamento,
além de destruir as moléculas contaminantes, possui um alto poder de desinfeccéo,

eliminando os microrganismos presentes, sejam estes patogénicos ou nao.

O desempenho do método que utiliza ozénio também pode ser melhorado
com a adicdo do peroxido de hidrogénio (H,0,), fazendo com que mais radicais
sejam gerados. Porém, apresenta uma desvantagem que € a dificuldade de
transferéncia de massa do 0zénio gasoso para a fase liquida. Os radicais hidroxila
sdo gerados pela decomposi¢do do H,0O, oriundo da fotdlise do ozénio segundo as

reacoes apresentadas pelas Equacgodes (3) e (4).

O,+H,0+hv—H,0, +0, @)

H,0, +hv — 2 OH
(4)

- Perdxido de hidrogénio (H,05)

A &gua oxigenada é uma substancia bastante versatil, podendo ser utilizada
para as mais variadas finalidades, devido ao seu carater seletivo sobre
determinadas condi¢bes. O peroxido de hidrogénio pode ser utilizado para oxidar um
determinado oxidante mesmo na presenca de outro, ou ainda originar diferentes
produtos de oxidacdo para uma mesma espécie oxidavel. A utilizacdo de H,O, no
tratamento de aguas, esgotos e efluentes industriais € praticada a pelo menos 20

anos em paises desenvolvidos (MATTOS et al., 2003).

O H;0O, tem sido utilizado como agente oxidante para alguns compostos
organicos, entretanto, quando utilizado sozinho ndo alcanca bons resultados. Porém,
torna-se um excelente oxidante quando associado a radiacdo ultravioleta e/ou um
catalisador. Como desvantagens da utilizagdo do H,O,, pode ser apontado o fato da

taxa de oxidacdo quimica do poluente ser limitada pela taxa de formacdo dos
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radicais hidroxila e ser dependente da matéria organica presente e da quantidade de
oxidante adicionada ao sistema (MATTOS et al., 2003).

- Per6xido de hidrogénio (H,O5)/Ultravioleta(UV)

Segundo Marmitt et al. (2010), o mecanismo de formacdo dos radicais
hidroxila mais aceito € o da fotélise, ou seja, a ruptura da ligacdo (O-O) pela luz
ultravioleta, formando dois radicais hidroxila (Equacédo 4), que agem na degradacao
da matéria organica gerando substancias mais simples (Equacdo 5). A partir do
excesso de H,O, pode ocorrer uma reagdo paralela, que diminui a razdo de
degradacdo da matéria organica (Equacédo 6) devido o H,O, capturar os radicais
hidroxila (ARAUJO et al., 2006). A seguir estdo apresentadas as reacbes descritas

pelas Equacdes (5) e (6).

R-H + eOH — Produtos Finais

(CO,, H,0,NO;,Cl7) (5)

¢OH + H,0, —»eHO, + H,O (6)

Juang et al. (1997) e Stepnowsk et al. (2002) relatam a degradacdo de
compostos organicos presentes em efluentes de industrias petroquimicas utilizando
o peroxido de hidrogénio associado pela radiacao ultravioleta. Segundo Chen et al.
(2003), o sistema H,O,/UV pode ser aplicado no tratamento de contaminantes
organicos variando em niveis de ug.L™ até mg.L™, convertendo-os em compostos

inorganicos indcuos.

- Per6xido de hidrogénio (H,O»)/Fenton (Fe)/Ultravioleta(UV)

Em 1894, H. J. H. Fenton descobriu que os ions de ferro catalisavam a
oxidacdo do acido tartarico pelo H,O,. Desde entdo, a combinacdo entre sais de
ferro e H,O, é conhecida como “reagente Fenton” (FENTON, 1894; LIPCZYNSKA-
KOCHANY, 1991; BURBANO et al., 2005).
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O poder oxidante do reagente Fenton (H,O./Fe?") é atribuido aos radicais
hidroxila provenientes da decomposi¢do catalitica do peréxido de hidrogénio em
meio acido, cuja reacao geral é representada pela Equacéo (7) (GHISELLI, 2002;
STASINAKIS, 2008; XIAOLIAN et al., 2011):

Fe** + H,0, — Fe*" + OH + *OH (7)

O reagente Fenton tem sido estudado no tratamento de efluentes contendo
petréleo. O peroxido de hidrogénio se decompde no radical hidroxila, que é um forte
oxidante ndo especifico, reagindo com compostos organicos em suas imediacbes

sob taxas superficiais controladas (KONG et al.,1998).

O processo gque combina a aplicacdo da radiacdo UV a uma reacdo de
Fenton € denominado de reacdo Foto-Fenton (GIROTO et al., 2008). A fotdlise do
H,O, acelera a producdo de radicais *OH, contribuindo assim para alcancar uma
eficiéncia mais elevada (TEIXEIRA; JARDIM, 2004; XIAOLIAN et al., 2011). Esse
processo pode aumentar a eficiéncia de degradacdo dos compostos organicos,

devido a continua regeneracédo do ferro (ll) via foto-reducdo do ferro (lll), Equacédo

(8).
= <Y I 1M (8)
2.2.3.b Processos Heterogéneos

- Fotocatdlise Heterogénea

Varios semicondutores tém sido utilizados como catalisadores nos
processos oxidativos avancados heterogéneos, dentre os quais o didxido de titanio
(TiO2), que tem demonstrado ser o mais adequado pela sua eficiéncia, estabilidade,
baixa toxicidade e insolubilidade em &gua (PERCHERANCIER et al., 1995;
STASINAKIS, 2008; MENDES et al., 2009; SALAZAR; IZARIO FILHO, 2009).

A fotocatdlise heterogénea utilizando o semicondutor TiO, tem sido

amplamente estudada para a descontaminacdo ambiental e o tratamento de
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efluentes liquidos e ou gasosos. O mecanismo de a¢do baseia-se na absorcédo pelo
TiO, de fétons de energia suficiente para que o elétron seja promovido da banda de

valéncia para a banda de conduc&o do semicondutor Gs=Fawu o), gerando sitios
oxidantes (lacunas) na banda de valéncia. Estas lacunas possuem potenciais
capazes de oxidar a agua adsorvida na superficie do semicondutor em radicais
hidroxila, que por sua vez desencadeiam as reacdes de oxidacdo que resultam na
destruicdo dos compostos organicos presentes no meio. Os elétrons promovidos
para a banda de condu¢do podem migrar para a superficie do catalisador gerando
sitios redutores capazes de reduzir o oxigénio a radicais superoxidos (PERNYESZI,
DEKANY, 2004).

- Oxidacdo Umida do Ar (WAQ)

A oxidacdo umida do ar (Wet Air Oxidation - WAO, em inglés) € uma técnica
que tem apresentado utilidade ao tratamento de efluentes, principalmente quando se
trata de um efluente téxico ou de dificil degradacéo pelos métodos convencionais. A
rigor, € uma combustdo onde a matéria organica presente € transformada em CO; e
H,O. Entretanto, ocorrem em fase liquida a temperatura e pressao controlada.
Dependendo da carga de matéria organica presente, o contetdo energético liberado
durante a oxidacdo pode ser utilizado para retroalimentar o sistema mantendo-o
funcionando e com ganho liquido de energia (LUNA, 2000; SUAREZ-OJEDA et al.,
2008).

A incineracdo é um método pelos quais compostos organicos residuais sao
oxidados na fase liquida. Enquanto, no processo WAO a oxidacao desses materiais
organicos ocorre na fase gasosa com temperaturas moderadas (125 — 320°C) e
pressao variando entre 5 a 200 bar a fim de evitar a evaporacdo da agua, sendo o
agente oxidante o oxigénio fornecido do ar, de uma avancada fonte de oxigénio ou
mesmo o0 oxigénio puro. A solubilidade do oxigénio nestas temperaturas e a pressao
propiciam a elevacao da cinética de reagfes de oxidagdo que sdo obtidas durante a
fase liquida, devido a pressdo aplicada, ser maior do que a pressao de vapor
saturado. A taxa de oxidacdo alcancada € uma funcdo da temperatura, presséo
parcial de oxigénio, tempo de residéncia e oxidacdo das varias espécies organicas

presentes em aguas residuais (CHAUZY et al., 2010).
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2.3 TRATAMENTO TERMICO POR CONTATO DIRETO (DICTT)

Esta tecnologia foi desenvolvida originalmente no “Centre de la Technologie
de L’Energie de CANMET — Varennes (Canadda)’, denominada "Tratamento Térmico
por Contato Direto " ou “Direct Contact Thermal Treatment - DICTT, em inglés”, e
baseia-se no contato direto entre o efluente contaminado e a chama do gas natural
(metano). Neste processo, o efluente € injetado tangencialmente no reator para
produzir um fluxo helicoidal nas suas paredes internas. O fluxo helicoidal permite um
contato mais intimo entre o efluente liquido e os radicais livres (*OH, *H, *CH; e
*CHO) produzidos na chama de combustdo do gas natural, resultando numa
oxidacdo termoquimica na fase liquida, ao mesmo tempo evitando a incineracdo da
mesma. A temperatura elevada da chama contribui para o aumento da performance
de oxidacdo do efluente na presenca de radicais livres, bem como favorece que o
processo de oxidagdo se realize completamente na fase liquida, através da
transferéncia de uma parte do excesso de oxigénio presente na chama. Um

esquema simplificado do processo ¢€ ilustrado na Figura 3.

QUEIMADOR
DE GAS

GAS NATURAL

CHADNLA

FORMA PADRAO HELICOIDAT
DO FLUXO LIQUIDO

CHANMINE
REATOR

GAS

15

LiQuIDO

EFLUENTE
SEPARADOR DESCONTANMINAD O

Figura 3: Principio do processo oxidativo “DiCTT".

A geracao de radicais livres decorrentes da combustédo do gas natural esta
representada no mecanismo reacional descrito na Equacao (9) (BENALI et al., 2000;
BENALI; GUY, 2007):
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CH; — *CH3 + <H

*CH3 + O, — CH;0 + «OH

*OH + CH; — *CHj3

*OH + CH; —» «CH + 2 «OH 9)

Neste processo DICTT, a configuracdo compacta do reator utilizado possibilita
a sua instalacao vertical, favorecendo a aplicacdo imediata desta tecnologia em
plataformas de prospeccdo de petréleo do tipo “off-shore”, onde o gas natural

(residual) é disponivel, o espaco fisico é reduzido e a pressao é atmosférica.

O DICTT apresenta custos de capital e operacional sensivelmente mais
baixos do que os apresentados pela “Oxidacdo Umida do Ar- WAQ” tradicionais e
pela “Oxidagdo em Plasma com descargas Elétricas” ou “Eletric Plasma Oxidation -
EPO, em inglés”. Em termos de razdes, estes custos sdo 2,5 menores que as da
WAQOQ e 4,1 que os do EPO. A Tabela 6 apresenta um comparativo entre 0 processo

DICTT e as suas principais tecnologias concorrentes atualmente disponiveis.

Tabela 6: Comparativo entre o processo DICTT e as principais tecnologias
concorrentes.

Custo Custo
Tecnologia Vantagens Desvantagens operacional capital
($/ano)* ($/ano)’

Alta compactacao, facil
operacao, pressao

DICTT L. . Processo novo 60.000 138.000
atmosfeérica, baixo
custo.
V\(AO Tecnologia t?astante Pressoes altas, 136.000 390.000
tradicional conhecida. custo elevado
EPO Tecnologia bastante o\ nitoalto 250.000  550.000
conhecida.
Processo . ~ Apenas em
o Facil operacao - -
Fotoquimico pequena escala
Diluicdo e _ Dentro de
Tratamento Baixo custo condicBes - -
Biologico especificas

* — em délares canadenses.

Fonte: Benali et al. (2000)
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2.4 MECANISMOS DE OXIDACAO DO FENOL VIA RADICAIS LIVRES NAS
REACOES INTERMEDIARIAS

No mecanismo de oxidagdo termoquimica, a reacdo de oxidacado do fenol se
propaga em elevadas temperaturas e caracteriza-se pela ruptura da ligacdo quimica
(O-H), o qual leva a formagéo do radical fenil (Ph) através de uma subsequente
formacdo de intermediarios aromaticos instaveis até a total ruptura do anel
aromatico (BENALI; GUY, 2007). Nesta fase, a maior parte de fendis que € oxidada
através da propagacdo deste radical reage com o oxigénio para formar quinonas e
hidroquinonas (JOSCHEK; MILLER, 1966). Além disso, a oxidacao de quinonas leva
a formacéo de acidos de baixa massa molar e CO, como produtos finais. Portanto, a
taxa de degradacao do fenol depende da concentracdo de oxigénio na fase aquosa
até a formacdo de monoxido de carbono (EMANUEL et al., 1967). O dioxido de
carbono é formado logo em seguida acompanhado pelo rapido aumento da
temperatura. A formacdo destes Oxidos de carbono € precedida, através da
formacdo de intermediarios alifaticos incluindo os aldeidos e acido carboxilico
(BENALI; GUY, 2007).

Na oxidacédo inicial de fenol ocorre a formacdo de radicais hidroxila (*OH),
fenoxilperoxil (PhOQ), fenoxilhidroperoxil (*PhOOH), fenoxil (*PhO) e perhidroxil
(*HO,), tendo este dltimo um papel menos significativo no processo (RIVAS et al.,
1998). No final do periodo de inducdo, tempo obtido para estabelecer uma
concentracdo minima de radicais para a oxidacdo do fenol, ocorre o inicio de uma

rapida reacdo de degradacao deste composto na fase aquosa.

Na auséncia de componentes organicos toxicos e de espécies adultas
inibidoras de radicais, o *OH, e a sua base conjugada, o *O°, podem originar em uma

dimerizacéo através de um processo de difusédo, conforme ilustrado na Figura 4.
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Figura 4: Reatividade dos radicais hidroxila na auséncia de
espécies adultas (RAMOS, 2009).

O radical fenoxilperoxil (+PhOOQO), também chamado peroxila, resulta da reagao
de um radical organico juntamente com o oxigénio molecular presente no meio
reacional. Essa reacdo é reversivel e se desloca no sentido indireto (2) (Equacao
10), quando a ligacdo do carbono e oxigénio (C/O;,) € fraca. Entretanto, com o
oxigénio saturado, a reacéo se desloca no sentido direto (1) (Equacao 10), a fim de
obter o equilibrio da reacdo, de acordo com o principio de Le Chatelier (RAMOS,
2009):

1

ePh + O, < ¢PhOO
2 2 (10)

Esses radicais (*PhOO), quando sofrem processos unimoleculares, sao
capazes de eliminar outras espécies intermediarias, tais como, perhidroxil (*HO,) e a
base conjugada do radical hidroxila, *O", conforme as reacdes representadas nas
Equacobes (11) e (12) seguintes (RAMOS, 2009):

HO_ H OH
0-0-
HO H OH OH

Q OH-H,0 Q O3
(12)
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O perhidroxil ou hidroperoxila (*HO;) e o &nion radical superéxido (+O,),

estabelecem um equilibrio &cido-base quando em meio aquoso, e sdo formados a
partir da decomposi¢ao dos (*PhOO) durante as condi¢gbes saturadas de oxigénio,
como também, através da reacdo dos (*OH/H,0O,) em fase aquosa (Figura 5)
(RAMOS, 2009):

_ -5 -1
Keq— 1.6x10° M

+

HO) === 0;
HO;~_ |7
k=83x10°M's" Yk, k Yi,=97x10 M s
H,0,

Figura 5: Reatividade do radical perhidroxil e o
anion radical superoxido na auséncia de espécies
inibidoras de radicais (RAMOS, 2009).

A presenca do excesso de ar, o qual € usado como um oxidante tem sido um
parametro fundamental para a reacdo de formacdo de radicais. Além disso, a
combinacdo do excesso de ar com o peréxido de hidrogénio também contribui tanto
na oxidacao quimica quanto na degradacdo de contaminantes organicos resistentes
ao tratamento de aguas poluentes (TATIBOUET et al., 2005).

A primeira etapa do mecanismo de adi¢do “orto” ao anel aromatico envolve a
conversdo de fenol a catecol, em seguida na adicdo “para” ao anel envolve a
formacao de hidroquinona, dependendo da posi¢éo do ataque do radical hidroxila ao
anel aromético. Mecanisticamente, as etapas dessas reacdes sdo bastante
similares, conforme as reacdes representadas nas Equacdes (13) e (14) seguintes
(BRANDAO et al., 2010):
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- Adicdo orto ao anel aromatico

OH
OH
+ HO;
PH ol 02 03 (13)
- Adicdo para ao anel aromatico
OH OH OH + OH
@ . .o sl ' 0 TS2 ©‘H TS3 @ + HO;
HO H HO™ H 8 OH
PH Pl P2 P3 (14)

Uma concentracdo equivalente de peroxido de hidrogénio é essencial para
evitar efeitos destrutivos do excesso deste oxidante durante a etapa reacional com o
fenol, pois espécies adultas podem reagir com intermediarios, tais como radicais
hidroxila, que sé@o responsaveis por uma oxidacdo direta do fenol. A reacdo de
oxidacdo do fenol com oxigénio molecular é dada pela reacdo representada na
Equacdo (15) (BRANDAO et al., 2010):

CeHsOH + 70, — 6CO; + 3H0 (15)

Nos processos de oxidagdo umida (WAO), por exemplo, costuma-se adicionar
o peroxido de hidrogénio para decompor a ligacdo quimica oxigénio/oxigénio (O—0)
através da cisdo molecular e assim resultar na geragdo de dois radicais hidroxila, os
quais auxiliam na degradacdo de compostos fendlicos. A influéncia dos radicais
livres de oxigénio (*O) é limitada pela solubilidade do O, em agua. Estas quatro
espécies: *O, O,, O3 e H,0, sdo capazes de iniciar o periodo de inducdo do fenol.
Em elevadas temperaturas e na presenca de agua, o Oxigénio assume trés
diferentes mecanismos: substituicio de um &tomo de oxigénio no anel aromatico
para formar fenol dihidrico (quinona), ataque da dupla ligacdo carbono/carbono
(C=C) para formar grupos carbonila e pode oxidar alcoois e grupos carbonila para
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formar acidos carboxilicos (BENALI; GUY, 2007). Durante esse processo de
oxidacdo Umida, a degradacdo de fendis mostra-se bem desenvolvida, porém
apresenta a desvantagem da utilizacdo de altas temperaturas e pressoes
(usualmente entre 400-600 K e 0,5-20 MPa) para mineralizar eficientemente os
poluentes (MISHRA et al., 1995). A quebra dos anéis intermediarios (hidroquinona e
catecol) resultantes da oxidagdo do fenol apresenta cinética rapida na presenca de

excesso de oxigénio, mesmo em baixas temperaturas.

A saturacdo com oxigénio molecular utilizados em alguns processos de
tratamento de efluentes liquidos organicos pode produzir novos radicais através de
uma variacdo de reacdes de recombinacdo. No sistema de Oxidacdo Umida
Catalitica de Peroxido (Catalytic Wet Peroxide Oxidation - CWPO, em inglés), por
exemplo, radicais *OH adicionais podem ser gerados a partir do oxigénio molecular
ativado com hidrogénio. Consequentemente, a presenca de oxigénio pode entao
aumentar as etapas de propagacao das reacgdes radicalares, propiciando a elevagao
da taxa de degradacéo do fenol. Contudo, outros tipos de gases nem sempre Sao
importantes nas etapas reacionais. A degradacédo do fenol e a conversao do COT,
por exemplo, permanece baixo na presenca de nitrogénio atmosférico, resultado
inverso encontrado na degradacdo do fenol quando foi utilizado o ar atmosférico
para as mesmas condicdes reacionais (BARRAULT et al., 2000; BRANDAO et al.,
2010).

Nos POAs, o0 oxigénio e as suas respectivas espécies reativas (Ox, HOy, X =
1,2,3,4) agem como principais precursores durante a oxidagcado que ocorre na etapa
de degradagdo do componente organico (OPPENLANDER, 2003). A Figura 6
apresenta um esqguema reacional envolvendo os principais compostos formados
durante a degradacéao do fenol (DELVIN; HARRIS, 1984).

Delvin e Harris (1984) propuseram em Seus ensaios experimentais que 0S
niveis de O, decaiam rapidamente em concordancia com as taxas de degradacao
dos compostos aromaticos, devido as altas concentracdes de fenol, em
temperaturas variando entre 420 e 498 K, proximas ou acima das condi¢cdes
estequiomeétricas. Estes resultados levaram a demonstrar que a concentracdo de
radicais (*O) € o mecanismo dominante para esta faixa de temperatura, em que 0s

anéis intermediérios resultantes da oxidacao do fenol sdo degradados.
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As equacdes abaixo representam diferentes tipos de mecanismo de reagdes
quimicas via radical livre que podem ocorrer durante o processo de oxidacdo de
fenol mediante o WAQO. Dependendo das condi¢cdes operacionais do sistema e da
natureza dos compostos organicos a serem tratados, diversas reacfes adicionais
tém sido incluidas neste mecanismo e estao representadas desde a Equacao (16)
até a Equacéo (31) (RIVAS et al., 1998).

S A (16)
P = —-BRC (17)
TFFRaco= FPnc (18)
PR i (19)
e B>-i= s ek (20)
FPrebi= =i« (21)
ok gpls Fii-—<] (22)
HO 2™ (23)
== ——=2kd (24)
[BS = S S S (25)
D= T e = (26)
s = T e = 27)
i< Eewanilis—> = il (28)
2 D= (29)
== e (30)

s o= S er (31)
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Considerando que a oxidagdo do fenol segue um mecanismo de radicais
livres, um modelo cinético generalizado para a oxidacdo Umida de compostos
organicos foi proposto por Li et al. (1991), baseando-se no esquema simplificado da
reacao que envolve a formacédo e a destruicdo de intermediarios. Segundo esses
autores, o processo de oxidacdo Umida pode ser simplificado usando trés
expressdes cinéticas de acordo com as Equacdes (32), (33) e (34) com o seguinte

mecanismo reacional:

A= (32)
JANT g L. SR = (33)
BOQ = ¢ (34)

Conforme reportado na literatura, existe a necessidade para se analisar um
mecanismo baseado em reacdes de radicais livres, como ocorre no processo de
oxidacdo umida. Tufano (1993) prop6s um modelo basico para a reacado de oxidagao

do fenol representada desde a Equacéao (35) até a Equacéao (39):

Q —2-0 (35)
FP1<O- FRuilrs (36)
QIO 3P (37)
PP FRali= (38)
FP—>F P (39)

Neste modelo, a reacdo na Equacéo (31) é utilizada para representar a acao
de outros radicais reativos (*H e *HO,).

De acordo com pesquisas reportadas na literatura, outro método usado na
degradacéo de fenol é a oxidac&o catalitica na presenca de 6xidos de metais como
catalisadores, o qual pode ocasionar a oxidacdo do grupo aromatico através da

ativacdo da molécula de oxigénio ou da molécula do hidrocarboneto. O oxigénio
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participa da reacdo por adsorcdo na superficie do catalisador. A presenca do
catalisador torna o ambiente ibnico, o qual favorece tanto as reacfes heteroliticas,
como também pode proceder a reacdo de abertura do anel por um mecanismo de
radicais livres (ruptura homolitica). Na oxidacdo dos aromaticos forma-se uma
variedade de intermediarios, devido a oxidacdo parcial. Esses intermediarios
transformam-se rapidamente em compostos de baixa massa molar, sendo os &cidos
0S mais resistentes a uma oxidacdo total, até a sua mineralizacdo (OCHOA;
SANTOS, 2006). Dados citados na literatura relatam os demais processos
avancados para a degradacao do fenol e oxidacéo dos seus compostos (VEERESH
et al., 2005; BUSCA et al., 2008; GOGATE, 2008; BRANDAO et al., 2010).

2.4.1 Influéncia de Alguns Parametros Envolvidos nos Processos de

Degradacéo do Fenol

A eficiéncia dos Processos Oxidativos Avancados (POA) na degradacdo de
efluentes industriais contendo derivados aromaticos esta relacionada principalmente
a estabilidade dos radicais hidroxila (*OH) formados, como também, dos radicais
intermediarios produzidos durante a reacdo de oxidacdo desses efluentes residuais,
sendo estes dependentes da natureza dos compostos organicos envolvidos, do pH,

da pressao e da temperatura.

2.4.1.a ReagOes do Radical Hidroxila

Os radicais hidroxila (*OH) séo espécies ativas que interagem com as

moléculas orgéanicas rapidamente, produzindo a formacéo de radicais organicos, 0s
quais reagem com oxigénio, dando inicio a uma série de reacfes de degradacao

gue podem resultar em diéxido de carbono e agua (TIBURTIUS et al., 2005).

Esses radicais oxidam praticamente quase todos 0S cOmpostos organicos,
exceto 0s mais simples como os acidos oxalicos, maléico e a acetona. Logo, sao
responsaveis pela decomposicdo de compostos organicos residuais, devido ao seu
potencial de reducdo padrdo de 2,8 V em meio acido (PERA-TITUS et al., 2004).



56

As reacdes na fase aquosa, que envolvem o radical hidroxila, podem ser
classificadas em trés diferentes mecanismos, de acordo com as Equacoes (40), (41)
e (42) seguintes (RIVAS et al., 1998):

- Abstracdo do atomo de hidrogénio:

«OH + RH — +Ph + H,0 (40)

- Adicéo eletrofilica de hidroxila:

«OH + PhX — *XPhOH (41)

- Transferéncia de elétrons:

‘OH + PhX — PhX'* + OH (42)

Em compostos organicos contendo anel aromatico (tais como fenol), a adicédo
do radical hidroxila ocorre mediante a dependéncia da temperatura, devido a
abundancia de elétrons 1T (pi) sobre o anel aroméatico (HUANG et al., 1993). No
processo de WAO, a reacdo entre fenol e o radical hidroxila ocorre através do
mecanismo de abstracdo do atomo de hidrogénio mediante temperaturas acima de
450 K (GOPALAN; SAVAGE, 1994).

Os métodos mais comuns usados para gerar radicais livres sdo: a radiacdo
ultravioleta (UV), catalisadores (tais como Fe*?) na presenca de peréxido de
hidrogénio (H.0,) e a reacao de 0z6nio com peréxido de hidrogénio (O3/H,0,). Outro
meio potencial de gerar radicais (*OH) é através da combustdo do gas natural
(exemplo, metano) na presenca do excesso de ar, baseado no processo de
oxidagdo termoquimica. Este conceito é fundamentado na geragdo e consumo de
radicais livres através de altas temperaturas e na oxidacdo quimica por agentes
oxidantes (tais como *OH, *H, *CH3; e *CHO), os quais sao radicais intermediarios da
combustao “metano-ar” (BENALI; GUY, 2007).
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2.4.1.b Influéncia do pH

Diversos estudos tem demonstrado a influéncia do pH na etapa de
degradacdo do fenol e a formacdo de seus intermediarios instaveis durante o
processo de oxidacdo umida. Isto se deve a formacédo de compostos organicos de
baixa massa molar, (tais como acido acético e acido oxalico) por serem resistentes
neste processo. A adicdo de peroxido de hidrogénio também deve ser considerada,
devido aos elevados efeitos sobre o radical hidroxila e o fato dos ions (H" e/ou OH,)
poderem reagir com alguns intermediarios, resultando em uma alteracdo do
mecanismo global da reacdo. Outro fator que o pH pode afetar é durante a formacéao
dos intermediarios (BHARGAVA et al., 2006).

Dados reportados na literatura tém evidenciado que aproximadamente 70%
de acido acético e acetato de sddio € formado durante a etapa de degradacdo do
fenol no processo de WAO para um meio alcalino (pH>12), quando comparado com
um pH de 6,5 (VAIDYA; MAHAJANI, 2002). Kolaczkowski et al. (1997) avaliaram a
importancia do pH na velocidade do processo de oxidacdo Umida. Esses autores
identificaram que em (pH<2) e (7<pH<10), na temperatura de 473 K e presséo total
de 3 MPa, ndo ocorreu nenhuma oxidacdo do fenol. Enquanto que (2<pH<7) e
(pH>10), resultou em uma degradacéo significativa do composto fendlico. Rivas et
al. (1999) relataram em seus experimentos a obtencdo de um pH entre 2 e 13
durante a adicdo de peroxido de hidrogénio como agente oxidante. Esses autores
observaram que as condicBes mais favoraveis para a oxidacdo do fenol podem ser
devido as condi¢cbes do meio alcalino (pH=13), ou quando nenhum acido ou base é
adicionado na solucdo do fenol, mantendo um pH entre 4 e 5. Os mesmos
evidenciaram que os resultados encontrados em outros trabalhos seguem as
mesmas tendéncias da oxidagdo do fenol no processo de WAO sem a adi¢cdo do

peréxido de hidrogénio.

A cinética e o mecanismo de oxidacado do fenol e fenois substituidos em
solugcbes alcalinas (9,5<pH<13), usando oxigénio como agente oxidante, em
temperaturas na faixa de 298-353 K foram publicados na literatura. As ordens de
reacdo com relacdo ao oxigénio e o substrato foram, respectivamente, 0 e 1 para o
fenol e as suas misturas, enquanto os valores de energia de ativacao apresentaram-

se na faixa de 5,44-54,01 kJ/mol. O estudo mostrou que a taxa de oxidacdo aumenta
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com o aumento da alcalinidade e pode ser atribuido a diferentes reatividades com
oxigénio das formas de fenol encontrada na fase liquida durante o processo de
oxidacdo, em consequéncia do aumento da concentracdo do ion fenolato no meio.
Os produtos obtidos no término da reacdo durante a oxidacdo foram catecol,
hidroquinona e &cidos carboxilicos. As diferentes ordens de reatividade entre os
fendis estudados foram explicadas pelo impedimento dos substituintes na posi¢céo
“orto” na estabilizacdo do intermediario, tornando a taxa de reagao do isémero “orto”

mais lento do que na posi¢éo do isomero “para” (MISHRA et al., 1995).

2.4.1.c Influéncias da Pressao e Temperatura

Muitos trabalhos foram conduzidos utilizando elevadas pressbes e
temperaturas nos processos oxidativos avancados na degradacdo de compostos
organicos residuais. Em vista disto, foi observada a importancia destes parametros
nestas reacoes. Em altas temperaturas e pressdes com solugdes aquosas, a forma
pela qual o oxigénio participa na reacao quimica é complexa. Elevadas temperaturas
conduzem a formacao de oxigénios radicalares, os quais podem reagir com a agua e
formar peroxidos de hidrogénio e 0zbnio, que participam na oxidacdo dos fendis
(ARAUJO, 2003).

Howard e Harris (1984) estudaram o mecanismo de oxidacédo de fenol com
oxigénio dissolvido em altas temperaturas (423-473 K) e elevadas pressdes (>20,69
MPa). Na presenca de agua e em altas temperaturas um atomo de oxigénio pode
ser substituido em um composto organico aromatico para formar, por exemplo,
fendis dihidricos, como também, o oxigénio pode atacar ligacbes duplas do atomo
carbono/carbono (C=C) e resultar em compostos carbdnicos (tais como acidos
carboxilicos). Lin et al. (1996) demonstraram em seus experimentos que em
temperaturas e pressdo elevadas, (573 K) e (10,133 MPa), respectivamente, o
processo de oxidacdo de fenol ndo apresenta vantagens, pois contribui para alta
corrosao do reator. Rivas et al. (1999) estudaram a oxidag&o de fenol por WAO. A
faixa de temperatura estudada foi (328-374 K) e (418-468 K), a faixa de pressao
entre (2-4 MPa), a concentracdo de fenol foi (0,94 g.L') e a concentracdo de
peréxido de hidrogénio (0,94 g.L ™). Os autores evidenciaram que o aumento da

temperatura tem um efeito significativo sobre as duas etapas formadas durante a
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reacdo, uma inicial rapida, seguida de uma etapa lenta, sendo esta Ultima
influenciada pela presséo parcial de oxigénio.

Diversos estudos tém sido reportados a respeito dos principais fatores que
influenciam na cinética global da oxidacdo umida do fenol, e, foram observados que
um aumento da concentracdo de oxigénio e temperatura favorecem o aumento da
velocidade de reacdo. A concentragdo do oxigénio é raramente medida na oxidacao
Gumida, embora seu valor seja necessario para quantificar as constantes da equacéao
de Arrhenius. A Tabela 7 resume algumas pesquisas realizadas nos processos
oxidativos avancados, indicando as condi¢bes operacionais usadas (concentragao
inicial do fenol, temperatura, presséo parcial de oxigénio e fonte de oxigénio “ar ou

gas oxigénio”) e os valores da energia de ativacdo quantificados.

Tabela 7: Dados cinéticos em diversos estudos de processo ndo catalitico da
oxidacdo umida do fenol.

3Cro oT °Ppc "Fox %Ea
(gL C) (MPa) (kJ.mol™)
1,4-8,9 180-210 0,8-3,5 Oxigénio 107
1,4-3,0 200-250 5,5 Ar 45,2
(°Pt=15)
2,5-10 185-230 10,4 Oxigénio 20
(“Pt=15,6)
5 204-260 2,0 Oxigénio 33,1
(°Pt=2,5)
0,01-0,1 175-220 9,3 Oxigénio 93,3
0,14-0,15 130-200 13,8 Ar 112
(°Pa)
1 140-180 2,6 Oxigénio 56,6
(°Pt=5,0)
0,2 150-195 0,2-1,0 Oxigénio 93
0,2 150-180 0,3 Oxigénio 50
(‘Pt=1,1)
1 170-230 (“Pt=3-4) Oxigénio 113,2

Cro = Concentracéo de fenol; “Pt = Presséo total; YEa = Energia de ativag&o.
bT = Temperatura; ®Pa = Press&o do ar;
‘Ppc = Presséo parcial de oxigénio; 'Fox = Fonte de oxidacéo;

Fonte: Kolaczkowski et al. (1997)
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Pintar e Levec (1992) demonstraram em seus experimentos que a eficiente
remocao de poluentes via oxidagdo umida necessita de elevadas pressdes (0,5-20
MPa) tal como altas temperaturas (423-598 K). Os autores verificaram que a
utilizacao de catalisadores torna o processo mais eficaz, devido a elevada conversao

destes compostos arométicos a temperatura e pressao significativamente baixas.

Delvin e Harris (1984), operando a pressao (206,9 MPa) e temperatura (423-
498 K), observaram que a oxidacdo de fenol, em presenca de agua e oxigénio,
conduz a formacdo de compostos intermediarios tais como: hidroquinona, catecol,

quinonas (para e orto) e carbonilicos.

2.5 METODOS ANALITICOS

2.5.1 Determinagéo do Carbono Organico Total

O Carbono Organico Total (COT) refere-se a quantidade de carbono organico
encontrado em amostras de agua ou efluentes, sendo a diferenca entre o Carbono
Total (CT) e o Carbono Inorgéanico Total (CIT), embora ndo especifique o estado de
oxidagcdo da amostra. Nos analisadores de COT, ocorre a combustdo da matéria
organica até a sua mineralizacdo em dioxido de carbono e 4gua, e na determinacéo
deste por absorcdo com hidroxido de potassio (KOH). A analise leva alguns minutos
e emprega quantidades pequenas de amostra (10 a 50 pL), o que pode conduzir a
erros analiticos na presenca de sélidos suspensos (AZIZ; TELBULT, 1979). A Figura
7 representa 0 esquema do processo que ocorre para a determinacdo do COT e do
CIT com uma amostra aquosa. O carbono organico volatil é perdido durante esta

etapa e ndo é detectado.
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Amostra

(Carbono Total — CT)

Acidificada com H;PQOy(aq)

>| (Carbono Inorganico Total — CIT)

(Carbono Orgéanico Total — COT)

Detectado
\
Diéxido de Carbono Detectado Detector de infravermelho néo
(CO3) dispersivo (NDIR), células de

condutividade ou de titulagdo
colorimétrica

Figura 7: Esquema simplificado da determinacéo do COT e CIT (EDWARD, 2001).

A fim de determinar a quantidade de carbono organico presente em uma
amostra, inicialmente as moléculas sdo dissociadas até estruturas simples de
carbono e convertidas em uma formula molecular Unica que pode ser analisada
quantitativamente. As técnicas de COT utilizam calor e oxigénio, radiacédo
ultravioleta, agentes oxidantes ou mesmo combinacdes destes até a conversao do
carbono organico em didxido de carbono e agua (ARAUJO, 2003). Nesta técnica, a
amostra deve ser filtrada antes de sua acidificacdo, devido o fato de o carbono
particulado ser removido da amostra antes de ser medido no analisador COT
qguando o carbono inorganico e organico for dissolvido (EDWARD, 2001).

O carbono inorganico refere-se aos éxidos de carbono (IV), os hidréxidos e 0s
seus ions. O carbono (V) é encontrado na forma de diéxido de carbono e quando
hidratado, produz acido carbdnico (H,CO3z) e em seguida os produtos da sua
dissociacéo, carbonato de hidrogénio (HCO3) e carbonato (CO3™).

2.5.2 Andlises Cromatogréaficas

A cromatografia € um processo de separacao fisico-quimica, baseado nos
fenbmenos de adsorgéo e particdo. Esta técnica consiste no método mais eficiente

de separacdo para compostos organicos e inorganicos, independentemente de seu
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estado fisico e envolve duas fases (movel e estacionaria). A fase mobvel tem
predominéncia a adsor¢do e na fase estacionaria o fendbmeno mais atuante é a
particdo. Os fatores que influenciam na separacdo cromatografica (adsorcdo ou
particdo) sdo: natureza e composicao da fase estacionaria, natureza e vazao da fase

movel, temperatura, granulometria e geometria do suporte (SCHULER, 2004).

2.5.2.a Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia

Na Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE), costuma-se utilizar como
fase médvel principalmente agua deionizada, metanol, acetonitrila, entre outras. A
selec@o depende do detector utilizado e a fase mdvel deve ser imiscivel com a fase
estacionaria liquida. Esta fase deve ser desgaseificada, para evitar a formacéo de
bolhas, as quais podem provocar cavitacdo (com subsequente dano a bomba) ou

mesmo gerar picos falsos, ao passarem pela célula do detector (SCHULER, 2004).

2.5.3 Teste de Validacdo da Metodologia Analitica

A confiabilidade dos resultados € obtida a partir de uma boa técnica analitica,
tendo em vista a qualidade das medidas instrumentais e a precisdo estatistica dos
dados utilizados na andlise. As técnicas de CLAE empregadas constantemente em
laboratérios exigem as estimativas dos resultados através de uma validagcéo
(RIBEIRO et al., 2008).

Dados reportados na literatura esclarecem o0s principais requisitos
quantitativos para o bom desempenho das técnicas analiticas, sao estes:
seletividade, ajuste da curva analitica e determinagcdo da sua faixa de linearidade,
sensibilidade do método, através dos limites de deteccdo (LD) e quantificacdo (LQ),

precisao, exatidao e robustez (RIBEIRO et al., 2008).

Existem dois 6rgdos responsaveis pela validacdo de métodos analiticos no
Brasil. Sao estes: a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) e o Instituto

Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia (INMETRO).

A validagdo analitica necessita de tempo requerido para analisar uma
variedade de experimentos e calculos estatisticos, aumentando assim a boa

qualidade dos resultados.
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2.5.3.a Estimativa Empregada para a Validagdo dos Métodos Analiticos

- Linearidade: o ajuste da curva de calibracéo

A curva de calibragéo (y= f (x)) esta relacionada com o dominio das amostras
e das medidas, significando x a variavel desconhecida determinada pela solugédo da
equacao (y) que é a resposta da variavel desconhecida, sendo a linearidade
representada pela equacéo da reta (y= ax + b) (OLIVEIRA; AGUIAR, 2009).

Em andlises utilizando CLAE, o aparelho deve ser constantemente calibrado e
avaliado para cada batelada de andlises. Na presenca inesperada de sinais vizinhos
no aparelho cromatografico, costuma-se empregar a calibracdo linear multipla,
podendo o sistema apresentar um elevado nivel de confianca. As incertezas (e;)
representam os desvios referentes ao modelo e os erros aleatérios (ruidos)
(PIMENTEL et al., 2008).

A partir do método dos minimos quadrados € ajustada toda equacédo
matematica, sendo a melhor curva a que fornecerd o menor valor para a soma

quadratica dos residuos (Q) obtidos através dos dados experimentais (y;) e 0S

calculados ( y, ), de acordo com a Equagé&o (43) e a Figura 8 (RIBEIRO et al., 2008).

N A
Q=Z(yi _Yi)2 (43)
i=1
o Medida Instrumental Curva Analitica
[
S b e °
c |
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T |
=2 R F AU ) SO S RS A
) N | T N " (L A
o | Y
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i}
=
n
c
Q -
E Concentrago

Figura 8: Curva de calibragdo com a estimativa do residuo.
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No teste de linearidade as fontes de variagdo em qualquer modelo s&o

caracterizadas pela soma quadratica dos residuos (Z (y, —Qi)Z) e 0 melhor modelo

de regressao sera aquele que minimiza esta soma, e apresenta um coeficiente de
Pearson, também chamado coeficiente de correlacao linear (R?) préximo de 1, o que
corresponde a uma pequena faixa de dispersao entre os dados obtidos na
correlacdo perfeita positiva ou negativa. Porém, na prética, € dificil encontrar uma
correlacdo perfeita entre as duas variaveis (LEITE, 2008; OTOMO, 2010; RIBEIRO
et al., 2008). A ANVISA estabelece que, para um bom resultado entre os dados
experimentais é importante obter um coeficiente de correlagdo préximo de 1, ou
seja, um critério minimo aceitavel de R?=0,99, no entanto o INMETRO recomenda
para um resultado satisfatorio dos valores experimentais um coeficiente de
correlacdo superior a 0,90 (LANCAS, 2009; NAPOLEAO, 2011). O INMETRO
também sugere a realizac@o estatistica da andlise de variancia (ANOVA), a fim de
obter a regresséo e o ajuste dos dados experimentais (BARROS NETO et al., 2010).

Estima-se satisfatoria a linearidade de um grafico quando o coeficiente de
correlacdo da reta obtida néo € estatisticamente diferente da unidade (1) (LANCAS,

2009). No caso, considera-se:

eR?=1 Correlacdo perfeita

¢ 0,91 <R?<0,99 Correlacéo fortissima
¢ 0,61 <R?<0,91 Correlacao forte

¢ 0,31 <R?<0,60 Correlagéo média

¢ 0,01 <R?<0,30 Correlacéo fraca

e R*=0,00 Correlacéo nula

- Sensibilidade do método:

A sensibilidade de um método é definida pelos limites de deteccédo (LD) e de
quantificacdo (LQ). O LD representa a menor concentracao do analito identificado na
técnica analitica com um determinado limite de confiabilidade, enquanto o LQ € a
menor concentracdo que pode ser quantificada nos limites de precisao e exatidao do

método durante as analises no laboratorio (RIBEIRO et al., 2008).



65

O LD pode ser calculado quando se determina o ruido da linha de base
(relagcdo sinal-ruido) através de uma comparacdo do sinal obtido entre um analito
com baixas concentragcdes com o sinal de uma amostra do branco. Normalmente, as
proporcdes 3:1 ou 2:1 sdo aceitaveis nesse método ou através do método baseado
em parametros da curva analitica. Tanto o LQ quanto o LD podem ser calculados

através da relacao (sinal-ruido) com uma proporcao de 10:1 (RIBANI et al., 2004).

Na pratica, a sensibilidade constitui o coeficiente angular do gréafico analitico

de acordo com a Equacéao (44):

5=
dy (44)

Nas técnicas analiticas sensiveis, uma pequena diferenca na concentracao do
analito causa grande variacdo no valor do sinal analitico calculado. A razéo
sinal/ruido com valor 3 é geralmente considerada aceitavel para estimar o limite de

deteccao, que pode ser expresso conforme a Equacao (45) (BARBOSA et al., 2010):

LD = 3s
S (45)

sendo: s= desvio-padrdo da resposta; S= o coeficiente angular do grafico de

calibracao (sensibilidade do aparelho).

Para os processos estatisticos, costuma-se utilizar o "teste de hipétese" a
fim de estimar o LD com valores obtidos de varias medidas do branco, de acordo
com a seguinte Equacao (46) (BARBOSA et al., 2010).

2tn,95%SB
S (46)

LD =

sendo: tn,950 = valor tabelado em funcdo de n (numero de anélises); Sg = desvio-

padrdo do branco; S = sensibilidade do aparelho.
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O limite de quantificagdo (LQ) pode ser expresso pela Equacao (47) abaixo
(BARBOSA et al., 2010):

_10xs
S (47)

LQ

sendo: s= o0 desvio-padrdo da resposta; S = o coeficiente angular do grafico de

calibracéo (sensibilidade do método).

- Precisao:

Esta andlise avalia a proximidade entre varias medidas efetuada na mesma
amostra (no minimo trés) durante uma batelada de ensaio, o que possibilita uma
maior precisdo do processo analitico. Este método analisa a dispersdo dos
resultados obtidos entre experimentos independentes, em uma mesma amostra ou
em amostras semelhantes. Comumente, a precisdo € expressa como 0 desvio-
padrdo, variancia ou coeficiente de variagdo (CV) a partir de varias medidas. O CV é
dado pela seguinte Equacéo (48) (THOMPSON et al., 2002):

s x100

CV%=
(48)

sendo: s= o desvio-padrao das recuperacdes; M= a média das recuperacoes.

A precisao pode ser considerada de acordo com o grau de repetitividade, de
precisdo intermediaria e de reprodutividade. A repetitividade propaga a precisao das
amostras nas mesmas condi¢des de andlise (equipamento, analista, reagentes, dia
e as condi¢cdes do ambiente). A precisdo intermediaria expressa as variagbes que
ocorre no mesmo laboratorio abrangendo as mudancas dos dias, dos analistas e dos
equipamentos, enfim. A reprodutividade expressa a precisdo entre laboratorios,
mediante estudos a fim de contribuir para padronizacdo de procedimentos analiticos
(LEITE, 2008).
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- Exatidao:

A exatiddo se refere a uma proximidade entre o valor calculado e o valor
experimental, relacionado com o erro absoluto (residuo absoluto) de uma medida
inerente ao processo. O erro sistemético ocorre através de varios fatores, como
exemplo, perda da substancia devido a baixa recuperacdo da extracdo, medidas
volumétricas imprecisas, contaminacdo da amostra, erro provocado pelo analista

durante os ensaios, entre outros (RIBEIRO et al., 2008).

Um dos métodos utilizados para a determinacéo da exatiddo baseia-se no uso
de padrbes de referéncia certificada (MRC). O processo de avaliacdo por meio de
MRC consiste em analisar niamero suficiente de replicas desse material e comparar
os resultados obtidos com o valor certificado. Entretanto, o elevado custo do MRC e
a contencédo limitada do produto e analito dificultam a utilizacdo (RIBEIRO et al.,
2008).

A exatiddo também pode ser determinada mediante a comparacdo entre 0s
valores obtidos pelo método sugerido com outro método validado (nha
precisdo/exatiddo). Apos andlise de diferentes amostras com as duas técnicas
empregadas, as variacdes obtidas para cada amostra sdo calculadas e conferidas
com o valor desejado (zero), analisando o nivel de confianca de acordo com a faixa
de concentracéo (RIBEIRO et al., 2008).

A Environmental Protection Agency (EPA) estabelece a exatiddo como sendo
a diferenca entre o valor predito e o valor calculado, conforme Equacdo (49),
enquanto a ANVISA institui a razdo entre esses valores (predito/calculado),
representado na Equacdo (50). Calcula-se entdo a quantidade percentual
recuperada pelo processo sendo também realizados os testes de significancia, a
partir do teste "t" de Student, de acordo com a Equacéo (51) (RIBEIRO et al., 2008):

Rec % — Valor obtido -Valor real %100

Valor real (49)

Rec % — Valor obtido 100

Valor real (50)
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— (Rec —100)

Zae (51)

sendo: Rec = a média das recuperagbes obtidas para n repeticbes; 100= a
recuperacdo percentual desejada; n = o nimero de determinacdes (no minimo 5);

Srec = 0 desvio-padrao das recuperacoes.

- Robustez:

A robustez estd baseada na possibilidade de resistir a pequenas variacfes
dos parametros analiticos prevalecendo ainda de forma satisfatéria a exatiddo e a
precisao, sendo uma medida com variabilidade e confianca que pode ser comparada

com a precisao obtida em cada analise avaliada (RIBANI et al., 2004).

A estimativa da robustez pode ser considerada durante a fase de
desenvolvimento e depende do tipo de técnica. Nestes testes, sdo aplicados
experimentos estatisticos capazes de analisar os efeitos de alteracfes em diferentes
variaveis do processo. Nas andlises por cromatografia, as variacdes referem-se a

diferentes tipos de colunas, temperatura, fluxo, entre outros (RIBANI et al., 2004).

Os testes de robustez, em geral, servem para indicar os fatores que podem
influenciar, significantemente, a resposta do método estudado. Tal fato fornece a
dimensédo do problema que ocorre quando o método € repetido em diferentes
condicBes ou é transferido, por exemplo, para outro laboratério (RIBEIRO et al.,
2008).

O INMETRO estabelece a utilizacdo do teste de Youden para a robustez, o
qual possibilita reconhecer a influencia das perturbacdes nos resultados obtidos
(RIBANI et al., 2004; RIBEIRO et al., 2008).

2.6 COMBUSTAO
A forma mais empregada para producéo de calor € a combustdo, definida

como a reacdo que ocorre entre os elementos quimicos de um combustivel (tais

como carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre) e o oxigénio. No que diz respeito a
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oxidacdo dos combustiveis, esta representa uma reacdo exotérmica, sendo a
quantidade de calor liberada funcdo da composi¢cdo quimica do combustivel e dos
produtos finais de combustdo (OLIVEIRA, 2009).

Através da composicdo do combustivel e baseado na estequiometria da
reagcd0 quimica, consegue-se calcular o ar necessario para a queima do
combustivel. Logo, a quantidade de ar que fornece o oxigénio teoricamente
suficiente para a combustdo completa do combustivel, € chamada de "ar tedrico” ou
"ar estequiométrico” (OLIVEIRA, 2009).

Uma completa combustdo ndo € obtida apenas em presenca do “ar
estequiométrico”. Na utilizacdo somente do "ar tedrico”, ha grande probabilidade do
combustivel ndo queimar totalmente, pois havera formacao de CO ao invés de CO,

e consequentemente a quantidade de calor liberada sera menor (OLIVEIRA, 2009).

A fim de garantir uma combustdo completa é necessaria uma quantidade
suficiente de ar além do estequiométrico para que as moléculas de combustivel
encontrem o numero apropriado de moléculas de oxigénio para completar a
combustdo. Essa quantidade de ar adicional utilizada é chamada de “excesso de ar’,
ou quantidade de ar fornecida além da tedrica. Esta Gltima, por sua vez, proporciona
uma melhor mistura entre o combustivel e o oxidante, mas deve ser criteriosamente
controlado durante o processo de combustdo. Portanto, deve-se conhecer uma
guantidade ideal minima possivel de excesso de ar a ser introduzida na queima, pois
0 ar que nao participa da combustéo tende a esfriar a chama, sem contribuir para a
reacdo. Quanto maior 0 excesso de ar, maior o volume de gases nos produtos de
combustdo e consequentemente maior a perda de calor pela chaminég, influindo
negativamente na eficiéncia da combustdo. Entretanto, as perdas por excesso de ar
aumentam em proporcdo muito menor que as perdas com combustivel ndo
gueimado. Assim, nos processos de combustdo industrial sempre se trabalha com
excesso de ar (BAUKAL et al., 2001).

Damkohler em 1940 realizou o primeiro estudo experimental sobre a
influéncia que o tipo de escoamento exerce na combustdo, tendo o propdsito de
analisar o dominio da chama turbulenta na mistura (ar/propano). Nesse estudo
também foi observado que, independente do nimero de Reynolds, a velocidade de

combustdo para um regime laminar permanece sempre constante, resultado
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diferente encontrado para um regime turbulento em que a velocidade de combustao

aumenta com a elevag¢édo do numero de Reynolds.

2.6.1 Propriedades da Chama

De acordo com o processo de combustdo, as chamas podem apresentar
quatro tipos de zonas (TURNS, 1996; JOSE, 2004):

- Zona interior

Esta zona também conhecida como regido escura, € formada através da

mistura (combustivel/comburente) antes da reacéo.
-Zona azul

Nesta regido ocorre a combustdo completa, devido ao consumo total da

mistura (combustivel/comburente), resultando nos produtos finais da combustao.

- Zona redutora

Nesta zona também considerada a de maior intensidade da chama, devido ao
seu brilho, ocorre a decomposicdo do combustivel durante o aquecimento,
propiciando o desprendimento do carbono, o que favorece a forma da chama ser de

caracteristica luminosa.

- Zona oxidante

Esta regido € considerada a zona externa da chama, onde ocorre o contato
desta com o ar atmosférico, tendo o mondxido de carbono (CO) e os demais
produtos oriundos da zona redutora, queimados e transformados em dioxido de
carbono (COy).

Estudos reportados na literatura relatam as principais caracteristicas das
chamas, dentre estas existem trés tipos: pré-misturada, ndo pré-misturada e

parcialmente pré-misturada.
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2.6.1.a Chama Pré-Misturada

Estas chamas sdo formadas quando o combustivel e o comburente (oxidante)
interagem, em nivel molecular, antes de entrar no ambiente de combustao e ocorrer
uma reacao quimica, possibilitando no queimador a formacdo de uma fina chama
(Figura 9).

COMBURENTE ——» ]

COMBUSTIVEL —»___1

Figura 9: Esquema de um queimador pré-misturado (BAUKAL et al.,
2001).

No processo de combustdo, se a mistura (combustivel/comburente) for
laminar, a velocidade dessa combustdo pode ser controlada de acordo com a
cinética da reacdo. E, se a vazao de alimentacdo do combustor for inferior a vazéo
da combustédo, a chama tende para a regido interna do combustor possibilitando o
consumo total do combustivel, fenbmeno também conhecido como retorno da
chama (flash back, em inglés), acarretando acidentes inesperados em determinados
processos. Normalmente, nestes combustores s&o instalados “titular da chama” ou

“flame holder, em inglés
(BAUKAL et al., 2001).

que € um componente caracteristico de um motor a jato

2.6.1.b Chama nao Pré-Misturada

Neste tipo de chama, o combustivel/comburente na etapa inicial esta
separado (Figura 10). Mas, no inicio da combustao estes reagentes sdo misturados,
propiciando a formacdo da chama, a qual consiste em uma regido de liberacdo de
calor onde prevalece a difusdo molecular. Essas chamas podem ser do tipo laminar
ou mesmo turbulentas, de acordo com o perfil de velocidade da chama na
combustdo e é bastante utilizada em fornos industriais o que evita o “flash-back”
(BAUKAL et al., 2001).
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COMBURENTE ——»
COMBUSTIVEL —»
COMBURENTE »

Figura 10: Esquema de um queimador ndo pré-misturado (BAUKAL
et al., 2001).

2.6.1.c Chama Parcialmente Pré-Misturada

Nesta chama, ocorre a pré-mistura combustivel/comburente antes da etapa
de combustdo a nivel molecular. Esta pré-mistura facilita a estabilidade da chama
devido muitas vezes a perturbacdes turbulentas, como também minimiza o efeito do
“flash-back”. Este tipo de combustor representado na Figura 11 apresenta
caracteristicas de acordo com chamas nao pré-misturadas e chamas totalmente pré-
misturadas (BAUKAL et al., 2001).

COMBURENTE —bl

COMBUSTIVEL —— 3
COMBURENTE —» 5
COMBUSTIVEL —»

COMBURENTE ———— 3

Figura 11: Esquema de um queimador parcialmente pré-misturado
(BAUKAL et al., 2001).

2.6.2 Avaliacdo do Excesso de Ar/Razédo Equivalente

Segundo os métodos assumidos por Oliveira (2009) a Equacdo (52) é
utilizada quando os hidrocarbonetos e o ar, no momento da combustédo, apresentam

0 comportamento de gases ideais.

— I:)VI

“RT (52)

Nj

sendo: ni a massa molar da espécie “i" em condicdes estequiométricas, e V, 0

volume da mesma, P a presséo, T a temperatura e R a constante dos gases. Uma

vez que no momento da reagdo, as misturas dos gases se encontram nas mesmas
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condicdes de temperatura e pressdo, e em condi¢cdes estequiométricas, obtém-se a
seguinte relacao representada nas Equacdes (53) e (54):

Nhe _ Que.
Mo Qu (53)

sendo: Nuc 0 numero de mols de hidrocarboneto, na 0 niUmero de mols do ar, Q.

a vazéo volumeétrica do hidrocarboneto e Q,, a vazdo volumeétrica do ar.

ou

NHe _ Quc (54)

esteq
Nar Qar

sendo: nuc 0 nimero de mols de hidrocarboneto, na 0 nimero de mols do ar, Q,. a

esteq
ar

vazdo volumétrica do hidrocarboneto e Q a vazao volumétrica do ar

estequiométrico.

O excesso de ar pode ser calculado pela Equagéo (55):

Qur (55)

sendo: Q, a vazdo volumétrica do ar e Q* a vazdo volumétrica do ar

ar

estequiomeétrico.

Fazendo uso da Equacéo (54), obtém na Equacéo (56):

_hee [ Qo |
=T Nar {QHCJ ' (56)
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sendo: nyc 0 nUmero de mols de hidrocarboneto, na 0 nimero de mols do ar, Q,, a

vazdo volumeétrica do ar e Q. vazédo volumétrica do hidrocarboneto.

Por sua vez, a razdo equivalente (¢) € definida conforme a Equacao (57)

(HILSDOREF et al., 2004):

p=—1o (57)

sendo: ¢ arazao equivalente e E o excesso de ar.

Em processos industriais, 0 oxigénio necessario para a combustdo é
fornecido pela injecdo de ar (21% de oxigénio e 79% de uma mistura de nitrogénio,
hidrogénio, argbnio e dioxido de carbono) na corrente que alimenta o queimador
(OLIVEIRA, 2009).

2.6.3 Limites de Flamabilidade do Gas Natural

Segundo Baukal et al. (2001), para que um combustivel mantenha uma
propagacdo de chama estdvel €é necessario que esta mistura
Combustivel/Comburente proporcione energia quimica suficiente para superar a
energia minima de ignicdo da chama. Isso conduz aos conceitos dos limites de

flamabilidade.

O Limite Inferior de Flamabilidade (LIF) € definido como a quantidade minima
de um comburente capaz de propiciar a mistura Combustivel/Comburente uma
energia suficiente para superar a energia de ignicdo da chama. Ja o Limite Superior
de Flamabilidade (LSF), é definido como o limite maximo, onde a quantidade de

Comburente na mistura é suficiente para gerar uma propagacéo de chama.

Nas misturas de gases, como 0 gas natural, a estimativa dos limites de
flamabilidade é obtida com o uso da regra de Le Chételier, definidas pelas Equactes
(58) e (59).
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L'F:[%J e (58)
GN JLIF ;y'(uﬁ]

sendo: LIF o Limite Inferior de Flamabilidade, Q,, a vaz&do volumétrica do are Q;, a

vazao volumétrica do gés natural.

LSF =( Qe J -t
Qv )ise 3y (1j (59)

LSF

i=1

sendo: LSF o Limite Superior de Flamabilidade, Q,, a vaz&o volumétrica do ar e Qg

a vazao volumétrica do gas natural.

2.7 ANALISE ESTATISTICA
2.7.1 Planejamento Experimental

A utilizacdo de um planejamento experimental é a atividade estatistica mais
importante na analise de dados, a qual consiste em obter no experimento uma forma

de maior confiabilidade nos resultados adquiridos a partir de uma analise.

De acordo com Galdamez e Carpinetti (2004) e Silva (2007), € sempre
relevante definir o significado de parédmetros especificos para andlise de dados, a
fim de interpretar de forma mais eficaz a técnica de um bom planejamento

experimental. Sdo estes:

* Variaveis de Respostas, as quais causam influéncia direta no experimento
provocando mudancas consideraveis em um determinado ensaio;
* Fatores de Controle, que tem por objetivo avaliar os efeitos produzidos nas

variaveis respostas, de modo a determinar se tal fator contribui ou ndo para a

determinacao do experimento;
* Niveis de Fatores, que sao condi¢cdes operacionais dos fatores de controle,

e gque irdo determinar o delineamento do experimento em seus niveis 6timos;
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* Efeito Principal, que consiste na mudanca que ocorre junto a variavel

resposta produzida pelo nivel do fator de controle.
A Tabela 8 mostra a informacgdo das varidveis mais importantes em um
sistema estudado. Nesta, também se identifica o aumento do conhecimento

estudado a medida que se utiliza a técnica mais eficaz para determinado

experimento.

Tabela 8: A evolugédo de um estudo empirico (BARROS NETO et al., 2010).

Objetivo Técnica
Avaliacdo da influéncia de variaveis Planejamentos fatoriais
completos
Triagem de variaveis Planejamentos fracionarios
Construcao de modelos empiricos Modelagem por minimos
quadrados
Otimizacéo Metodologia de superficie de

resposta (RSM)
Construcdo de modelos mecanisticos Deducéo a partir de principios
gerais

2.7.2 Planejamento Fatorial Completo

Neste planejamento pretende-se avaliar quantitativamente tanto a influéncia
sobre a resposta de interesse, quanto as possiveis interacdes entre os fatores
(BARROS NETO et al., 2010).

E imprencidivel na determinacdo de um planejamento fatorial especificar os
niveis estudados, ou seja, 0 numero de ensaios necessarios para se fazer um
planejamento fatorial 2 completo, o qual aumenta significativamente com o k,
namero de fatores investigados. Logo, com a variacdo dos niveis, tem-se uma
investigacdo de um determinado fator k. Para k fatores, por exemplo, k variaveis
controladas pelo experimentador, um planejamento completo de dois niveis exige a
realizacdo de 2x2:2x...2 (k vezes) = 2X ensaios diferentes, sendo chamado de
planejamento fatorial 2 (BARROS NETO et al., 2010). Assim, em um planejamento
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fatorial completo ocorrem todas as combinacdes possiveis, dos niveis existentes em

cada fator.

2.7.3 Planejamento Fatorial Fracionario

Este tipo de planejamento pode ser usado com a finalidade de estudar os
efeitos dos numeros de fatores, a partir de um numero de ensaios bem menor, que
representa uma fracdo da quantidade de ensaios realizados em um planejamento
fatorial completo. Com sete fatores, por exemplo, um planejamento fatorial completo
exigiria (2’= 128) ensaios, enquanto na forma fracionada este valor pode possibilitar
a obtencao da informacéo desejada em um menor nimero possivel de ensaios. Isso
pode ocorrer por dois motivos (BARROS NETO et al., 2010):

* O numero de fatores de elevada ordem aumenta o niamero de interacoes,
gue em grande parte tem valores pequenos e nao significativos;
* O aumento do numero de fatores eleva as chances destes ndo afetarem

significativamente a resposta, qualquer que sejam os efeitos, principais ou de

interacao.

Sendo assim, os efeitos dessas variaveis ndo precisam ser determinados e
nem analisar todos os ensaios de um fatorial completo. Entretanto, em muitos
ensaios, ndo se pode obter a relagdo completa de todas as variaveis que prejudicam
significativamente a resposta. Para evitar a exclusao de fatores importantes, deve-se
analisar o maximo possivel de varidveis sem aumentar o numero de ensaios,
através de um planejamento fracionario, em vez de um fatorial completo (BOX et al.,
1978).

- Metades de fatoriais: fracdo 1/2

A partir de um fatorial completo do tipo 2 tem-se a sua metade representada
na Equacéao (60):

A s sa
=2 (60)
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A Tabela 9 representa um fatorial 2° e as suas metades. Naturalmente tem-se

2%1=2?=4 combinacdes ou tratamentos, embora este tipo de tratamento ndo tenha

utilidade nas analises praticas. Neste exemplo, os tratamentos que apresentam

sinais positivos da interacéo tripla serdo a fracédo principal (a, b, ¢ e abc) e os que

apresentam sinais negativos de ABC representa a fracdo complementar (ab, ac, bc e

1).

Tabela 9: Planejamento experimental com dois niveis e trés fatores (2°) com suas

metades.
Efeitos
Tratamentos Fracdes
A B C AB AC BC ABC ¢
a + + - - - + +
b + - + - - - +
Principal
c + - - + + - +
abc + + + + + + +
ab + + + - + - -
ac + + - + - - -
Complementar
bc + - + + - + -
1 + - - - + + -

A partir da coluna ABC tem-se o gerador de fracdes principal (I = ABC) e

complementar (I = - ABC).

De acordo com a fracdo principal, tem-se uma estimativa dos efeitos

principais dos referidos fatores (A, B e C), através dos contrastes representados na

Equacéo (61):

1

N =E(a—b—c+abc);

s =%(—a+b—c+abc);

I =%(—a—b+c+abc)

(61)
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-Quartos de fatoriais: fracao 1/4

Nesse caso, para um quarto da fracao tém-se representado na Equacéo (62):

e
= (62)

sendo também conhecida como fragées 2.

- Fracdes 2P

A partir de p geradores independentes e em “2P—p—1" existe a possibilidade

da ocorréncia de interacdes para este caso.

2.7.4 Métodos dos Minimos Quadrados

De acordo com o modelo de regressao linear, € comum relacionar, por
exemplo, uma variavel Y, denominada de variavel resposta (dependente), com uma
variavel X, denominada de variavel explicativa (independente). Logo, uma equacao
de primeiro grau esta apresentada na seguinte Equacdo (63) (BARBETTA et al.,
2010):

Y =a+ BX (63)

onde a e B sdo os parametros do modelo (estimativas), sendo a o coeficiente linear

e B o coeficiente angular.

A partir de um conjunto de observacgdes (X1, Y1), (X2, ¥2),...,(Xn, Yn), pode-se
aplicar a seguinte expressao de acordo com a Equacéo (64):

Y, =a+BX +¢ (64)

Sendo €; o erro aleat6rio da i-ésima observagéo (i=1,2,...,n).
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Com as estimativas (a e B) a partir do conjunto de observacdes ((X1, Y1), (X2,
¥2),....(Xn, Yn)), € importante encontrar a reta que passe em varios pontos observados
0 mais proximo possivel (BARBETTA et al., 2010).

O meétodo dos minimos quadrados é o mais utilizado para estimar o0s
parametros do modelo, o qual minimiza o comprimento total dos segmentos verticais
(Figura 12). Neste método, tém-se a localizacdo da reta de tal forma que a soma dos
quadrados dos residuos seja minima, por isso é chamado de “ajuste por minimos
quadrados” também conhecido por “analise de regressdo” (BARROS NETO et al.,
2010).

X

Figura 12: Residuos de um modelo linear.

O erro (residuo) aleatorio da i-ésima observacdo (i=1,2,...,n) esta

representada na Equacéo (65):
=Y A (65)

Este método consiste em obter as estimativas a e B a fim de minimizar a
expresséo, conforme a Equacao (66) (BARBETTA et al., 2010):

&jmg (66)

isso pode ser feito igualando as derivadas parciais a zero, de acordo com a Equacao
(67):
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oS

oS oS 0 (67)
oo

0 5

[Pl

resultando nas seguintes estimativas para a e 3, as quais s&o denominadas “a” e “b”,
respectivamente, de acordo com as Equacdes (68) e (69) (BARBETTA et al., 2010):

S—-=>—3 (68)

= Tb ¥

m

(69)

A diferenca entre os valores observados e o0s previstos é chamada de

residuo, conforme a Equacéao (70):

& =YY,
(70)

2.7.5 Metodologia de Superficie de Resposta (RSM) e Curva de Contorno

Essa técnica € otimizada em planejamentos fatoriais e apresenta duas
etapas: “modelagem” e “deslocamento”, as quais sdo repetidas quando necessarias,
a fim de obter a condicdo de otimizacdo da superficie analisada (BARBETTA et al.,
2010; BARROS NETO et al., 2010).

Na modelagem, por exemplo, o ajuste dos modelos simples (lineares ou
qguadraticos), € realizado para obter respostas dos planejamentos fatoriais. J& no
deslocamento tem-se o caminho percorrido de méaxima inclinagdo de um
determinado modelo, que é a trajetéria obtida pelos resultados variando de forma

mais intensa.

A partir da descricdo grafica do modelo ajustado, denominada como
“superficie de respostas”, assim como a projecdo de seus cortes através do plano
dos fatores gerando as curvas de contorno, pode-se simplificar a interpretacdo dos

resultados.
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De modo geral, podemos representar o relacionamento existente entre uma
variavel resposta de interesse (y) e k fatores do processo (Xi, Xz,..., Xk), pOr uma

expressao, conforme representado na Equacéo (71):

y=f(X,X,-., X )+ & (71)

onde “€” representa um componente de erro aleatério, que leva em consideracao a
mudanca observada na variavel resposta que néo é explicada pelos fatores xi, Xa,...,
Xk. A funcdo “f” é definida como uma superficie de resposta. Na maioria das
situacdes praticas, a forma matematica da funcédo “f” ndo é conhecida, sendo entéo
necessario estima-la por meio do emprego de dados amostrais. E dificil encontrar
uma funcdo que seja adequada para descrever a relacdo existente entre X, Xa,..., Xk
ey, em todas as possiveis condi¢cdes de operacdo do processo. Logo, é importante a
atencdo em faixas estreitas de valores das variaveis xi, Xa,..., Xk, de forma que seja
possivel ajustar equacfes simples, tais como polindmios de primeira e segunda
ordem, que fornecam informacdes sobre como conduzir 0 processo para encontrar a
regido 6tima de operacéo. E importante destacar que na maioria das situacdes, a
determinacao de “f” ndo constitui o interesse principal do estudo, sendo apenas uma
etapa necessaria para a obtencdo da condicdo 6tima na qual o processo deve ser
atuado (BARROS NETO et al., 2010).

A influéncia do tipo de fator analisado em um planejamento experimental com
a utilizacdo do software Statistica é de suma importancia, devido o subsidio da
Analise de Variancia-ANOVA (MONTGOMERY; BETTENCOURT, 1977). Na ANOVA
ocorre uma analise na variabilidade das médias e das observa¢fes entre 0s grupos,
como também na distribuicdo de Fischer (F), com nivel de significancia de
aproximadamente a= 0,05, comumente atribuidos nos critérios para producéo
industrial (LIMA FILHO, 2010).

2.7.6 Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR)
Delinear um experimento é avaliar os possiveis efeitos das suas variaveis
independentes (fatores) na conducdo de um ensaio, através de uma variavel

resposta. Este tipo de delineamento é de caracteristica simétrica e de segunda
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ordem, que constitui o fatorial (2¥), apresentando um ou mais pontos centrais, e 0s
pontos axiais, tendo a finalidade de reduzir o numero de ensaios, obtendo
normalmente um erro minimo nos experimentos. Nesses processos, costuma-se
repetir o ponto central, a fim de melhorar as estimativas dos efeitos quadraticos e
aumentar os graus de liberdade para o erro, além de muitas vezes requerer poucos
ensaios para a sua realizacdo em relacdo aos fatoriais completos (MATEUS et al.,
2001).

A principal caracteristica de um Delineamento Composto Central estd na
otimizacdo do sistema, e, entdo, avaliar o delineamento de acordo com os pontos
axiais e a parte curvilinea formada durante a resposta otimizada do processo. Nesse
delineamento, existem para um determinado numero de fatores, os ortogonais, nao
ortogonais e/ou rotacionais, podendo ser divididos de forma ortogonal em blocos,
tendo a possibilidade de trabalhar com poucas combinagfes entre os seus fatores e
niveis (MATEUS et al., 2001; CHAVES, 2008).

Dados reportados na literatura mostram trés possibilidades para a conducéo
de ensaios que apresentam duas ou trés variaveis: Analise Univariada, Matriz com
todas as possiveis combinacBes e Delineamento Composto Central Rotacional
(DCCR) (RODRIGUES; IEMMA, 2009).

Na Andlise Univariada (Figura 13a), existe a opcdo por avaliar um fator por
vez (one-at-a-time, em inglés) em diversas possibilidades, fixando-se as outras
variaveis do processo, ndo sendo possivel observar os efeitos de interacdo entre as
variaveis, dificultando em muitos processos, na obtencdo de resposta para o
problema experimental, devido a limitacdo no espaco de solu¢cdes (RODRIGUES;
IEMMA, 2009).

A partir de uma matriz (Figura 13b), se adquire uma combinacéo de todos os
fatores envolvidos no processo até a obtencdo de uma resposta, devido a
possibilidade de mapear toda a regido experimental, embora necessite de um
grande numero de ensaios (RODRIGUES; IEMMA, 2009).

No Planejamento Experimental Fatorial (Figura 13c), também conhecido como
Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR) €& bastante comum em
experimentos com variaveis independentes, pois englobam diversas combinacdes

entre os niveis a partir de dois fatores, além de apresentar a vantagem de fornecer o



84

maior niumero possivel de graus de liberdade para o residuo, como por exemplo, 0s
delineamentos em esquema fatorial 2¥, que apresentam k fatores, todos com dois
niveis. Neste planejamento fatorial, costuma-se utilizar um ndmero menor de
medidas, explorando todo o espaco experimental para obtencdo de respostas de
dados préticos (RODRIGUES; IEMMA, 2009).

i -/

— \ Pl
'/‘ el
.
(a) (b) (c)

Figura 13: a) Andlise Univariada, b) Matriz (combinacfes de todas as variaveis) e c)
Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR).

No planejamento fatorial completo com trés variaveis independentes (k), ndo
é recomendado um fatorial fracionado, sendo utilizado um DCCR, também
conhecido como “Planejamento Estrela” para a realizacdo de dezessete ensaios:
oito fatoriais (vértices do cubo), seis nos pontos axiais (avaliar o modelo de segunda
ordem) e trés nos pontos centrais (a fim de determinar com o erro experimental a
reprodutibilidade do processo). Assim, a obtencdo de um modelo matemaético,
quando validado estatisticamente, € fundamental na aquisicdo de uma Superficie de
Resposta para esclarecer as 6timas condi¢cdes do método (RODRIGUES; IEMMA,
2009).

2.7.6.a Adicao de Pontos Centrais

Para obter uma aproximacdo da inferéncia estatistica, € comum a repeticao
de pontos fatoriais no espaco experimental, o que possibilita tanto o calculo de

residuos quanto do erro padrdo e das estimativas através de intervalos nas
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respectivas analises. A repeticdo também no ponto central, por exemplo, é bastante
eficaz na obtencdo das respostas entre os niveis atribuidos aos fatores, melhorando
a qualidade do processo em termos de precisdo e exatidao, pois permite avaliar a
variacdo do erro experimental quando nédo se tem réplicas nos referidos ensaios dos
pontos fatoriais (RODRIGUES; IEMMA, 2009).

E fundamental o uso de repeticdes dos ensaios nos pontos fatoriais, como
também analises em triplicatas no ponto central. Contudo, nem sempre iSSo se torna

possivel para determinados ensaios, devido:

* Ao elevado custo operacional,

* A uma grande infraestrutura desde a manutencdo dos equipamentos e de sua
instalagéo;

« A um maior tempo operacional na preparacdo e realizacdo dos ensaios em

determinados tipos de processos.

2.7.6.b Adicado de Pontos Axiais

E comum expressar um polindmio de segunda ordem com coeficientes reais

na variavel x, a fim de ajustar dados experimentais, conforme a Equacao (72):

2 2
P(X) =8, +a,X;, +8,X, +85,X, X, +8;,XF +8y,X5 +€ (72)

onde: ag, ai, ay,..., &, S&0 numeros reais, denominados coeficientes do polinémio. O
coeficiente ap é o termo constante. Define-se o0 modelo polinomial de modo geral a
partir da Equacéao (73):

p(x)=a, + > a,x; + > . a;X;X; + > . a;Xx; +e (73)
j

i<j i

Na Equacéo (73) existe um polinbmio que apresenta 6 parametros, sendo “4
pontos fatoriais e a meédia dos pontos centrais”, o que possibilita 5 valores

insuficientes para estimar os 6 parametros, sendo necessario adicionar ao fatorial 2%,
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2% = 4 pontos axiais gerando um Delineamento Composto Central (RODRIGUES;
IEMMA, 2009).

Os pontos axiais sdo definidos através de pontos (+a), onde a=(2)"*, também
denominado DCCR. Sendo assim, um DCCR com 2 niveis apresenta, “(2¥) pontos
fatoriais + (2xk) pontos axiais + um numero eventual de pontos centrais”. Na Tabela
10 a seguir estédo representados os referidos valores de a para determinados tipos
de niveis (RODRIGUES; IEMMA, 2009).

Tabela 10: Valores definidos de a para determinados niveis k.

k 2 3 4 5 6
a +14142 +1,6818 +2,0000 +2,3784 +2,8284

A Figura 14 exemplifica um esquema de um DCCR para 3 variaveis
independentes, sendo “(2° = 8) pontos fatoriais + pontos centrais + (2x3 = 6) pontos

axiais”.

Xs

X2

X4

]

Figura 14: Esquema de um DCCR com 2 niveis e 3
fatoriais (2°).

Na Tabela 11 esta representado um DCCR com um fatorial completo (23)
utilizando possiveis valores para um planejamento experimental, incluindo 6 pontos
axiais e 6 repeticdbes no ponto central, que totaliza 20 ensaios com as possiveis
respostas variadas de acordo com cada ensaio (RODRIGUES; IEMMA, 2009).

Na etapa de otimizagdo de um processo € importante a realizacdo de um

experimento para a obtencdo de respostas; calcular os possiveis efeitos das
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variaveis independentes, os erros e analisar estatisticamente; elaborar na execucao
de um DCCR modelos preditivos das respostas em funcdo das variaveis
independentes; realizar o teste “ANOVA” a fim de observar o melhor ajuste do
modelo para calcular as possiveis respostas e 0s desvios entre os dados
experimentais e os preditos; gerar as superficies de respostas e as curvas de
contorno a fim de obter a otimizagdo dos resultados operacionais das variaveis do
processo e validar esses resultados experimentais através de ensaios nas condi¢des
de otimizacdo antes da utilizacdo em escala industrial (RODRIGUES; IEMMA, 2009).

Tabela 11: Valores codificados de um DCCR com um fatorial “2*”.

ENSAIOS X1 X2 X3
-1 -1 -1
2 +1 -1 -1
3 -1 +1 -1
4 +1 +1 -1
5 -1 -1 +1
6 +1 -1 +1
7 -1 +1 +1
8 +1 +1 +1
9 -1,68 0 0
10 +1,68 0 0
11 0 -1,68 0
12 0 +1,68 0
13 0 0 -1,68
14 0 0 +1,68
15 0 0 0
16 0 0 0
17 0 0 0
18 0 0 0
19 0 0 0
20 0 0 0
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2.8 MODELAGEM POR REDES NEURAIS ARTIFICIAIS
2.8.1 Redes Biolbgicas

O cérebro humano é composto por aproximadamente 10 neurdnios. Todos
0S neurdnios de um sistema nervoso apresentam habilidade de processar e se
comunicar com varios outros paralelamente, até a realizacdo de determinadas
funcdes. Os neurbnios bioldgicos apresentam trés etapas: o corpo celular, os
dendritos e o ax6nio. Os dendritos sdo responsaveis em receber as informacdes
(impulso nervoso) de outros neurdnios onde toda a informagéo é computada e envia-
las para o corpo celular. Esses impulsos nervosos sdo transmitidos através do
axbnio até os dendritos dos préximos neurbnios, sendo essa conexdo chamada
“sinapse”, formando as redes neurais biolégicas. A “sinapse quimica” € considerada
a mais comum (LUDWIG Jr.; MONTGOMERY, 2007). A Figura 15 representa o

esquema de um neurdnio bioldgico.

Sinapses

Jﬁwdritos

Corpo
Somatico

Figura 15: Esquema dos componentes que constituem um
neurdnio biologico.

As respostas obtidas dos neurdnios pré-sinapticos sao distribuidas para o
corpo do neurbnio pés-sinaptico, 0os quais sdo comparados com 0S outros sinais
recebidos pelo mesmo. Quando a excitacdo do neurdnio é elevada, a célula produz
um impulso, o qual é transferido para os neurbnios pés-sinapticos. Esse sistema é
caracteristico na maioria das fungdes realizadas no cérebro (BRAGA et al., 2007,
HAYKIN, 2001).
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2.8.2 Redes Neurais Artificiais

As Redes Neurais Artificiais (RNAs), também chamadas “conexionismo” ou
“sistema de processamento paralelo e distribuido”, composto por neurdnios
artificiais, tem como principal finalidade, avaliar determinadas fun¢cdes matematicas
(normalmente néo lineares). Essa estrutura cibernética ndo- algoritma relembram as
caracteristicas do cérebro humano, interligadas por infinitas conexfes sinapticas as
quais estdo associadas a pesos, que sao capazes de armazenar a informacao
obtida pelo modelo, além de ponderar a entrada fornecida pela rede por cada

neurdnio.

As RNAs sdo capazes de solucionar problemas que passam inicialmente na
etapa de “aprendizagem da rede” a partir de um conjunto de dados experimentais,
em que valores de entrada s&o fornecidos a fim de representar uma resposta
satisfatéria para o problema, pois se tém a andlise do erro médio quadratico
mostrado quando os dados séo fornecidos para validagéo, a fim de saber se a rede
funciona corretamente. Entretanto, as redes neurais se apresentam como uma
“caixa preta”, o que impossibilita saber como uma rede conseguiu determinada
resposta, ou qual a importancia de um peso sinaptico para um resultado, como por
exemplo, uma rede de multiplas camadas (BRAGA et al., 2007; HAYKIN, 2001). A
Figura 16 representa o esquema basico de um modelo néo linear que forma a base
de uma RNA.

E x W1 Bias
N
T * SAIDA
R Y
}x Jungao
D Aditiva O
Fungéo de

é x Wip Ativagéo

v ®

Pesos
Sinapticos

Figura 16: Esquema dos componentes que constituem
uma RNA.
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Nesta, tem-se um conjunto de sinapse, que € caracterizada por um peso. Na
entrada desta sinapse, os dados (x;) que esta conectada ao neuronio (k) séo
multiplicados pelo peso sinaptico (wy). O peso sinaptico de um neur6nio artificial
varia entre intervalos com valores negativos e positivos, o que diferencia de uma
sinapse do cérebro humano. Os sinais de entrada sdo somados e ponderados pelas
sinapses do neurdnio e uma fungédo de ativacao (¢) define e limita a amplitude de
resposta na saida (yx) do neurénio a um valor finito, podendo ser unitario fechado
[0,1] ou alternativo [-1,1]. O bias (bx) pode aumentar ou reduzir a entrada da funcéo
de ativagdo, de acordo com o valor positivo ou negativo (HAYKIN, 2001). As
Equacbes (74) e (75) a seguir representa em termos mateméaticos a descrigdo de um

neurénio (k):

U = D Wi X; (74)
i—1
Yv =@, +b,) (75)

2.8.2.a Funcdes de Ativacao

A fungado de ativagao (¢) gera a saida (y) do neurbnio de acordo com 0s
valores dos vetores peso (w;) e dos dados de entrada (x;). Esta funcdo pode ser: do
tipo “degrau” deslocada do limiar de ativacao (0) em relagdo a origem representada
na Equacdo (76) e (Figura 17a); do tipo “sigmoidal” com uma regido semilinear,
conforme a Equacéo (77) e (Figura 17b), importante na aproximacdo de funcbes
continuas onde B € a inclinagédo da fungdo, como exemplo a funcéo degrau; do tipo
“‘linear” apresentado na Equacéo (78) e (Figura 17c); do tipo “gaussiana” onde u € o
centro (ponto médio) e r € o raio de abertura da funcéo, de acordo com a Equacao
(79) e (Figura 17d).

- Funcao de ativacdo deqgrau

1 20, xw >0
f(u)=
0 >, xw <é (76)
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- Funcao de ativacao sigmoidal

1

W= a7

- Funcao de ativacao linear

f(u)=u (78)

- Funcao de ativacdo gaussiana

2
(- 7
fuy=e - (79)
r

1k 13

0.8+ T 0,81 4
0,6+ 4 08f

3 S

0.4} 4 04f
0.2t e 0.2}

(3} 0 e
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f(u)
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flv)
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Figura 17: Exemplos de fun¢bes de ativacdo. a) degrau, b) sigmoidal, c) linear e d)
gaussiana.
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2.8.2.b Arquitetura de uma Rede Neural MLP

De acordo com a configuracdo da Rede Perceptron de Mdltiplas Camadas
(MLP-Multilayer Perceptron), esta costuma apresentar uma camada de entrada, uma
ou mais camadas escondidas de neurdnios e uma camada de saida, tendo o sinal
de propagacdo de entrada apenas para frente através de neurénios distribuidos na
entrada, na camada escondida e na saida da rede. Na “MLP” utiliza-se para o
aprendizado da rede o algoritmo de “retropropagacdo” de erro, também conhecido
como “back-propagation”, o qual obtém uma forma mais correta dos pesos nas
saidas dos neurdnios em cada camada com atribuicbes necesséarias no sinal de
erro, garantindo uma maior convergéncia no aprendizado da rede (BRAGA et al.,
2007; HAYKIN, 2001). O principio do algoritmo de retropropagacdo de erros é
calcular o erro de saida da rede, em seguida, retroalimentar até as camadas
intermediarias, a fim de realizar o ajuste dos pesos proporcionais aos valores das
conexdes entre as camadas. A Figura 18 representa um exemplo da estrutura de

uma rede do tipo MLP.

CAMADAS INTERMEDIARIAS

CONEXOES
q » .. AMADA DE SAiDA

Figura 18: Estrutura de um modelo de rede neural
do tipo “MLP”.

As fungdes sigmoidais (ndo lineares) de cada neurdnio tanto nas camadas
intermediarias quanto na composicdo da sua estrutura em camadas sucessivas da
rede, costumam ser utilizadas para uma aproximacdo da funcdo degrau devido a

possibilidade do gradiente descendente necessitar do uso de funcdes de ativacao
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continuas e diferenciais, caracteristico de uma “MLP” (BRAGA et al., 2007; HAYKIN,
2001).

As redes neurais do tipo “MLP” podem solucionar problemas de um conjunto
de dados com caracteristicas nao lineares. As redes que apresentam duas camadas
intermediarias, por exemplo, possibilitam a aproximacgéo de qualquer tipo de funcao,
enquanto a utilizacdo de apenas uma camada intermedidria pode aproximar
qualquer tipo de funcédo do tipo continua. A melhor resposta de uma rede neural com
relacdo a aproximacao de uma determinada funcdo depende das caracteristicas da
rede, isto é, da quantidade de neurdnios atribuidos nas referentes camadas
intermediarias (BRAGA et al., 2007; HAYKIN, 2001).

A Figura 19 mostra 0 esquema de uma rede com duas camadas na resolucao
de problemas de caracteristica ndo linear separavel até a obtencdo de respostas
linearmente separaveis. Nesta, observa-se o mapeamento das duas camadas da
rede MLP com duas transformacdes consecutivas, sendo H (x; Wy) referente a
camada intermediaria e Y (H (x; wy); ws) correspondente a camada de saida, onde
Wy € Ws representam, respectivamente, os vetores pesos das camadas escondidas e
de saida, possibilitando a resposta da rede através de um reta. A obtencdo da
superficie linear através do espaco esquematico da camada escondida é originada a
partir da funcéo Y (H (X; wy); ws) da camada de saida (BRAGA et al., 2007; HAYKIN,
2001).

ESPAGO DE REPRESENTAGAO

ESPAGO DE ENTRADA DA CAMADA ESCONDIDA

H(x; wy) Y(H(x; Wy); Wy)
(\O + —> Ol >

\ \O) Q,’/ SAIDA

PROBLEMA NAO-LINEAMENTE
SEPARAVEL

PROBLEMA LINEAMENTE
SEPARAVEL

Figura 19: Esquema de uma rede com duas camadas.
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 DISPOSITIVO EXPERIMENTAL E PROCEDIMENTO OPERACIONAL

Os ensaios experimentais realizados ao longo do desenvolvimento deste
trabalho de pesquisa envolveram o uso de uma planta semi-industrial que trata
efluentes liquidos fendlicos aplicando o método ndo convencional de oxidacéo

avancada denominada DICTT.

A estagdo de tratamento encontra-se instalada no Departamento de
Engenharia Quimica - DEQ da Universidade Federal de Pernambuco — UFPE. A
referida estacdo possui 0s mesmos elementos constitutivos e apresenta
carateristicas geométricas e capacidades semelhantes a da planta usada
inicialmente pela equipe do Prof. Benali e seus colaboradores do Centre de
Technologie de I|'Energie de CANMET - Varennes (Canadd). Ao nosso

conhecimento, € o segundo protétipo utilizado no mundo.

A Figura 20 mostra a representacdo esquematica do arranjo experimental
usado na conducdo dos ensaios e na Tabela 12 estdo representados todos os
acessorios de medicdo do processo DICTT. Solucbes de fenol, escolhido como o
poluente modelo para simular o efluente nos padrbes a serem encontrados em
situacdes de campo, foram preparadas em um tanque (Tanque 1 — mostrado em
primeiro plano da Figura 21a) provido de um agitador mecanico e de uma bomba de
recirculacdo (Bomba 3). ApoOs a estabilizacdo operacional do sistema, o liquido foi
transferido para o tanque de alimentacdo (Tanque 2) que serve também como
tanque de recirculacdo durante o processo. Do Tanque 2, a solucao foi bombeada
através de uma bomba de deslocamento positivo (Bomba 1) para o reator (Figura
21b), com altura de 1.359 mm e diametro interno de 203 mm, onde ocorre a
oxidacdo termoquimica dos compostos fendlicos em um fendmeno de transferéncia
de massa e calor bifasico (gas/liquido) com reac¢do quimica, por meio do contato
direto entre a lamina liquida da solugéo fendlica e os gases quentes contendo os
radicais livres (*OH) e (*O), principalmente, resultantes da combustéo do gas natural.
Em seguida, os gases e a solucdo saindo do reator passam através de um
separador (Figura 21b) onde sofrem separagdo fisica. A solu¢do obtida apos

separacao foi recolhida no Tanque 2 e passa novamente no reator por meio de
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recirculagcdo com uso da bomba de deslocamento positivo. Os gases de combustao
séo rejeitados na atmosfera pela chaminé, tendo uma fracdo destes, controlada por
meio da valvula 14 (Figura 20), reinjetada no Tanque 2. Este procedimento de
recirculacdo de gases tem como objetivos principais aguecer mais rapidamente a
solucdo no tanque de recirculacdo, dissolver o (O2) em meio liquido, e assim, induzir
0 processo de oxidacdo termoquimica dos compostos fendlicos. Uma bomba
centrifuga (Bomba 2) foi prevista para garantir uma boa mistura entre a fase liquida e
0s residuos gasosos quentes no tanque de recirculacdo, Tanque 2. A Tabela Al
(Apéndice 1) traz a especificagdo completa dos equipamentos utilizados na
instalacdo experimental do processo DIiCTT.

Chaminé Chaminé
ﬁ:tsural 2 T 1
AR oot 16
29 : n a
| ) 14
‘ [ [
| 17
: N 15
Agua de |‘! III
Alimentagao | !11
\
| | jﬂ.nllﬂFrlﬂ
18 20
L Coletor 4
: :: C dEd d
o
I 9 10 ondensa 5
+ ? E 1 X
— S =g Coletor
de
Amostras
Tangue 2
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Figura 20: Esquema sucinto da estacao semi-industrial de tratamento de efluentes
liquidos fendlicos por oxidagao termoquimica usando a técnica DICTT.
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Tabela 12: Instrumentacgao do sistema de medi¢ao do processo.

Item Descricdo dos acessorios
1 Bomba de deslocamento positivo
2 Bomba centrifuga
3 Bomba centrifuga
4 Valvula esfera de acionamento automatico
5 Valvula esfera de acionamento manual
6 Valvula esfera de acionamento automatico
7 Valvula esfera de acionamento automatico
8 Valvula esfera de acionamento automatico
9 Valvula esfera de acionamento automatico
10 Valvula esfera de acionamento manual
11 Valvula esfera de acionamento automatico
12 Valvula esfera de acionamento automatico
13 Valvula esfera de acionamento automatico
14 Valvula gaveta de acionamento automatico
15 Vélvula gaveta de acionamento automatico
16 Valvula esfera de acionamento automatico
17 Valvula esfera de acionamento manual
18 Valvula esfera de acionamento automatico
19 Valvula esfera de acionamento automatico
20 Reator
21 Separador gas/liquido
22 Condensador

Os tanques, as tubulacdes, o separador e o reator foram confeccionados em
aco inox AISI-316, sendo que este Ultimo apresenta internamente uma ranhura
helicoidal de formato retangular, com largura de 9,5 mm e profundidade de 3,18 mm,
no sentido axial que serve como canal para o escoamento do efluente liquido (Figura
22a e 22b).

A chama é do tipo difusa e os reagentes alimentados radialmente. Apds o
gueimador de poténcia maxima de 50 kW, segue-se uma zona refrataria para
estabilizacdo da chama de combustdo. O ar de combustdo foi fornecido por um
ventilador axial com poténcia de 0,22 kW. O reator ainda possui termopares de
prospeccao instalados em 3 pontos distintos ao longo de seu eixo, para medi¢ao da
temperatura dos gases, bem como termopares instalados em sua parede que sao

interligados ao sistema de protecdo. A coleta dos compostos fendlicos presentes nos



98

gases de exaustdo foi realizada através do emprego de um condensador (Figura
21b), resfriado com agua.

(a)
Figura 21: Fotografia da instalacdo da unidade piloto DICTT. a) Fotografia Lateral da
unidade; b) Fotografia Frontal da Unidade, enfatizando o Reator (R), o Separador
Gas-Liquido (S) e o Condensador (C).

(a) (b)
Figura 22: a) Detalhe da ranhura na parede interna do reator; b) detalhe da entrada
de liquido na ranhura do reator.

Em todos os ensaios experimentais de oxidagéo termoquimica do fenol, foram
coletadas amostras ao longo do tempo operacional (Figura 23a e 23b), sendo
observado uma mudanca na coloracdo transparente até praticamente atingir cor
preta, evidenciando que ocorreu de fato a oxidacdo do fenol. Em seguida, as
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amostras foram resfriadas, filtradas (papel de filtro de 2 um) e posterior medicédo do
valor de pH e analise por técnicas de COT e CLAE.

(a) (b)
Figura 23: Fotografia das amostras na etapa de degradacéo do fenol durante a sua
oxidacdo termoquimica ao longo do tempo operacional. (a) Fotografia frontal; b)
Fotografia lateral.

A unidade semi-industrial de tratamento de efluentes liquidos fendlicos foi
operada em modo automatico, fazendo uso de um software de acompanhamento e
de controle das variaveis do processo indicando os demais pontos de controle para

abertura de valvulas, niveis e temperaturas (ver Figura 24).

As vazbes foram medidas e controladas através de medidores de vazéo
massica e por medidores de area variavel em conjunto com vélvulas de controle
acionadas remotamente por um sistema supervisorio, cuja tela de controle é
mostrada na Figura 24. Durante a operacao do sistema, a temperatura do Tanque 2

e 0 pH da solugéo foram constantemente monitorados.

A vazao do liquido foi controlada pela valvula 11 com acionamento digital. A
medicdo da vazao pode ser realizada por meio de uma turbina FTO3 (representada
na tela do software da Figura 24 e descrita no Apéndice |, Tabela Al), ou,

paralelamente, por meio de um Rotametro Analégico.

A medicdo da vazao de ar foi fornecida por uma turbina FTO1 (ver Figura 24 e
descricdo no Apéndice |, Tabela Al). Por sua vez, o gas natural passa por um
medidor digital de vazao volumétrica FT02 (ver Fig. 24). Em paralelo, as vazdes dos

gases podem ser efetuadas por meio de Rotametros Analdgicos.
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Figura 24: Tela do software de acompanhamento e controle das variaveis do processo no tratamento térmico DIiCTT.
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3.2 MODOS OPERACIONAIS ADOTADOS

Foram adotados dois modos operacionais: Modo Operacional 1 (MO1) e
Modo Operacional 2 (MO2), a fim de otimizar o processo de oxidac¢ao termoquimica
na operagéo da planta semi-industrial (DICTT), com a principal finalidade a obtengao
de resultados satisfatérios durante os ensaios. Os modos operacionais MO1 e MO2

sao apresentados a seqguir:

3.2.1 Modo Operacional 1 (MO1)

O tanque de preparacédo (Tanque 1) foi preenchido com 250 L de agua tratada
da Companhia Pernambucana de Saneamento (COMPESA). Apés a coleta do
branco foi realizada em seguida a adicdo da quantidade de fenol necesséria para a
obtencdo de uma concentracéo inicial desejada. A dissolucdo da massa de fenol foi
facilitada através da atuacdo de um agitador mecanico, que durante 30 min
homogeneiza a solucdo formada. Apés este intervalo, foi coletada uma segunda
amostra e adicionado ao efluente liquido uma quantidade de peroxido de hidrogénio,
correspondente a uma razdo molar estequiométrica fenol/perdxido de hidrogénio. A
nova solucao formada foi posta em recirculagcdo e novamente agitada por 30 min. Ao
término deste periodo, o efluente foi transferido para o tanque de alimentacéo

(Tanque 2) e recirculado no mesmo durante todo o processo.

O reator foi entdo alimentado com o efluente liquido inicialmente a
temperatura ambiente (aproximadamente 30°C), sendo entdo abertas as valvulas de
fornecimento de gas natural para a estacdo semi-industrial. A vazéo de alimentacéo
do efluente liquido foi controlada através da valvula 11 (Figura 24). A medicédo da
vazado de alimentacdo do efluente liquido pode ser realizada por meio de uma
turbina, ou, paralelamente, por meio de rotametro analdgico. ApGs cinco minutos do
inicio da alimentacdo do reator foi coletada uma amostra onde foi tomado como o
tempo inicial de processo (t=0 min) e ligado logo em seguida o sistema de
combustéo.

O combustor foi alimentado por duas correntes, a primeira de gas natural e a
segunda de ar com determinado valor de excesso. As valvulas de controle de fluxo

do gas natural e do ar, (item 21 e 22, Figura 20), respectivamente, foram abertas
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automaticamente e s6 funcionaram quando foi dada a partida no sistema de
combustdo. Todo este procedimento foi controlado pelo sistema supervisorio. A
medicdo da vazao de excesso de ar foi realizada por uma turbina (FTO1, Figura 24).
Por sua vez o gas natural passou por um medidor digital de vazdo volumétrica
(FTO2, Figura 24).

Com a partida do sistema de combustdo, foram feitos os ajustes necessarios
da vazéo do gas natural bem como do excesso de ar para os valores desejados. A
estabilizacdo operacional do sistema foi atingida entre 10 e 20 min, dependendo das
vazoes de excesso de ar e de gas natural utilizada. Com o intuito do
reaproveitamento dos residuos térmicos dos gases de combustdo, uma tubulagcéo
ligando a chaminé ao tanque de alimentacéo dos efluentes liquidos foi prevista para
reciclagem dos gases e a consequente elevacdo mais rapida da temperatura e do
aumento mais significativo da taxa de absorcéo do oxigénio residual da combustao
na fase liquida. O controle da quantidade dos gases reciclados foi efetuado, por via

de uma valvula tipo solenoide (item 16, Figura 20).

Durante o processo, amostras liquidas contendo os reagentes residuais e 0s
produtos formados durante a termo oxidacdo foram coletadas na valvula da
tubulacdo de saida, entre a Bomba 1 e a valvula 11, préximo do tanque de
alimentacao (Figura 20), a cada 15 min durante os 90 min iniciais e a cada 10 min
até o término do processo, o qual tém duracdo de aproximadamente 4 horas. O
acompanhamento das varidveis de entrada (vazdo do gas natural e vazdo em
excesso de ar) foi realizado diretamente na tela do software bem como o registro
dos dados de temperatura dos gases de combustdo em trés pontos distintos no
reator, distribuidos axialmente ao longo do reator (TT04, TTO5 e TTO06, Figura 24) e
a temperatura do efluente foi medida no tanque de alimentacdo, em intervalos iguais

aos tempos da coleta das amostras.

A fase liquida opera em sistema fechado, sendo que o efluente organico foi
injetado a partir do tanque de alimentacao, retornando para 0 mesmo ap0s passar
pelo reator (onde sofre uma degradacéo parcial a cada ciclo) e separador de gases.
Caso haja desvios nas vazbes operacionais de gas natural e/ou excesso de ar,
durante os ensaios, sdo efetuadas as intervencdes necessarias para que estas

voltem as condi¢Bes estipuladas no experimento. As amostras liquidas foram
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coletadas em volume de aproximadamente 200 mL em vasilhames plasticos escuros

e mantidas sobre refrigeracgéo.

Através da abertura da valvula 13 (Figura 20), parte dos gases de exaustao
foi conduzida para o sistema de condensacdo onde uma amostra dos produtos da

condensacao desses gases foi coletada (10 a 20 min antes da conclusao do ensaio).

No final do processo o sistema de combustdo foi desligado, e
automaticamente as valvulas de fornecimento de gas natural e de excesso de ar
para o sistema de combustdo da planta foram fechadas. O efluente restante foi
entdo diluido, conforme necesséario, em niveis de concentracdo de acordo com a
resolucdo ambiental de descarte n° 430 de 2011 do CONAMA. As andlises
guantitativas dos niveis de concentracdo de descarte do residuo de fenol e
intermediarios foram realizadas através da técnica de cromatografia liquida,

imediatamente apos a coleta e resfriamento da amostra.

3.2.2 Modo Operacional 2 (MO2)

Apbs a etapa da coleta do branco um volume de 4gua de aproximadamente
250 L foi transferido do tanque de preparacdo para o tanque de alimentacdo. A
agua, entdo a temperatura ambiente (aproximadamente 30°C), foi injetada no reator.
Em seguida, o sistema de combustéo foi acionado, que neste caso teve como Unica
funcdo aquecer a agua, propiciando o aumento da temperatura inicial do efluente
liquido, reduzindo assim o periodo de inducdo ou etapa lenta da reacdo. A agua
aguecida proveniente do reator, retornou para o tanque de preparacdo (Tanque 1)
onde logo apds atingir um volume aproximado de 200 L fez-se a adicdo da massa de
fenol, sendo esta homogeneizada até o volume final de 250 L, alcancando
temperaturas entre 58 e 66°C, dependendo do excesso de ar utilizado. Logo em
seguida, desligou-se o sistema de combustdo e coletou-se uma amostra. Apos a
preparacdo da solucdo sintética, esta foi entdo transferida para o tanque de
alimentacdo. Neste ponto, o procedimento para alimentacdo do reator foi idéntico ao
utilizado na fase 1, sendo a adicdo do peroxido de hidrogénio realizada no momento
imediato que precedeu o inicio da partida do sistema de combustéo.
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3.3 ENSAIOS EXPERIMENTAIS REALIZADOS

Ensaios experimentais num total de 66 abordando quatro etapas de estudo
foram definidos e executados, visando estabelecer a relacdo de sensibilidade as
principais variaveis do processo. Estes experimentos juntamente com a validagdo e
o planejamento experimental estdo especificados desde a Tabela Al até a Tabela
A18 (Apéndice ).

3.3.1 Testes Preliminares: Primeira e Segunda Etapa

Na primeira etapa deste trabalho, aplicando o MO1, foram elaborados 8
ensaios, cada um em duplicata, que envolveu um estudo preliminar mais difundido e
usual de uma variavel por vez, onde uma das variaveis foi estuda em diferentes
condi¢cdes e as demais foram fixadas, a fim de quantificar os efeitos da vazao
volumétrica (Q.) da solucao fendlica, da concentracdo inicial do fenol na solucéo
(Cro) e da taxa de reciclagem dos residuos térmicos gasosos (Qrg). A vazéo do gas
natural (Qen) de 4 m¥h, o excesso do ar (E) de 40% e a razdo molar estequiométrica
fenol/peréxido de hidrogénio (R) de 50% foram mantidas constantes nesta primeira
fase do estudo do processo DICTT.

A segunda etapa foi iniciada realizando estudos de validacdo da metodologia
de deteccéo do fenol e de seus principais compostos de degradacao por oxidacao
avancada, a hidroquinona, o catecol e a para-benzoquinona, adotando a
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia — CLAE como técnica de andlise. Em
seguida, foram efetuados 2 ensaios, cada um em duplicata, de oxidacéo
temoquimica do fenol adotando os dois modos operacionais, MO1 e MO2, descritos
no paragrafo 3.2, a fim de identificar o modo operatério mais adequado para
favorecer condi¢cdes de maiores taxas de degradacao do fenol e converséao do COT.
As condigbes operacionais estudadas sdo as seguintes: vazdo do gés natural (Qgn)
de 4 m*.h™ ou poténcia dissipada do queimador (P) de 38,6 kW, o excesso de ar (E)
de 10%, taxa de reciclagem dos residuos térmicos gasosos (Qrg) de 50%, a
concentracgdo inicial de fenol (Cro) de 500 mg.L™ e a vazdo de alimentagdo do
efluente liquido (Q.) de 170L.h™.
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No final desta segunda etapa, foram desenvolvidos 3 ensaios de oxidacao do
fenol, realizados em duplicata, avaliando o efeito da variavel operacional razdo molar
estequiométrica fenol/peroxido de hidrogénio (R), mantendo-se fixas as demais
variaveis do processo: vazéo do gas natural (Qgn) de 4 m*.h™* ou poténcia dissipada
do queimador (P) de 38,6 kW, o excesso de ar (E) de 10%, taxa de reciclagem dos
residuos térmicos gasosos (Qrg) de 50%, a concentracdo inicial de fenol (Cgo) de
500 mg.L" e a vazdo de alimentacdo do efluente liquido (Q.) de 170L.h?, e

aplicando o modo operacional MO2.

3.3.2 Testes Efetivos: Terceira e Quarta Etapa

Na terceira etapa desta pesquisa, aplicando o MO2, foram investigados 20
ensaios, sendo as variaveis experimentais utilizadas: vazdo de gas natural (Qgn),
excesso de ar (E) e taxa de reciclagem dos residuos gasosos térmicos (Qrg) NO
aguecimento da fase liquida do Tanque 2, sendo esta fase constituida de agua pura
e a sua vazdo volumétrica foi de 170 L.h'. Nesta etapa, foi efetuado um
planejamento experimental do tipo Delineamento Composto Central Rotacional -
DCCR com um fatorial de dois niveis e trés variaveis independentes ou fatores (2°),
incluindo 6 pontos axiais e 6 repeticées no ponto central (2° + (2 x3) + 6), a fim de se
obter as melhores condi¢cdes operacionais otimizadas no que se refere a uma taxa
de evaporacédo da fase aquosa baixa (inferior a 12%) e uma temperatura de efluente
liquido alta variando de aproximadamente 75 & 79°C. A Figura 25 representa um
esquema das etapas envolvidas no planejamento fatorial DCCR para obtencdo da

resposta desejada nesta terceira etapa do processo.

Nesta etapa da pesquisa, um planejamento fatorial como, por exemplo, um
DCCR, é fundamental principalmente no que se refere a reducdo do numero de
ensaios, do custo no processo operacional e a precisdo dos resultados obtidos

guando comparados com a metodologia convencional (um fator por vez).
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Figura 25: Esquema das etapas envolvidas no planejamento para obtencdo da

resposta desejada.

As Tabelas 13 e 14 apresentam uma descricdo dos valores utilizados no

planejamento fatorial DCCR a partir das variaveis do processo com 0s niveis ja

codificados.

Tabela 13: Valores do planejamento experimental utilizados para trés fatores

no DCCR.
NIVEIS RESPOSTA DO
CODIFICADOS PROCESSO
Variaveis Coédigo -168 -1 0 +1 +1,68 2y:(%) “y;(°C)
Qon (M.h™Y) X1 20 25 30 35 40 Y11 Vo1
E (%) Xo 10 20 30 40 50 V12 V22
Qra (%) X3 0O 25 50 75 100 Y13 Va3

aYij (%):Taxa de Evaporagao; byij (°C):Temperatura da Agua
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Tabela 14: Valores experimentais para trés fatores (2%) no DCCR.

VARIAVEIS
Ensaios Qon (M3.h™ E (%) Qrc (%)

1 2,5 20 25
2 3,5 20 25
3 2,5 40 25
4 3,5 40 25
5 2,5 20 75
6 3,5 20 75
7 2,5 40 75
8 3,5 40 75
9 2,0 30 50
10 4,0 30 50
11 3,0 10 50
12 3,0 50 50
13 3,0 30 0

14 3,0 30 100
15 3,0 30 50
16 3,0 30 50
17 3,0 30 50
18 3,0 30 50
19 3,0 30 50
20 3,0 30 50

Na quarta etapa, aplicando o MO2, foram realizados 10 ensaios em duplicatas
cada, totalizando 20 experimentos, incluindo j4 nestas analises 4 repeticdes no
ponto central, sendo as variaveis independentes e experimentais utilizadas: a
concentragéo inicial do fenol na solugcdo (Crp) e a razdo molar estequiométrica
fenol/peréxido de hidrogénio (R), mantendo-se fixos a vazado do gas natural de 4
m3.h?, o excesso de ar de 10%, a vazdo de alimentacdo do efluente liquido de

170L.h* e a taxa de reciclagem dos residuos térmicos gasosos de 100%.

Nesta etapa, foi efetuado um planejamento experimental do tipo fatorial
completo (3%), a fim de se obter com maior preciséo e exatiddo dos resultados as
melhores condi¢cOes operacionais otimizadas, nas faixas de variacao estudadas, no
que se refere a degradacdo do composto fendélico e a conversdo do COT, que séo
as duas variaveis dependentes, nesta fase operacional deste processo. Os demais

parametros operacionais e o0 tratamento estatistico também foram analisados,
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conforme o esquema da Figura 25, modificando apenas as variaveis dependentes e
independentes e o tipo de planejamento experimental, que modificou de um DCCR
para um do tipo fatorial completo (3%) com réplica e duplicata no ponto central. As
Tabelas 15 e 16 apresentam uma descricdo dos valores utilizados no planejamento

fatorial completo de trés niveis e dois fatores (3% com as variaveis do processo.

Tabela 15: Valores experimentais utilizados para um fatorial completo (32).

NIVEIS RESPOSTA DO
CODIFICADOS PROCESSO

Variaveis Codigo -1 0 +1 (%) P (%)
Cro (mg.L™) Y4 500 1000 1500 @ Oz
R (%) \Z 25 50 75 012 0o

aaij (%):Degradacéao do fenal, baij (%):Conversédo do COT

Tabela 16: Valores experimentais para trés fatoriais completos (32).

VARIAVEIS
Ensaios Cro(mg.L ™ R (%)
1 500 25
2 500 50
3 1000 50
4 1000 25
5 1500 25
6 1000 75
7 1500 25
8 500 75
9 1500 75
10 1000 50
11 500 25
12 500 50
13 1500 50
14 1000 25
15 500 75
16 1500 50
17 1000 50
18 1000 75
19 1500 75
20 1000 50
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3.4 METODOS ANALITICOS EMPREGADOS

As técnicas analiticas utilizadas para o monitoramento e a andlise da

eficiéncia do processo foram:

- Analisador de COT para acompanhamento da reducdo da carga organica contida
na fase liquida;

- Andlise por CLAE para identificar a concentracdo residual do fenol e dos

intermediarios formados durante a reagao.

3.4.1 Determinacao do Carbono Organico Total

Para a analise quantitativa do processo de mineralizacédo do fenol, foi utilizado
um analisador de Carbono Organico Total, catalisador de alta sensibilidade (4 ug.L™
— 25.000 mg.L™"), modelo TOC-Vcsh (Shimadzu), o qual é capaz de quantificar
simultaneamente os indices de Carbono Organico Total e Nitrogénio Total (Figura
26).

Figura 26: Analisador de Carbono Organico Total
(COT).

Outras medi¢cdes possiveis sdo os indices de Carbono Total (CT) e Carbono
Inorganico Total (CIT). O COT é dado pela subtracédo de CT e CIT. Na determinacéo

de Carbono Total, a amostra foi injetada e conduzida para um tubo de combustéo a
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680°C contendo platina suportada em alumina até a sua oxidacéo catalitica em CO».
Durante a determinacdo de Carbono Inorganico, a amostra injetada reage com o
acido fosforico (H3PO,4) a 25%, sendo que todo o carbono inorganico é convertido a
CO,. O dioxido de carbono produzido, tanto na oxidacdo catalitica como proveniente
de carbono inorganico, é quantificado por absor¢ao no infravermelho ndo dispersivo.
As amostras com concentracfes mais elevadas foram diluidas com agua ultrapura
(Milli-Q) para obtencdo das solucbes de concentragdo mais baixas para a
determinacdo do COT. O analisador de COT realiza a prépria diluicdo da amostra.
As concentragdes de CT e CIT foram obtidas por interpolacéo utilizando-se curvas
analiticas (area do pico versus concentracdo) feitas previamente por injecdo de
padrées, os quais foram preparados com diferentes niveis de concentracdo para

obtencéo das curvas de calibracéo.

3.4.2 Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia

Neste trabalho, as técnicas empregadas no desenvolvimento do método
analitico por CLAE consistem em um estudo para dominar a escolha da fase movel
a ser empregada na analise, pois a perfeita separacdo de compostos na mistura
somente tem sucesso se for possivel inserir uma fase mével correta a partir de uma
fase estacionéaria conveniente. Com o objetivo de identificar as melhores condicdes
de resolucdo e separacdo dos picos dos compostos organicos alvos, foram
investigados diferentes composicbes de fases moveis antes dos testes

experimentais.

As andlises CLAE utilizadas em todas as quatro etapas descritas, referentes
aos dois modos operacionais (MO1 e MO2) usados, foram executadas utilizando-se
um sistema modular Shimadzu-Prominence, modelo da bomba (LC-20AT),
degaseificador (DGU-20As), modulo (CBM-20A), detector (SPD-20A/UV/VIS), forno
(CTO-20A) com sistema integrado de aquisicdo de dados (Figura 27).
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Figura 27: Cromatégrafo Liquido de Alta Eficiéncia (CLAE).

Na primeira etapa da pesquisa, usando o MO1 e na segunda etapa, aplicando
0 MO2, a coluna empregada na analise CLAE foi a CLC-ODS(M)/(C-18) de (150 mm
de comprimento e 4,6 de didmetro, Shimadzu), para deteccdo dos compostos
fendlicos e seus intermediarios aromaticos instaveis. O modo de eluicdo usado foi o
isocratico (composicdo da fase movel constante durante toda analise), temperatura
do forno (40°C), volume de injecdo (20 pL), composicdo da fase mével (20%
acetonitrila e 80% &gua Milli-Q Ultra Pura), vazdo da fase mével (1,0 mL.min™) e
comprimento de onda do detector UV de 254 nm para determinar para-
benzoquinona e 270 nm para identificar o fenol, catecol e hidroquinona. Os
reagentes utilizados foram: fenol (99% P.A., marca DINAMICA) e acetonitrila
UV/HPLC (99,9% P.A., marca VETEC).

Na terceira e quarta etapa deste trabalho, utilizando o MO2, a coluna
empregada na analise CLAE foi a CLC-ODS(M)/(C-18) de (250 mm de comprimento
e 4,6 mm de diametro, Shimadzu), a fim de determinar em ambas as etapas (3 e 4)
a concentracdo de fenol e seus respectivos intermediarios aromaticos
(principalmente catecol, hidroquinona e para-benzoquinona). O modo de eluigdo
usado também foi o isocratico, temperatura do forno (35°C), volume de injecdo (20
ML), composigdo da fase movel (10% metanol e 90% éagua/acido fosférico com um
pH ajustado para 2,2), vazdo da fase mével (0,75 mL.min™) e comprimento de onda
do detector UV de 254 nm para determinar para-benzoquinona e 270 nm para
identificar o fenol, catecol e hidroquinona. Os reagentes utilizados foram: fenol (99%
P.A., marca DINAMICA), metanol UV/HPLC (98,5% P.A., marca DINAMICA) e &acido
fosforico UV/HPLC (85% P.A., marca DINAMICA).
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3.4.2.a Validacado da Metodologia para Analise CLAE

- Preparacdo dos Padrbes

Inicialmente foram pesados separadamente cada um dos padrbes dos
compostos organicos (fenol, hidroquinona, catecol e para-benzoquinona) em
balanca analitica com precisdo de 4 casas decimais, valores equivalentes a 1,0000
g. A Tabela 17 apresenta a descricdo dos padrdes de cada um dos compostos
organicos (data de fabricacdo, lote e fabricante). Essas aliquotas foram diluidas em
agua deionizada em baldes volumétricos aferidos para 100 mL, a fim de obter uma

concentracdo de cada composto organico de 2000 mg.L™.

Tabela 17: Especificacdo dos produtos (fenol, hidroquinona, catecol e para-
benzoquinona).

Composto Organico Fabricante Lote Data de Validade
Fenol CHEM SERVICE 463-49A 03/17
Catecol CHEM SERVICE 468-126A 06/15
Hidroquinona CHEM SERVICE 456-90B 12/14
Para-benzoquinona CHEM SERVICE 463-151B 04/13

A partir da preparacéo da solucéo padrao (estoque) com concentracdo igual a
2000 mg.L?, foram realizadas diluices para 10 diferentes concentragées (300, 500,
700, 850, 1000, 1100, 1200, 1300, 1400 e 1500 mg.L™") de fenol, hidroquinona,
catecol e para-benzoquinona separadamente, sendo logo em seguida analisados
através do equipamento de Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE, da
Shimadzu, disponivel no Departamento de Engenharia Quimica DEQ/UFPE). A
coluna utilizada foi ODS apresentando 25 cm (comprimento) x 4,6 mm (diametro
interno) x 5 um (espessura da fase estacionaria). A fase mével utilizada foi composta
de agua acidificada com &cido fosforico, e metanol numa propor¢gdo de (90:10),
respectivamente com fluxo de 0,75 mL.min™. A temperatura do forno foi mantida em
35°C, conforme o item 3.4.2. A necessidade da preparacdo da solucdo estoque de
2000 mg.L™ foi de suma importancia, devido a possibilidade de minimizar o nimero

de erros operacionais em relacdo a preparacao de varias solugbes padrdes.
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- Linearidade

A linearidade é a resposta obtida em funcdo da concentracdo do analito, a
qual deve ser estudada em um intervalo de concentracdo apropriado (LANCAS,
2009). A quantidade de pontos necesséria para a confec¢cdo de uma curva analitica
é variavel em funcéo da referéncia consultada, assim como o ndmero de replicatas
(RIBANI et al., 2004; THOMPSON et al., 2002). Todavia, € recomendado no minimo
cinco niveis de concentracdo, e um numero de replicatas em cada nivel similar ao
empregado na rotina de trabalho (INMETRO, 2010).

Foram construidas duas curvas analiticas com cinco pontos cada, sendo as
faixas de concentracdo de (300 a 1000 mg.L™?) e (1100 a 1500 mg.L™). Os gréficos
destas curvas de calibracdo sdo representados na equacao da reta, conforme a

Equacéo (80):

y=ax+hb (80)
sendo:

y = variavel dependente;
X = variavel independente;
a = coeficiente angular que expressa a inclinacao do grafico em relacao aos eixos;

b = coeficiente linear que expressa a intersecao do grafico com o0s eixos.

Para analise da linearidade foi realizado o calculo do coeficiente de
correlacdo (R? para cada curva de cada um dos compostos organicos (fenol,

hidroguinona, catecol e para-benzoquinona).
- Preciséo
A forma mais adequada de determinar a preciséo é através da estimativa do

desvio padréo absoluto (s), de acordo com a Equacdo (81) (RIBANI et al., 2004,
apud NAPOLEAO, 2011).
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(81)

sendo:

x = a média aritmética do numero de medicdes;
X; = 0 valor individual da medicéo;

n = 0 numero de medicdes.

Outra maneira de calcular a precisdo € através do desvio padréo relativo ou

Coeficiente de Variancia (CV), conforme a Equacéo (48).

- Repetitividade

Para obtencg&o da repetitividade, foram realizadas sete leituras de cada uma
das concentracdes dos padrfes dos compostos organicos estudados. Os valores
obtidos para cada uma destas foram analisados estatisticamente a fim de verificar a
concordancia com os dados das medidas realizadas. Para que fosse possivel
determinar se os resultados obtidos eram possiveis de serem considerados foi
realizado o teste de Grubb’s de acordo com Oliveira (2008), além de levar em
consideracdo parametros importantes tais como: estimativa do desvio padrao
absoluto (s) e CV.

- Exatidao

A exatidao foi observada de acordo com o método de recuperacao. Esta se
baseou na adicdo de padrao; para tal foram escolhidas duas concentragées em cada
uma das curvas analiticas estudadas. Nessas concentragdes (500 e 700 mg.L™;
1100 e 1200 mg.L™?) foi adicionado uma solucdo estoque de 300 mg.L™. Também
foram realizadas as leituras de outras concentracées (800 e 1000 mg.L™) e uma vez
obtidos os valores, foi determinado o calculo de extiddo, conforme o calculo da

recuperacéo, representado na Equacao (82) (RAIMUNDO, 2007).
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Cl_CZ

3

R(%):( JxlOO

(82)

sendo:
C1 = Concentracdo determinada na amostra com adi¢cdo do padréo;
C, = Concentracdo determinada na amostra sem adi¢céo do padréo;

C3 = Concentracao do padrdo adicionado.

- Limite de Quantificacdo (LQ)

O Limite de Quantificacdo (LQ) representa a menor quantidade do analito que
pode ser quantificado com seguranca, ou seja, com um nivel aceitavel de exatidao e
precisdo (INMETRO, 2010). O LQ foi obtido através da relacdo entre a estimativa do
desvio padréo da resposta e a inclinagdo da curva analitica, descrita no item 2.5.3
conforme representado na Equacao (47) (INMETRO, 2010; RIBANI et al., 2004).

- Limite de Deteccdo (LD)

O Limite de Deteccdo (LD) foi obtido através do método baseado em
parametros da curva analitica, descrita no item 2.5.3 utilizando a Equacédo (45)
(PASCHOAL et al., 2008; RIBANI et al., 2004). O LD pode ser entendido como a
menor concentracdo do analito, podendo ser distinguido do branco com um
determinado limite de confiabilidade (THOMPSON et al., 2002; INMETRO, 2010).

3.5 DEFINICOES DE PARAMETROS OPERACIONAIS E GRANDEZAS
CALCULADAS

3.5.1 Parametros Operacionais
A razdo molar estequiométrica (R) fenol/peréxido de hidrogénio de 100%

corresponde a completa mineralizagcdo de fenol de acordo com a estequiometria da

reacao descrita na Equacéao (83) seguinte:
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CsHs50H + 14 H,O, — 6 CO, + 17 H»0O (83)
Razdes molares de R (diferentes de 100%) sao calculadas proporcionalmente
conforme previsto pela estequiometria da reacdo na Equacao (83).

Para cada mol de gas natural (metano) a ser oxidado por processo de
combustdo, é necessario, em condi¢cdes estequiométricas, 9,881 moles de ar,

conforme a reacao apresentada na Equacéo (84) seguinte:
CHs+ 20, — CO, + H,O (84)

permitindo assim avaliar o excesso de ar (E) na combustdo do gas natural e sua

respectiva razéo equivalente (@) de acordo com as Equacgdes (85) e (86) seguintes:

1 QAR
E=_—— | <ar |_q
85
9,881[QGN J (85)
5 -9,881 {—QGN J (86)
QAR
sendo:

Qon: Vazéo volumétrica do gas natural,

Qar: Vazéo volumétrica do ar.

A poténcia dissipada pelo queimador (P) pode ser avaliada de acordo com a
Equacéo (87) seguinte:

P=Qcn.PCM (87)

sendo:

PCM: Poder Calorifico Médio de Gas Natural = 34740 kJ.m™ (COPERGAS, 2009).
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As propriedades e composicdo referentes ao gas natural encontram-se no
Anexo A (Tabelas A.1 e A.2).

Os valores da razdo combustivel e comburente para diversos gases em

funcdo massica e volumétrica estédo representados no Anexo B (Tabela B.1).

Diversos valores referentes a um excesso de ar e a uma vazao de gas natural
estédo citados no Anexo C (Tabela C.1).

3.5.2 Grandezas Calculadas

A degradacao do fenol (Xg), em %, e a conversao do COT (Xy), em %, foram

avaliadas conforme as Equacdes (88) e (89), respectivamente, seguintes:

C. —Q C.—F.C
XF _ QI_ R QL F G Fv .100 (88)
Q.Cr.

(89)

x. - QCOT,—Q .COT —F; COT, |, o
Q,.(COT,—COT,)

sendo:

Q, : Vazéo volumétrica do efluente liquido;

F;: Vazao massica de ar seco;

Ce, : Concentracdo inicial do fenol no efluente liquido;

C.: Concentragdo do fenol no efluente liquido no ponto de amostragem no
determinado instante;

C;, : Concentracéo do fenol do condensado no determinado instante;

COT,: Carbono orgénico total inicial no efluente liquido;

COT: Carbono organico total no efluente liquido no ponto de amostragem no

determinado instante;

COT, : Carbono organico total do condensado no determinado instante;
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COT,: Carbono orgéanico total da agua pura, antes da sua poluicdo sintética pelo

fenol (Branco).

3.6 MODELAGEM DO PROCESSO VIA REDES NEURAIS ARTIFICIAIS

Para a modelagem matemética dos dados decorrentes do planejamento
experimental das etapas 3 e 4, foi empregada a ferramenta computacional de Redes
Neurais Atrtificiais (RNAs) com o software STATISTICA verséo 8.0 e o modulo Neural
Networks com os todos os dados utilizados listados nas Tabelas A19 e A20
(Apéndice II). Na terceira etapa do processo foi simulado a RNA a fim de predizer a
taxa de evaporacdo e a temperatura na fase liquida ao longo do tempo operacional.
Na quarta etapa foi simulado a RNA a fim de predizer na primeira rede a degradacéao
do fenol e conversao do COT e na segunda rede o perfil da velocidade temporal na
etapa de degradacéo do fenol. O aprendizado da RNA foi realizado a partir de dados
fornecidos primeiramente pelo planejamento experimental do tipo DCCR na terceira
etapa, seguido por informacdes providas do planejamento fatorial completo (3%) na

quarta etapa do desenvolvimento do processo DICTT.
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Capitulo 4:

Resultados e Discussao



120

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados o conjunto dos resultados obtidos ao longo
do desenvolvimento dos trabalhos de pesquisa envolvendo as quatro etapas de
estudo do processo de tratamento dos efluentes liquidos fendlicos usando o método
DICTT na planta semi-industrial. A primeira e segunda etapa tratara dos testes
preliminares de oxidacdo termoquimica do fenol realizado aplicando um
planejamento experimental do tipo monovariavel, enquanto que a terceira e quarta
etapa abordardo os testes efetivos de oxidacdo avancada do poluente aromatico
adotando um planejamento do tipo Delineamento Composto Central Rotacional e
fatorial completo, respectivamente, analisando-se as diferentes variaveis do
processo DICTT, visando identificar as condicdes operacionais Otimas de
degradacéo do fenol e conversdo do COT, nas faixas de variacdo estudadas, com
taxas de evaporacdo da fase liquida abaixo de 12% e um intervalo de temperatura
de liquido entre 75 e 79°C. O resultado dos tratamentos estatisticos dos dados e
modelagem do processo via redes neurais artificiais, usando o software

STATISTICA verséao 8.0, serdo também apresentados.

4.1 TESTES PRELIMINARES DA PRIMEIRA ETAPA

A seguir sdo apresentados os resultados obtidos durante os testes iniciais na
primeira etapa do processo, adotando o MO1, a fim de quantificar o efeito das
variaveis operacionais seguintes: vazdo de efluente liquido, concentracao inicial de
fenol e taxa de reciclagem dos residuos térmicos gasosos, sobre as capacidades de
tratamento dos efluentes fendlicos pelo método DICTT, mantendo-se fixos as demais
variaveis do processo. Procurou-se obter indicacdes preliminares dos efeitos dessas
variaveis sobre as condi¢fes de degradacdo do fenol e de conversdo do carbono

organico total.
4.1.1 Efeito da Vazéo de Efluente Liquido
Foi avaliada a influéncia da vazdo do efluente liquido sobre a taxa de

oxidacdo do fenol, fixando-se outras variaveis de processo. Estes parametros

operacionais estao listados na Tabela 18.
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Tabela 18: Parametros operacionais da unidade de tratamento de efluentes liquidos
para o estudo da influéncia da vazao de efluente liquido.

. Q Qen E Cro Qro R
Ensaios LhY  (mihh (%) (mg.LY) (%) (%)
El 170 4 40 500 50 50

E2 100 4 40 500 50 50

A Figura 28 mostra a evolucdo da temperatura e pH do efluente liquido
presente no tanque de alimentacdo (Tanque 2) ao longo do processo, variando-se a

vazao volumétrica do mesmo.

400 P S P S SR S P TP S

é Cars]l * 170 L.h': _
£ o 100 L.h"

§§35°' , =e3333883333338¢
g’ 5325' s 9 $ o o ® B
e 300 ’° s

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

10 L L L L L L L L L L
8-' = -
[ ] [ ]
6 M | t @ e, L
:g_ °
441 « 170 L.n™" . i

1 o I
24| o 100L.0" i

0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

Tempo (min)

Figura 28: Evolucado da temperatura e pH do efluente liquido em
funcdo do tempo operacional, para diferentes vazdes de efluente
liquidos. E=40%, Qgn=4m>.h™?, Cgp=500mg.L?, R=50% e
QRG:5O%-

Ficou evidenciado que a elevacdo da vazédo de efluente afeta a curva de
aguecimento do efluente liquido, tornando-se mais rapida a obtencdo da
temperatura de estado estacionario no Tanque 2. Pode-se observar também que
para a vazao maior do efluente (170 L.h™), o mesmo alcanca uma temperatura final
(348 K), discretamente maior do que a temperatura final do efluente escoando a 100

L.h™ (344 K), caracterizando um efeito n&o muito significativo, visto que a diferenca
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nestas temperaturas atinge uma ordem de grandeza inferior a incerteza de medicéo

pelos termopares.

O processo de oxidacdo mostra que o perfil de aquecimento é caracterizado
por duas etapas bem distintas, uma primeira, de aproximadamente 110 min,
caracterizada por uma elevacao rapida da temperatura e uma segunda, apos 110
min de operacao, apresentando uma taxa de aumento temporal da temperatura
baixa. A evolucdo do pH identifica também estas duas etapas, a primeira de
aproximadamente 110 min, caracterizada por uma diminuicdo menos rapida do
potencial hidrogenidnico em funcao do tempo, e a segunda mais rapida onde o peffil
de decaimento temporal do pH é mais significativo. Observa-se uma influéncia
pouco acentuada da vazao de liquido na dinamica de formacéo de acidos (DELVIN;
HARRIS, 1984).

As Figuras 29 e 30 apresentam, respectivamente, o perfil de degradacao do
fenol e da fracdo residual do COT em fungédo do tempo para as duas vazdes de
efluente liquido estudadas, 100 e 170 L.h™.

Na Figura 29 evidencia-se que, na faixa estudada, a variacdo da vazéo de
efluente liquido ndo afeta o perfil de degradacéo do fenol, e que a degradacao total
do mesmo €é quase completamente atingida aos 180 minutos de operacdo,
alcancando valores de 99,5% e 97,4%, respectivamente as vazdes de 100 e 170
L.h™. J& na Figura 30, esta mostra que o aumento da vazdo de liquido de 100 para
170 L.h™* permite que a velocidade de mineralizacéo do fenol seja um pouco mais
acentuada, devido a auto aceleragao pelo relativo mais baixo valor do pH, mas néo
interferindo no valor final da conversdo do COT, em torno de 28% num tempo

operacional de 210 min.

As Figuras 31 e 32 apresentam, respectivamente, os perfis temporais do
aparecimento de hidroquinona e catecol formados pela oxidagcdo termoquimica do
fenol, para vazdes de efluente liquido de 100 e 170 L.h™. Analisando as mesmas
Figuras 31 e 32, constata-se que a taxa de formacdo destas espécies se tornam
apreciaveis ap0s o periodo de inducdo, aproximadamente 110 min, apontado
previamente pelas curvas de evolucdo do pH, degradacéo do fenol e da conversao
do COT.
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Figura 29: Evolucéo da degradacao do fenol em funcao do
tempo de operacdo. E=40%; Qgn=4m3.h™; Cr=500 mg.L™;

R=50%, Qrs=50%.
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Figura 30: Evolucdo da conversao de COT em funcédo do
tempo de operacdo. E=40%; Qgn=4m3.h™: Cr=500 mg.L™;

R=50% e Qrc=50%.
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A evolucdo das concentracdes de hidroquinona e catecol aconteceu de

maneira rapida, pois a reacdo de oxidacdo termoquimica do fenol ocorre com alta

velocidade, independentemente da vazao do efluente estudada. Foi observado ainda

que concentracfes maximas da hidroquinona e catecol sdo alcancadas em condicao
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de taxa maxima de consumo do fenol, identificada no tempo de processo entre 140 a
150 min. Apos alcancar o valor méximo de formacé@o de hidroquinona e catecol,
observa-se, imediatamente a reducdo da concentracdo destas duas espécies,
sugerindo que ao se atingir o consumo maximo de fenol, a taxa de oxidacao destes
dois compostos organicos se torna superior a sua taxa de formacgao, passando a ser
degradados, propiciando assim a formacéo de outros compostos organicos que néo
sao acidos, pois o pH ficou praticamente constante, valor de 2,5-2,8, apos 140-150
min de operacdo. Os produtos decorrentes da oxidacdo da hidroquinona e catecol
sdo provavelmente aldeidos (glioxal, por exemplo, no caso da hidroquinona e
catecol) e alcenos (1,4 dioxo 2-buteno, por exemplo, no caso da hidroquinona)
(DELVIN; HARRIS, 1984).

As Figuras 31 e 32 que expressam os resultados obtidos na quantificacdo das
concentracbes de producéo da hidroquinona e catecol, respectivamente, mostra
também uma velocidade de formacdo e consumo destas espécies pouco afetadas

pela variacdo da vazéo do efluente liquido.
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Figura 31: Evolucdo da formagédo de hidroquinona em
funcdo do tempo de operacdo. E=40%: Qgn=4m>.h™;
Cro=500 mg.L™; R=50% e Qrc=50%.
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Figura 32: Evolucéo da formacéo de catecol em funcao do
tempo de operacdo. E=40%; Qgn=4m3.h™; Cr=500 mg.L™;
R=50% e Qrs=50%.

Nestas Figuras 31 e 32, também se observa uma taxa de producdo e
desaparecimento levemente maiores (sobretudo no caso do catecol) com uso da
vazdo de efluente de 170 L.h™, analogamente o que foi evidenciada na evolucdo do
pH, sendo este um pouco menor ha condicdo de maior vazdo, autofavorecendo mais
a oxidacdo do fenol em hidroquinona e catecol. Todavia, vale ressaltar que
independentemente da vazdo do liquido usada, as concentracdes maximas de
catecol foram aproximadamente 2 vezes maiores, em comparacdo as obtidas em

relacdo a hidroquinona.

A elevacdo da vazdo da fase liquida de 100 a 170 L.h"* envolve dois
fenbmenos antagbnicos. De um lado, vai reduzir o tempo de residéncia do liquido na
ranhura do reator e de outro lado aumenta a area de contato do filme liquido da
ranhura com 0s gases de combustdo contendo o oxigénio residual e os radicais
hidroxila formados. Aparentemente, os dois efeitos se compensam, levando a néo
observar um efeito significativo do aumento da vazédo do efluente liquido sobre a
velocidade de oxidacdo do fenol e de seus intermediarios, nas condicoes

operacionais estudadas.
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Os ensaios posteriores a este estudo foram desenvolvidos adotando uma
vazdo da fase liquida (Q.) de 170 L.h™, procurando-se usar a planta nas condicdes

de maiores capacidades de tratamento dos efluentes fendlicos.
4.1.2 Efeito da concentracao inicial de fenol

Com o objetivo de avaliar o efeito da concentracéo inicial do poluente organico
sobre a eficiéncia do processo DICTT na oxidagdo termoquimica do fenol, foram
usadas trés concentra¢cfes iniciais do contaminante aromético (Crgg): 500, 2000 e
3000 mg.L™, mantendo as demais variaveis do processo constantes. As condi¢cdes

operacionais utilizadas neste estudo sdo apresentadas na Tabela 19.

A Figura 33 mostra a evolucdo da temperatura e pH do efluente liquido no
tanque de mistura perfeita (Tanque 2) ao longo do processo, variando apenas a
concentracéo inicial de fenol. Fica evidenciado que a concentracdo de fenol nao
influencia a curva de aquecimento da fase liquida, alcancando uma temperatura final
de aproximadamente 350K (77°C). Um comportamento esperado visto que a
variacdo da concentracdo, nos diferentes experimentos, ndo é suficiente para mudar
significativamente as propriedades quimicas e termofisicas do efluente, ja que a
poténcia dissipada no processo é a mesma para todos 0s casos, assim como o
excesso de ar e a vazao do efluente que permaneceram constantes ao longo desses

ensaios.

Tabela 19: Parametros operacionais da unidade de tratamento de efluentes liquidos
para o estudo da influéncia da concentracéo inicial de fenol.

Ensaios Cro Qcn E QL Qrc R
(mg.L™) (m>h™) (%) (L.h™ (%) (%)

ES5 500 4 40 170 50 50
E6 2000 4 40 170 50 50

E7 3000 4 40 170 50 50
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Figura 33: Evolugéo da temperatura e pH do efluente
liguido em funcdo do tempo de operacdo. E=40%;
Qon=4m>.h™; Q =170L.h™*; R=50% e Qre=50%.

As curvas da evolucdo do pH (Figura 33) mostram que para as concentracdes
de 2000 e 3000 mg.L™* de fenol, o pH inicial j& apresenta valores baixos, 4 e 3,
respectivamente, enquanto para uma Cgo=500 mg.L™, o pH envolve um valor inicial
de 8. Uma provavel explicacdo para este fenbmeno pode estar diretamente ligado a
guantidade de peréxido de hidrogénio adicionado. No procedimento adotado para a
preparacdo do efluente sintético, o peréxido é misturado a solucdo de fenol no
tanque de preparacdo, naquele momento podem ocorrer reagdes nao controladas.
Como a razdo molar estequiométrica da mistura € mantida constante, para maiores
concentracbes de fenol a disponibilidade do oxidante no meio é maior,
potencializando este efeito e diminuindo o pH inicial devido a uma possivel oxidagéo

prematura do fenol, formando &cidos organicos.

As Figuras 34 e 35 apresentam o perfil de degradacdo do fenol e da
conversdo do COT em funcdo do tempo, respectivamente, para diferentes

concentragoes iniciais de fenol estudadas.
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A Figura 34 evidencia claramente que o aumento da concentracao inicial de

fenol de 500 a 3000 mg.L™ ndo interfere na duragéo da primeira etapa da reacéo,

chamada de periodo de inducdo, e nao apresenta um efeito significativo sobre a

degradacéo do fenol apés um tempo de aproximadamente 130 min. Apés o periodo
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de inducéo, ao redor de 110 min, a velocidade da reacao se torna mais pronunciada,
como era esperado, alcancando valores de Xg praticamente iguais apos um tempo
operacional ao redor de 130 min, independentemente da concentracao inicial do
fenol. Uma degradacdo do fenol em torno de 99% é obtida apés um tempo de

operacéo de 180 min.

A andlise da curva de evolucdo temporal da conversdo do COT, Figura 35,
permite identificar um tempo de periodo de inducdo também de aproximadamente
de 110 min, e mostrar um leve aumento da conversdo do COT com aumento da
concentracéo inicial do fenol atingindo valores de Xr de 27,5; 31,5 e 33,5% para
valores de Cgo de 500, 2000 e 3000 mg.L™”, respectivamente, ap6s um tempo

operacional de 210 min.

Independentemente do valor da concentracdo inicial de fenol, o processo
apresenta taxas maximas de degradacao de fenol préximas de 100% ap6s 170 min
de operacédo, além de proporcionar uma conversdo de carbono organico total, apos
uma duracéo de 210 min, entre um intervalo de variacdo reduzido, de 27,5 a 33,5%,
dentro da faixa da concentracdo inicial de fenol estudada. Ressalta-se que o
excesso de ar usado € de 40% e a taxa de reciclagem dos gases de combustdo de
50%.

As Figuras 36 e 37 expressam os resultados obtidos na quantificacdo das
concentracbes de formacdo de hidroquinona e catecol. Os perfis de evolugdo da
concentracdo da hidroquinona e catecol em funcédo do tempo confirmam claramente
o tempo de inducao da reacéo, ao redor de 110 min, identificado inicialmente pelas
curvas de evolucao temporal da degradacéo do fenol (Figura 34) e da conversao do
COT (Figura 35). Mostra-se também que valores maximos de concentracdo de
hidroguinona e catecol formados, no tempo operacional de aproximadamente 140
min, coincidem com a velocidade maxima de degradacdo do fenol e conversédo do

COT e que as concentracdes de catecol superam sempre as da hidroquinona.
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Figura 36: Evolucdo da formacdo de hidroquinona em
funcdo do tempo de operacdo. E=40%; Qgn=4m3h™:
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Figura 37: Evolucédo da formacédo de catecol em funcao do
tempo de operacdo. E=40%; Qgn=4m>h?; Q=170L.h*;
R=50% e Qrs=50%.

Apés 140 min, as concentra¢des tanto da hidroquinona quanto do catecol
diminuem, permitindo assim a formagdo de outros compostos organicos que néo
sejam acidos, pois 0 pH se torna praticamente constante apos 140 min de operacéo
(Figura 33). Também nestes ensaios, os produtos decorrentes da oxidagdo da

hidroguinona e catecol sdo possivelmente aldeidos (glioxal, por exemplo, no caso da
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hidroquinona e catecol) e alcenos (1,4 dioxo 2-buteno, por exemplo, no caso da
hidroquinona).

4.1.3 Efeito da Taxa de Reciclagem dos Gases de Combustao

Dando seguimento aos trabalhos, a taxa de reciclagem dos residuos gasosos
térmicos decorrentes da combustdo do gas natural aprimorou as capacidades de
tratamento do processo DICTT, visto que esta permitiu antecipar o aquecimento da
fase liquida e aumentar a transferéncia de oxigénio (gas/liquido). Neste estudo,
pretendeu-se avaliar o efeito da taxa de reciclagem dos gases de combustéao por via
do manuseio de abertura/fechamento das vélvulas MV20 e MV23 que estdo
interligadas (ver Figura 24). O controle da vazdo de reciclagem dos residuos
gasosos da combustéo foi realizado por meio da valvula MV20 a qual foi atribuido
varias aberturas; 0% (fechada, ndo ha reciclagem dos gases), 50% (metade da
abertura) e 100% (abertura total). As caracteristicas operacionais da unidade de
tratamento de efluentes liquidos para o estudo da influéncia da reciclagem dos

gases de combustéo estéo listadas na Tabela 20.

Tabela 20: Parametros operacionais da unidade de tratamento de efluentes liquidos
para o estudo da influéncia da taxa de reciclagem dos gases de combustao.

Ensaios Qrc Qcn E QL Cro R
(%) (m®.h™) (%) (L.h™)  (mg.L? (%)

E1ll 0 4 40 170 500 50
E12 50 4 40 170 500 50
E13 100 4 40 170 500 50

A evolucdo da temperatura e pH do efluente liquido no tanque de alimentagéo
ao longo do processo estdo apresentadas na Figura 38. Nesta, se evidencia que a
abertura da valvula de 0 a 100% nao teve uma influéncia significativa no
aguecimento da fase liquida, com gradientes de temperatura ndo ultrapassando os
5°C. Ja a evolucéo do pH envolve uma elevacédo deste a medida que se aumenta a

abertura da valvula.
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As Figuras 39 e 40 apresentam o perfil de degradacdo do fenol e da

conversdo do COT em funcdo do tempo, respectivamente, para diferentes aberturas

da valvula de reciclagem dos residuos térmicos gasosos (resultado que merece um

estudo mais aprofundado).
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Figura 39: Evolucdo da degradacdo do fenol em

funcdo do tempo de operacdo. E=40%; Qgn=4m°/h;
QL=170L/h; R=50% e Cr,=500 mg.L™.
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Figura 40: Evolucéo da conversdo do COT em funcéo
do tempo de operacdo. E=40%; Qun=4 m3h;
QL=170L.h™*; R=50% e Crp=500 mg.L™.

A Figura 39 mostra um perfil de degradacao de fenol semelhante para as
aberturas de 0 e 50% e acima em relacdo ao obtido com a abertura de 100%, porém
atinge valores de degradacédo do fenol praticamente iguais, em torno de 99%, apos
um tempo de 200 min. Entretanto, na avaliacdo da conversdo do COT, Figura 40,
esta aumenta com o aumento da abertura da valvula de 0 a 50%. Todavia, apds 200
min de operagdo, se alcanca a mesma conversao do COT de 30%,
independentemente da taxa de reciclagem dos residuos gasosos térmicos usados
(0, 50 e 100%). Ressalta-se que a execucao desses ensaios envolve um excesso de
ar de 40%.

As Figuras 41 e 42 resumem o0s resultados obtidos na quantificacdo das
concentragcbes de formacgao de hidroquinona e catecol. Evidencia-se que os perfis
temporais de formacgéo de hidroquinona e catecol acompanham os perfis temporais
de degradacdo do fenol e conversdo do COT, para cada abertura da valvula
estudada, de 0, 50 e 100%. Outrossim, as Figuras 41 e 42 mostram valores
maximos de hidroquinona e catecol obtidos em um tempo de aproximadamente 140
min, para as aberturas de valvula de 0 e 50%, e aproximadamente de 180 min, para
a abertura de valvula de 100%, coincidindo praticamente com o tempo de velocidade

méaxima de degradacdo do fenol (Figura 39) e de conversdo do COT (Figura 40).
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Ap6s 140 min (para Qre= 0 € 50%) e 180 min (para Qrg=100%), as concentracdes
tanto da hidroquinona quanto do catecol diminuem, permitindo assim a formagao de
outros compostos organicos que nao sejam acidos, pois 0 pH se torna praticamente
constante (pH=3) (Figura 38). Novamente, para a oxidacdo da hidroquinona e
catecol ocorre provavelmente a formacédo de aldeidos (glioxal) e alcenos (1,4 dioxo
2-buteno).
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Figura 41: Evolucdo da formacao de hidroquinona em
funcdo do tempo de operacdo. E=40%: Qgn=4 m>.h™;
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4.2 TESTES PRELIMINARES DA SEGUNDA ETAPA

Os estudos preliminares da segunda etapa deste trabalho foram iniciados
com a validacdo da metodologia de deteccdo do fenol e de seus principais
compostos de degradacdo por oxidagao avancada, a hidroquinona, o catecol e a
para-benzoquinona, adotando o método CLAE como técnica de andlise.

Em seguida, foram realizados ensaios de oxidacdo temoquimica do fenol
adotando os dois modos operacionais, MO1 e MOZ2, descritos no paragrafo 3.2,
procurando-se identificar o método operacional mais eficiente na degradacdo do
fenol e na conversao do COT.

No final desta segunda etapa, foram desenvolvidos ensaios de oxidag¢do do
fenol avaliando o efeito da varidvel operacional razdo molar estequiométrica
fenol/peréxido de hidrogénio (R), mantendo-se fixas as demais variaveis do
processo.

A seguir estdo apresentados os resultados obtidos durante os testes

preliminares na segunda etapa do presente trabalho de pesquisa.

4.2.1 Validacdo da Metodologia: Analise por CLAE

Os padrbes preparados com 0s compostos organicos conforme o (item 3.3.1)
foram logo em seguida analisados mediante o método CLAE de acordo com as

condi¢cOes descritas no item 3.4.2.a.

4.2.1.a Deteccdo de Fenol, Hidroquinona, Catecol e para-Benzoquinona nas
Analises por CLAE

Na analise por CLAE, cada composto apresenta um tempo de retencao
especifico, sendo possivel qualificar a presenca de cada um na matriz analisada.
Neste estudo, verifica-se que o fenol apresenta um tempo de retengéao de 24,5 min,

a hidroquinona de 7,5 min, o catecol de 14,5 min e a para-benzoquinona de 12 min.

A fim de obter a validacdo para 0s compostos organicos separadamente
estudados, foram preparadas 7 curvas com 5 diferentes concentragfes. As Tabelas
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A4 e A5, Apéndice Il, apresentam os resultados das analises das 7 curvas para a
menor e maior faixa de trabalho, respectivamente, referentes ao composto organico
fenol.

Com base nos resultados obtidos e descritos nas Tabelas A4 e A5, Apéndice
Il, foi possivel calcular a média das areas obtidas, bem como o desvio padréo
existente entre estas. Foi possivel ainda avaliar a dispersdo dos valores utilizando o
teste de Grubb’s (célculo do G<, conforme a Equacao (90), e calculo do G>, de
acordo com a Equacdo (91)) (OLIVEIRA, 2008; apud NAPOLEAO, 2011). Os

resultados dessas analises estéo representados nas Tabelas 21 e 22.

Go=—1" (90)

G =" (91)

Tabela 21: Valor da média das areas, desvio padrdao e teste de Grubb’s para o
fenol, na menor faixa de trabalho estudada.

TESTE DE GRUBB’S PARA

CONGENTRAGRO  WEDIA.  DESVIO  \ircmyal o B Conranch
G< G>

300 4611459 173786,2 1,115 1,481
500 7523279 525445,9 1,370 1,323
700 10319565 1202042 1,453 0,934
850 11879229 2019611 1,372 0,952
1000 15489872 395473,4 0,143 0,329
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Tabela 22: Valor da média das areas, desvio padréo e teste de Grubb’s para o
fenol, na maior faixa de trabalho estudada.

] TESTE DE GRUBB’S
CONCENTRACAO M[')EADS'A F'?AEDS%’ IA% PARA INTERVALO DE
(mg.L™) < CONFIANCA DE 95%
AREAS
G< G>
1100 17349385 132276.,5 0,834 1,203
1200 18659123 215772,4 1,599 1,224
1300 20367485 309394,9 1,330 1,297
1400 21528718 374600,1 1,981 0,845
1500 23051564 1324465 1,345 1,714
sendo:

G< = teste de Grubb’s para o menor valor medido;
Gs = teste de Grubb’s para o maior valor medido;

x = média;
X;. = menor medida,
X;, = maior medida,;

s = estimativa do desvio padrao.

O teste de Grubb’s apresenta-se eficiente, pois os valores de G< e G> sao
inferiores ao valor de 2,020, conforme as condi¢cfes utilizadas, representadas nas
Tabelas 21 e 22.

As mesmas andlises foram realizadas para a hidroquinona, conforme pode
ser observado nas Tabelas A6 e A7, Apéndice Il, as quais apresentam os resultados
das analises das 7 curvas para a menor e maior faixa de trabalho, respectivamente,

para posterior validacdo de metodologia da hidroquinona.

Com base nos resultados obtidos e descritos nas Tabelas A6 e A7, Apéndice
II, foi possivel calcular a média das areas obtidas com as 7 curvas para as duas
faixas de trabalho, bem como o desvio padrdo existente entre estas. Foi possivel

ainda avaliar a dispersao dos valores utilizando o teste de Grubb’s verificando se os
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valores obtidos estavam em concordancia, utilizando 95% de confianga. Os valores

obtidos para essas andlises estdo dispostos nas Tabelas 23 e 24.

Tabela 23: Valor da média das areas, desvio padréo e teste de Grubb’s para a
hidroquinona, para a menor faixa de trabalho estudada.

TESTE DE GRUBB’S PARA

CONCENTRACAO | MEDIA DESVIO | \NTERVALO DE CONFIANCA
b DAS PADRAO
(mg.L™) AREAS DE 95%
G< | G>
300 16300014 3378147 0,922 1,066
500 17292400 149435 4 1,770 1,226
700 18825575  173848,6 1,790 1,197
850 19978175  77460,64 1,324 1,134
1000 21252886 9244559 1,344 1,097

Tabela 24: Valor da média das areas, desvio padrdo e teste de Grubb’s para a
hidroquinona, para a maior faixa de trabalho estudada.

TESTE DE GRUBB’S PARA

CONCENTRACAO | MEDIA DESVIO | |\NTERVALO DE CONFIANCA
b DAS PADRAO :
G< G>
1100 16300014 3378147 0,922 1,966
1200 17292400 1494354 1,770 1,226
1300 18825575  173848,6 1,790 1,197
1400 19978175  77460,64 1,324 1,134
1500 21252886  92445,59 1,344 1,097

Conforme verificado para o fenol e a hidroquinona, os valores de G> e G<

apresentam-se dentro dos valores esperados.

As mesmas analises foram realizadas para o catecol, conforme descritos nas

Tabelas A8 e A9, Apéndice Il, que apresentam os resultados das analises das 7

curvas para as duas faixas estudadas.
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Com base nos resultados obtidos e descritos nas Tabelas A8 e A9, Apéndice
I, foi possivel calcular a média das &reas, o desvio padrdo e a disperséo dos valores

para as duas faixas estudadas (menor e maior), utilizando o teste de Grubb’s.

Os valores obtidos para essas analises estdo dispostos nas Tabelas 25 e 26,
sendo satisfatorios para um nivel de confianca de 95% de G< e G> inferiores ao
valor de 2,020.

Tabela 25: Valor da média das areas, desvio padrdo e teste de Grubb’s para o
catecol, na menor faixa de trabalho estudada.

, TESTE DE GRUBB’S PARA
CONCENTRACAO | MEDIA DESVIO | |NTERVALO DE CONFIANCA
! DAS PADRAO
G< | G>
300 7020376 3254512 1,053 1,005
500 11346929  959099,8 1,383 1,075
700 15269293 2167047 0,343 1,004
850 17241198 3188910 1,233 1,126
1000 24237245 1552581 1,047 1,574

Tabela 26: Valor da média das areas, desvio padrdo e teste de Grubb’s para o
catecol, para a maior faixa de trabalho estudada.

, TESTE DE GRUBB’S PARA
CONCENTRACAO MDEA[\)SIA IE,AI?[)S%/,IK\% INTERVALO DE
(mg.L™ AREAS CONFIANCA DE 95%
G< G>
1100 26503740 380554,2 1,723 0,832
1200 27853817 2103622 2,224 0,510
1300 31309591 358373,9 0,842 1,220
1400 33344635 235635,3 1,009 1,093
1500 35052826 916831,4 2,114 0,842

A fim de obter a validacdo da para-benzoquinona os mesmos procedimentos
descritos para o fenol, a hidroquinona e o catecol foram realizados. As Tabelas A10

e All, Apéndice I, indicam os resultados das analises das sete curvas para a maior
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e menor faixa de analise estudada, para que se possa efetuar a sua validacao para
0 composto analisado (para-benzoquinona).

Os mesmos procedimentos citados anteriormente também foram adotados

para as faixas de concentracdes, conforme listados nas Tabelas 27 e 28.

Tabela 27: Valor da média das areas, desvio padrao e teste de Grubb’s para a para-
benzoquinona, para o menor nivel de trabalho estudado.

] TESTE DE GRUBB'’S PARA
CONCENTRACAO M[')EES'A PDAEDS%’ IAOo INTERVALO DE
(mg.L™) < CONFIANCA DE 95%
9 AREAS
G< G>
300 22153732 2104345 0,788 1,521
500 33579322 5330599 1,393 1,313
700 48395429 9296644 1,233 1,067
850 54645338 10707257 1,338 1,040
1000 74983056 2255151 1,75 1,020

Tabela 28: Valor da média das areas, desvio padrdo e teste de Grubb’s para a para-
benzoquinona, para o maior nivel de trabalho estudado.

CONCENTRAGAG | "EDIA | DESVIO | Teste e Tl com o=
(mg.L™) AREAS G< G>
1100 75113089 9801627 2,170 0,680
1200 81325469 3263163 1,566 1,146
1300 84766535 3023471 1,488 1,191
1400 86735427 2608113 1,619 1,115
1500 87785000 2426794 1,244 1,625

4.2.1.b Andlise de Linearidade

A analise de linearidade de uma curva € dada atraves da regressao linear e o
calculo do coeficiente de correlacdo (R?). A Figura 43 apresenta a curva analitica do
fenol relacionando a area média para as concentracdes do fenol (Cg) que variam de

300 a 1000 mg.L™" obtida com a respectiva concentracdo do composto organico.
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Conforme pode ser verificado, um valor superior a 0,90 é encontrado na Figura 43,
obedecendo, portanto, aos padrdes exigidos pelo INMETRO (INMETRO, 2010).

Curva Analitica - Fenol
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Figura 43: Curva analitica para o composto organico (fenol).
Ce= 300 a 1000 mg.L™.

A Equacédo 92 representa a linearidade da curva analitica obtida para Cg que
variam de 300 a 1000 mg.L™.

y = 14852x + 14074 (92)
Sendo y=a area e x=a concentracdo de fenol (Cg).
A Figura 44 mostra a curva analitica do fenol relacionando a area média com

Cek, que variam de 1100 a 1500 mg.L™ . Conforme analisado, um valor superior a

0,99 é encontrado, obedecendo, portanto, aos padrdes exigidos pelo INMETRO.



142

Curva Analitica - Fenol

24000000 -

22000000 -

Area

20000000 -

y = 14274 + 2000000
R=0,9975

18000000 -

16000000 T T T T 1
1100 1200 1300 1400 1500 1600

Concentragio (mg.L?)

Figura 44: Curva analitica para o composto organico (fenol).
Cr= 1100 a 1500 mg.L™.

A Equacédo 93 representa a linearidade da curva analitica obtida para Cg que
variam de 1100 a 1500 mg.L™.

y = 14274x + 2000000 (93)
Sendo y=a area e x=a concentracdo do fenol (Cg).

A Figura 45 apresenta a curva analitica da hidroquinona para as
concentracdes (Cp) que variam de 300 a 1000 mg.L™ relacionando a area média
obtida com as respectivas concentracdes deste composto organico. Conforme pode
ser verificado, o valor de R? é de 0,9821, obedecendo, portanto, aos padrdes
exigidos pelo INMETRO.
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Curva Analitica - Hidroquinona
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Figura 45: Curva analitica para o composto organico
(hidroquinona). Cp= 300 a 1000 mg.L™.

A Equacéo 94 representa a linearidade da curva analitica obtida para Cy que
variam de 300 a 1000 mg.L™.

y = 14376x — 345121 (94)
Sendo y=a area e x=a concentracado da hidroquinona (Cy).

A Figura 46 apresenta a curva analitica para Cy que variam de 1100 a 1500
mg.L™, as quais estdo relacionadas com a area média obtida. Conforme observado,

o valor de R? é de 0,9969, obedecendo, portanto, aos padrdes exigidos pelo
INMETRO.
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Curva Analitica - Hidroquinona
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Figura 46: Curva analitica para 0 composto organico
(hidroquinona). Cy= 1100 a 1500 mg.L™.

A Equacéo 95 representa a linearidade da curva analitica obtida para Cy que
variam de 1100 a 1500 mg.L™.

y = 12592x + 2000000 (95)
Sendo y=a area e x=a concentracdo de hidroquinona (Cy).

Na Figura 47 estd representada a curva analitica referente ao catecol
relacionando a area média para as concentracdes (Cc) que variam de 300 a 1000

mg.L™) obtida com a concentracdo do composto. Observa-se neste gréfico um valor
de R? de 0,9468 de acordo com as exigéncias do INMETRO.
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Curva Analitica - Catecol
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Figura 47: Curva analitica para o composto organico
(catecol). Cc= 300 a 1000 mg.L™.

A Equacédo 96 representa a linearidade da curva analitica obtida para Cc que
variam de 1100 a 1500 mg.L™.

y = 12592x + 2000000 (96)
Sendo y=a area e x=a concentra¢ao de catecol (C¢).

A Figura 48 evidencia a curva analitica referente ao catecol relacionando a
area média para Cc que variam de 1100 a 1500 mg.L™ . Neste caso, é obtido um

valor do coeficiente de correlacéo igual a 0,9821 atendendo também as exigéncias
do INMETRO.
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Curva Analitica - Catecol
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Figura 48: Curva analitica para o composto organico
(catecol). Cc= 1100 a 1500 mg.L™.

A Equacéo 97 representa a linearidade da curva analitica obtida para Cc que
variam de 1100 a 1500 mg.L™.

y = 22589x + 1000000 (97)
Sendo y=a area e x=a concentra¢ao de catecol (C¢).

As Figuras 49 e 50 mostram a curva analitica referente a para-benzoquinona
com relacdo a area e a concentragdo (Cp,) deste composto (300-1000 mg.L?}) e de

(1100-1500 mg.L™), respectivamente. Estes graficos apresentam os valores de R?

de 0,9689 e 0,9019, estando em concordancia com as exigéncias do INMETRO.
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Curva Analitica - Para-benzoquinona
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Figura 49: Curva analitica para o composto organico (para-
benzoquinona). C,=300 a 1000 mg.L™.

Curva Analitica - Para-benzoquinona
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Figura 50: Curva analitica para o composto organico (para-
benzoquinona). C,=1100 a 1500 mg.L™.

As Equac0bes 98 e 99 representam a linearidade das curvas analiticas obtidas
para Cp nas suas referidas concentragées (300-1000 mg.L™) e (1100 a 1500 mg.L™),

respectivamente.
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(98)

(99)

Sendo y=a area e x=a concentragdo da para-benzoquinona (Cp).

4.2.1.c Analise de preciséo

A partir da quantificacdo do CV foi possivel obter a precisdo dos valores

experimentais analisados. Os célculos foram realizados de acordo com a Equacédo

(48) (de CV), descrita no item 2.5.3.a. Os valores de CV obtidos para cada uma das

concentracdes utilizadas em cada composto organico (fenol, hidroquinona, catecol e

para-benzoquinona) na construcdo da curva estéo descritos nas Tabelas 29 e 30.

Tabela 29: Valores obtidos do coeficiente de variancia dos compostos organicos,
para a menor faixa de trabalho estudada.

Concentragao Coeficiente de Variancia (CV%)
(mg.L'l) Fenol Hidroquinona Catecol Para-benzoquinona
300 3,769 9,716 4,636 9,499
500 6,984 15,397 8,453 15,875
700 11,648 10,266 14,192 19,210
850 17,001 14,193 18,496 19,594
1000 2,553 0,476 0,641 3,008

Tabela 30: Valores obtidos do coeficiente de variancia dos compostos organicos,
para a maior faixa de trabalho estudada.

Concentracao Coeficiente de Variancia (CV%)
(mg.L'l) Fenol Hidroquinona Catecol Para-benzoquinona
1100 0,762 2,073 1,436 13,049
1200 1,156 0,864 7,552 4,013
1300 1,519 0,924 1,145 3,567
1400 1,740 0,388 0,707 3,007
1500 0,575 0,435 2,616 2,764

O valor aceitavel para o coeficiente de variancia depende do nivel de

concentracdo analisado e da complexidade considerada. Horwitz e Albert (2006)
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consideram um CV aceitavel de até 20% em analises de tracos ou impurezas.
Quanto menor a amplitude de variagdo das medidas maior serd a precisdo do
meétodo (LEITE, 2008). Os resultados obtidos para os referidos compostos organicos
estudados mostram dados precisos, pois os valores de CV séo inferiores a 20% para

todas as concentracdes analisadas.

4.2.1.d Analise de exatidao

Os experimentos foram realizados em triplicata a fim de obter dados exatos
nas respostas experimentais da andlise. A Tabela 31 apresenta os resultados
obtidos para cada um dos compostos organicos. A andlise da Tabela 31 mostra que
para todos 0os compostos organicos obtidos tém-se um percentual de recuperacao

médio maior ou igual a 84%.

Tabela 31: Resultados das recuperacdbes médias com desvio padréo,
respectivamente em termo da concentragcdo do fenol, hidroquinona, catecol e para-
benzoquinona.

N Recuperacéo média (R) — (mg.L™)
Concentracao . - -
(mg.LY Fenol Hidroguinona Catecol Para-benzoquinona
. R1 R R3 R4
300-500 87,40 88,94 85,22 90,21
300-700 84,50 85,40 84,20 87,60
300-1100 85,63 92,29 84,13 96,11
300-1200 87,04 96,08 84,54 85,01

4.2.1.e Limite de Quantificacdo e Limite de Deteccéo

O Limite de Quantificacdo (LQ) da curva foi obtido através da relacéo entre a
estimativa do desvio padréo da resposta e a inclinacdo da curva de acordo com a
Equacéo 47 (item 2.5.3.a). A fim de obter o Limite de Deteccédo (LD) os mesmos
parametros foram usados conforme a Equacgédo 45 (item 2.5.3.a). As Tabelas 32 e 33
apresentam os resultados de LQ e LD, respectivamente, para cada um dos

compostos organicos analisados.
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Tabela 32: Limites de quantificacdo da curva analitica referentes aos compostos
organicos.

Faixa de Limite de Quantificacao (LQ)

trabalho Fenol Hidroguinona | Catecol Para-benzoquinona
300-1000 117,012 286,946 143,232 292,917
1100-1500 92,67 268,87 168,47 943,41

Tabela 33: Limites de deteccdo da curva analitica referentes aos compostos
organicos.

Faixa de Limite de Deteccéo (LD)

trabalho Fenol Hidroquinona | Catecol Para-benzoquinona
300-1000 38,613 94,692 143,232 96,663
1100-1500 30,58 88,53 55,60 311,32

4.2.2 Efeito do Modo Operatorio do Processo

Todas as experiéncias relativas a esta etapa foram realizadas com (Qgn) de 4
m*.h™, (Qu) de 170 L.h™, (R)= 50%, (Cro) de 500 mg.L™, (Qrs)=50% e (E) de 10%.
Os ensaios envolveram o uso do modo operatério 1 ou MO1 (sem preaguecimento
da fase liquida) e do modo operatério 2 ou MO2 (com preaquecimento da fase
liquida), conforme os procedimentos descritos no item 3.2. A escolha do valor de
excesso de ar de 10% nesses experimentos foi baseada nos trabalhos de Teodosio
(2010) que evidenciam maiores taxas de degradacdo do fenol e de conversao do
COT nestas condicbes de suprimento do ar. Os resultados obtidos com o

desenvolvimento desses ensaios experimentais estdo apresentados a seguir.

A Figura 51 mostra a comparacdo da evolucdo da temperatura do efluente
liguido em funcdo do tempo, para os dois modos operacionais aplicados no
processo DICTT. Nesta, se observa que os dois perfis apresentam a mesma
tendéncia para elevacdo da temperatura da fase liquida até estabilizacdo de
aproximadamente 76 °C. Com aplicacdo do MO2, a estabilizacdo da temperatura é
alcancada em um tempo menor, a partir de 100 min do processo, sendo esta
estabilizacdo mais rapida quando comparada ao uso do MO1 (190 min). Vale
ressaltar que uma temperatura ao redor de 70°C € obtida nos tempos aproximativos

de 100 min e 60 min, para o MO1 e MO2, respectivamente.
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A elaboracgéao do perfil da evolugcéo temporal do pH, apresentado na Figura 52,
permite caracterizar duas etapas reacionais do processo: a primeira corresponde a
uma diminuicéo lenta (periodo de inducdo) ao redor de 100 min para o MO1 e 60

min para o MO2, e a segunda corresponde a uma diminuicdo rapida do pH.
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Figura 51: Evolucdo da temperatura do efluente liquido
em funcdo do tempo de operacdo. (Qen)=4 m3.h™:;
(QU=170L.h*:;  (E)=10%; (R)=50%; (Qrc)=50% e
(Cro)=500 mg.L™,
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Figura 52: Evolucdo do pH em funcdo do tempo de
operacdo. (Qen)= 4 mih™ (Q)=170L.h% (E)=10%;
(R)=50%; (Qrg)=50% e (Cro)=500mg.L™.
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A diminuic&o do pH se deve a formacao de intermediarios acidos incluindo os
acidos carboxilicos que, por sua vez, foram degradados. No entanto, no término do
processo, 0 pH apresenta uma estabilizacdo, a partir de 180 min, para os MO1 e
MO2, para valores adjacentes de 3, com formacdo provavelmente de outros

intermediarios que ndo sejam os &cidos, tais como aldeidos e alcenos.

A Figura 53 apresenta os perfis temporais de degradagdo do fenol para os
dois modos operatorios. Nesta, se identifica claramente as duas etapas reacionais ja
evidenciadas com a medicdo do pH: periodo de inducdo, 100 min com a aplicacao
do MO1 e 60 min com a aplicagdo do MO2, seguido do periodo de reacao rapida.
Mostra-se também que a degradacdo completa do fenol € atingida nos tempos

operacionais de 200 min para o MO1 e 120 min para o MO2.
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Figura 53: Evolucédo da degradacéo do fenol em funcéo
do tempo de operacdo. (Qen)=4 m>h™; (Q)=170L.h*;
(E)=10%; (R)=50%; (Qrc)=50% e (Cro)=500 mg.L™.

A Figura 54 apresenta os perfis temporais de conversao do COT para os dois
modos operatérios. Nesta se confirma os tempos de 100 min e 60 min
correspondentes a duracdo do periodo de inducdo, para o MOl e MO2,
respectivamente. Uma conversdo do COT ao redor de 35% ¢é obtida com o modo
operatorio 2 apés um tempo de 160 min enquanto a mesma conversao é alcancada

em tempo maior,190 min, quando se aplica o modo operatério 1.
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Figura 54: Evolucéo da conversdo do COT em funcéo do
tempo de operacdo. (Qon)= 4m3h?t; (Qy=170L.h%:
(E)=10%; (R)=50%; (Qrc)=50% e (Cro)=500 mg.L™.

As Figuras 55 e 56 apresentam a evolugcdo dos perfis temporais da
concentracdo da hidroquina e do catecol, respectivamente, adotando os MO1 e
MO2. Nestas, se observa a aparicdo destes intermediarios de degradacédo do fenol
em quantidades mensuraveis somente apds o periodo de indu¢édo, 100 min para o
MO1 e 60 min para o MO2. Quanto a formac¢éo da hidroquinona e catecol alcancam-
se as mesmas conclusdes descritas nos estudos da primeira etapa preliminar: as
concentracbes do catecol superam sempre as da hidroquinona, as concentracdes
méaximas da hidroquinona e do catecol coincidem com a velocidade maxima de
degradacéao do fenol e conversdo do COT e as concentra¢des da hidroquinona e do
catecol se reduzem, apds atingir os seus valores maximos, e se estabilizam no final
do processo. Nestes experimentos, se identifica um tempo de 150 min e 90 min para
obtencdo das concentracbes maximas da hidroquinona e do catecol, para o MO1 e
MO2, Figuras 55 e 56, respectivamente, tempos que coincidem com os de alcance
da velocidade méxima de degradacédo do fenol (Figura 53) e de conversdo do COT
(Figura 54).
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Figura 55: Evolugdo da concentracdo da hidroquinona em
funcdo do tempo de operacdo. (Qgn)=4m>.h™; (QL)=170
L. (E)=10%; (R)=50%; (Qrc)=50% e (Cro)=500 mg.L™.
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Figura 56: Evolugcdo da concentracdo do catecol em
funcdo do tempo de operacdo. (Qon)=4m>.h?;
(QU=170L.h*;  (E)=10%; (R)=50%; (Qrc)=50% e
(Cro)=500 mg.L™,

Com bases dos resultados obtidos na analise do efeito do modo operatdrio,
tudo indica que a temperatura de aproximadamente 70°C € a temperatura a partir da

qual a reacdo de oxidacdo do fenol se torna de fato efetiva. A duracdo do periodo de
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inducéo esta intimamente relacionada ao tempo de obtencdo desta temperatura.
Tempos de 100 min e 60 min correspondem ao tempo de alcance da temperatura de
aproximadamente 70°C, aplicando o MO1 e MO2, respectivamente, Figura 51, que
coincidem com os tempos do inicio da reducdo do pH, Figura 52, da degradacédo
forte do fenol, Figura 53, da converséo rapida do COT, Figura 54, e da formacédo da

hidroquinona, Figura 55 e do catecol, Figura 56.

Os estudos posteriores a realizacdo desses ensaios foram efetuados

adotando o modo operatério 2 (MO2).

4.2.3 Efeito da Razdo Molar Estequiométrica Fenol/Peréxido de Hidrogénio

A Tabela 34 lista as condi¢cdes operacionais utilizadas nos diferentes ensaios

executadas durante esta etapa.

Tabela 34: Caracteristicas operacionais da unidade de tratamento de efluentes
liquidos para o estudo da influéncia da razdo molar estequiométrica fenol/peroxido
de hidrogénio.

Ensaios R Qon E Q. Qrc Cro
(%) (m°h) (%) (%) (%) (mg.L™)

E17 50 4.0 10 170 50 500

E18 75 4.0 10 170 50 500

E19 100 4.0 10 170 50 500

As capacidades de tratamento dos efluentes fendlicos pelo processo DICTT
foram avaliadas quantificando as taxas de degradacao do fenol e de conversdo do
COT assim como as concentracdes dos intermediarios aromaticos formados ao

longo do processo.

A elaboracdo das curvas da evolucdo do pH versus tempo (Figura 57)
mostram que a razao molar estequiométrica fenol/peréxido de hidrogénio ndo exerce
uma influéncia significativa na dinamica da reducdo do potencial hidrogenioénico,
porém com pequenas diferencas nos valores absolutos do pH. Uma concentracao
equivalente de peroxido de hidrogénio na sua razdo molar estequiométrica
Fenol/Perdxido € essencial para evitar efeitos destrutivos do excesso deste agente

oxidante durante a etapa reacional com o fenol, pois espécies adultas podem reagir
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com intermediarios, tais como radicais hidroxila, que sao responsaveis por uma
oxidacao direta do fenol. A reducédo de pH apresentada pela Figura 57 é uma forte
indicacdo que o tratamento por oxidacao termoquimica do efluente contaminado por
fenol, inicialmente com pH entre 6,5 e 7,5 conduz a formacao de espécies quimicas

de natureza &cida, levando a um valor de pH final de praticamente 3,5.
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Figura 57: Evolucéo do pH do efluente em funcéo do tempo
de operacdo. (Q.)=170L.h™; (Qrs)=50% e (Cr0)=500 mg.L™.

As Figuras 58, 59 e 60 apresentam os resultados da evolucdo do perfil
temporal da concentracdo do fenol e dos intermediarios formados (catecol,
hidroquinona e para-benzoquinona) nas condi¢gdes operacionais indicadas nos
Ensaios 17 (R=50%), 18 (R=75%) e 19 (R=100%), respectivamente. Pode-se
observar que o fenol teve a sua degradacdo com taxas elevadas, quase 100% apos
150 min de operacdo e que a formacdo dos intermediarios estd intimamente
relacionada, pois o forte desaparecimento do fenol, apés o periodo de inducéo,
coincide claramente com a producdo desses intermediarios. Nestas, evidencia-se
também que antes do tempo operacional de aproximadamente 30 min a degradacéo
do fenol evolui com uma velocidade lenta, caracterizando esta de primeira etapa do
processo reacional, correspondendo ao periodo de indugdo. Uma vez alcancada a
ativacdo, a velocidade da reacdo fica rapida, tornando-se possivel a deteccédo do
catecol, da hidroquinona e da para-benzoquinona. As concentracdes maximas

desses intermediarios sdo obtidas em condicdo de velocidade maxima de consumo
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do fenol identificada no tempo de 80 a 90 min. Apds registro maximo das
concentracbes de catecol, hidroquinona e para-benzoquinona, observa-se
imediatamente a reducdo nao desprezivel destas até atingir um tempo de
aproximadamente 150 min onde ndo ocorre mais a diminuicdo destes intermediarios

devido a sua total estabilizacdo e completa degradagé&o do fenol.

Observa-se também que o catecol apresenta um comportamento diferenciado
com uso de um valor de R de 100% (Figura 60), visto que a sua formacédo ocorre
mais rapidamente atingindo a sua concentracdo maxima no tempo de 60 min,
diferentemente quando se usa uma razédo R de 50 e 75% condi¢cdes nas quais se
observa uma concentracdo maxima de catecol apdés um tempo respectivo de 80-90
min. Tal resultado encontra a sua explicacdo provavelmente na quantidade
excessiva de radicais hidroxila obtida com razdo R de 100% que tendem a atacar
preferencialmente a posicdo orto do fenol resultando numa formac&o precoce e
elevada do catecol. JA& a hidroguinona e a para-benzoquinona teve as suas
evolucBes de concentracdes temporais semelhantes daquelas registradas para 0s

valores da razdo de R de 50 e 75%.
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Figura 58: (a) Evolucdo da concentracao do fenol e b) da
concentragdo de Intermediarios formados (catecol,
hidroquinona e para-benzoquinona) em funcdo do tempo
de operacdo. (Qon)= 4 mih™; (Q)=170 L.h*; (E)=10%;
(Qre)=50; (Cr)=500 mg.L™ e (R)=50%.
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A Figura 61 apresenta a degradacao do fenol em funcéo do tempo, para 0s
trés valores da razdo R: 50, 75 e 100%. Nesta evidencia-se claramente que o
aumento da concentracdo inicial de peroxido de hidrogénio de 50% para 100% né&o
interfere substancialmente na velocidade de degradacdo do fenol, atingindo no

tempo de 150 min a sua quase total degradagéo.
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Figura 61: Evolucéo da degradacao do fenol em funcao do
tempo de operacdo. (Q)=170 L.h"; (Qrc)=50% e
(Cro)=500 mg.L™.

As curvas da evolugcdo da conversdo do COT versus tempo estédo
apresentadas na Figura 62. Nesta observa-se que a razdo molar estequiométrica
fenol/peréxido de hidrogénio exerce, desta vez, uma influéncia significativa sobre a
conversdo do COT. A medida que a concentracdo de peroxido de hidrogénio (R)
aumenta de 50 para 75%, evidencia-se uma maior mineralizacao do fenol em torno
de 60%, podendo chegar a uma conversdo maior com o tempo operacional, pois a
sua curva nao esta estabilizada ao final do tempo analisado, o que pode significar
que para este ensaio (18) ocorre a melhor condi¢cdo operacional do processo de
oxidacdo termoquimica DICTT. Com uma razdo R de 100%, uma mineralizacao

somente de 40% é alcancada apos 180 min de operacao do processo.
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Figura 62: Evolucdo da conversdao do COT em funcdo do
tempo de operacdo. (Q.)= 170 L.h™"; (Qrs)=50% e (Cro)=500
mg.L.

Permanece demostrado entdo que, nas condi¢cfes estudadas, a razdo molar
estequiométrica de Fenol/Perdxido (R) de 75% mostra-se como uma condicao 6tima
para o tratamento do fenol neste processo reacional, pois exerce uma influéncia
significativa na velocidade de conversdo do COT, como também ocorre um menor
consumo deste agente oxidante no processo reacional, visto que a sua taxa de
mineralizacdo alcanca 60% e que tende a uma provavel elevacédo da converséao do
COT com o aumento do tempo operacional. O melhor indice de mineralizacdo do
fenol pelo processo DICTT ocorre possivelmente por conta de uma maior quantidade
de radicais hidroxila (*OH) liberados, permitindo assim altas taxas de conversao do
COT. Com uma razédo R elevada de 100%, houve possivelmente uma recombinacgao
significativa dos radicais hidroxila apds a sua formacdo pela decomposicdo do
peréxido de hidrogénio (agente sequestrante). Tal recombinacédo € favorecida pela
quantidade excessiva de *OH presente na solugdo reacional, com consequente

reducdo da concentragao dos radicais hidroxila e da taxa de oxidacéo do fenol.



161

4.3 TESTES EXPERIMENTAIS DA TERCEIRA ETAPA

A terceira etapa do presente estudo envolve a quantificacdo dos efeitos das
variaveis operacionais seguintes: vazao de gas natural (Qgn), Excesso de ar (E) e
taxa de reciclagem dos residuos gasosos térmicos (Qrg) sobre as condi¢cdes de
aquecimento da fase liquida, sendo esta Ultima constituida de &gua pura, operando
com uma vazdo de 170 L.h™* e sofrendo um preaquecimento prévio (aplicacdo do
MO2). Foi utilizado um planejamento tipo fatorial (k) em dois niveis e trés variaveis
(2%), a partir de um Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR) utilizando o

menor nimero possivel de medidas e analisando todo o espaco experimental.

A seguir estdo apresentados os resultados realizados em 20 ensaios
experimentais, representados na Tabela A17 (Apéndice ll), utilizando o software
STATISTICA versao 8.0, a fim de se obter as condi¢cdes operacionais 6timas no que
se refere a uma taxa de evaporacdo da fase aquosa inferior a 12% e uma
temperatura de efluente liquido variando entre 75 e 79°C. Uma taxa de evaporacéo
da agua no valor de 12% é considerada a condicdo limite para que 0 processo
DICTT seja ainda do tipo oxidativo avancado. Acima de 12% de evaporacao, 0
processo é considerado de incineracdo parcial. A temperatura de 70°C é identificada
como sendo a temperatura a partir da qual a oxidacdo do fenol se torna de fato
efetiva (item 4.2.2). Acima da temperatura de 79°C, a evaporacdo de agua se torna

excessiva e o processo DICTT comeca a perder a caracteristica de um POA.

A Tabela 13 apresenta os niveis das variaveis codificadas e a Tabela 14 os
valores experimentais codificados para os trés fatores neste planejamento DCCR
(Item 3.3.2).

4.3.1 Estudo da Taxa de Evaporacao da Fase Liquida

- Andlise da variancia (ANOVA)

Os resultados obtidos no planejamento experimental (DCCR) foram
submetidos a trés analises, sao estas: variancia, regressao e teste F. De acordo com

os dados apresentados na Tabela 35, o modelo para a taxa de evaporacao da fase
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liquida apresenta coeficiente de correlacdo (R?) satisfatério, com 96,01% de
varidncia e um coeficiente de ajuste de 92,41% referente as analises.
Estatisticamente, 0 modelo quadratico esclarece de forma mais coesiva a obtencéo
de resposta, o que possibilita a determinacao deste resultado como uma funcéo das
variaveis mais significativas. No entanto, pode-se observar na mesma Tabela 35 que
os efeitos dos fatores “Qgn (L-Linear), E (L-Linear), Qrs (L-Linear) e Qrc (Q-
Quadratico)” e as interagdes “1L x 2L e 1L x 3L” mostram ser significativos.
Entretanto, “Qen (Q-Quadratico) e E (Q-Quadratico)” e “2 (L-Linear) x 3 (L-Linear)”
nao demonstram ser estatisticamente significativos para 95% de confianca dos

niveis estudados com (p-valor<0,05) e Fcaiculado < Frabelado-

Tabela 35: Andlise de variancia (ANOVA) para a taxa de evaporacao (fase liquida).

Fonte de SQ |GL| MO Foso Foso p- R® Adj.
Variacao Calc. Tab. | valor (%) (%)

D Qon (L) 61,23 1 6123 574037 2,05 0000 - :
Qen (0001 1 0001 0076 205 079% - :
(E() 085 1 085 80,215 205 0000 - :

E(Q 0001 1 0001 0076 205 0794 - :

@) Qre(L) 0766 1 0766 71777 205 0,000 - :
Qre (@ 0281 1 0281 26326 205 0004 - :
1Lx2L 0661 1 0661 61,992 205 0001 - :
1Lx3L 0451 1 0451 42305 205 0001 - -
2Lx3L 0011 1 0011 1055 205 0352 - -
Fatade ;62 5 0524 49113 - 0000 - :

Ajuste
Erro Puro 0,053 5 0,011 - - - - -
1

Total SQ 66,94 - - - - 96,01 92,41
SQ: Soma Quadratica; GL: Graus de Liberdade; MQ: Média Quadratica.

A Tabela 36 apresenta o0s possiveis efeitos, considerando as variaveis
utilizadas no processo DICTT. Pode-se também obter as estimativas por intervalo, e
os valores de tcaculado Para os testes de nulidade dos efeitos analisados (intervalo de
confianga que ndo possui o0 ponto zero). De modo semelhante, o p-valor referente ao
teste de nulidade para os efeitos do fator “Qgn (Q-Quadratico) e E (Q-Quadratico)” e
a interacdo entre “2 (L-Linear) x 3 (L-Linear)” nao representam significancia sobre os

modelos de regresséo, sendo maiores do que a = 0,05.



Tabela 36: Estimativas por ponto, intervalo e teste de hip6teses para os efeitos.

Estimativas por
Intervalo

Variacio | E1€105 | pacrao | cale. | value |—95%de confianca)
Limite Limite

Inferior Superior
Média 9,464 0,041 229,73 0,000 9,358 9,570
(1) Qen (L) 3,913 0,052 75,765 0,000 3,780 4,045
Qoen (Q) -0,011 0,041 -0,276 0,794 -0,117 0,095
(2) E (L) 0,463 0,052 8,956 0,000 0,330 0,595
E (Q) -0,011 0,041 -0,276 0,794 -0,117 0,095
(3) Qrc (L) -0,438 0,052 -8,472 0,000 -0,570 -0,305
Qrc (Q) -0,211 0,041 -5,131 0,004 -0,317 -0,105
1L x 2L 0,575 0,073 7,874 0,001 0,387 0,763
1L x 3L 0,475 0,073 6,504 0,001 0,287 0,663
2L x 3L 0,075 0,073 1,027 0,352 -0,113 0,263
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Na Figura 63 esta apresentado o Diagrama de Pareto com os efeitos que séo

estatisticamente importantes. Os efeitos que se encontram a direita da linha diviséria

(p>0,05) sé&o considerados significativos,

sendo aceitdveis para 0 modelo

matematico. Sao importantes os efeitos: “Qgn (Linear), E (Linear), Qrgs (Linear) e

Qrc (Quadratico)” e as interacdes entre “1 (Linear) x 2 (Linear) e 1 (Linear) x 3

(Linear)”. Nao sao significativos os efeitos “E (Quadratico) e Qgn (Quadratico)” e a

interacao “2 (Linear) x 3 (Linear).

(1)Qen (L) 7
(2E(L)
(3) Qra (L) /
Lx2L777
ilxst,
QRG(Q)-,

Figura 63: Grafico de Pareto em funcédo dos valores

da estatistica t.
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Na Tabela 37 estdo apresentados os coeficientes de regressdo, de acordo

com as variaveis codificadas do planejamento experimental. A regressao foi utilizada

para prever o valor da variavel resposta (*yj=Taxa de Evaporagéo) a partir do valor

dos fatores (xi=Qqn, E € Qrg) € estimar quanto (x;) influencia ou transforma (%yy).

Tabela 37: Coeficientes de regressdo para a resposta da taxa de evaporagédo da
fase liquida.

Coeficiente Limites de Confianca
Fatores de Erro t () b-

Regressao Padrdo | Calc. | value - 95% + 95%
Média 5,041 1,158 4,353 0,007 2,064 8,019
(1) Qon (L) 1,374 0,562 2,443 0,058 -0,072 2,820
Qon (Q) -0,023 0,082 -0,276 0,794 -0,235 0,189
(2) E (L) -0,153 0,026 -5,831 0,002 -0,221 -0,086
E (Q) 0,000 0,000 -0,276 0,794 -0,001 0,000
(3) Qras (L) -0,053 0,010 -5,134 0,004 -0,080 -0,027
Qrc (Q) 0,000 0,000 -5,131 0,004 0,000 0,000
1L x 2L 0,058 0,007 7,874 0,001 0,039 0,076
1L x 3L 0,019 0,003 6,504 0,001 0,011 0,027
2L x 3L 0,000 0,000 1,027 0,352 0,000 0,001

- Andlise do modelo

A fim de analisar o modelo matematico proposto, foram realizados ajustes dos
pontos por métodos de regressdo nao linear. A Figura 64 representa o ajuste
realizado entre os valores observados (experimentais) e os valores preditos
(simulados) do modelo para obter a melhor resposta no que se refere a uma taxa de
evaporacao da fase liquida inferior a 12%. Nesta, foi observado que os pontos estédo
bem distribuidos ao longo da linha de tendéncia, numa faixa de operagéo que varia
de aproximadamente 4,2 a 13,8%.
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Valores Preditos

4 8 6 7 8 9 10 " 12 13 14
Valores Observados

Figura 64: Valores observados versus valores
preditos pelo modelo para a resposta da taxa de
evaporacao da fase liquida.

A Equacéo (100) representa o modelo matematico para a variavel resposta
(taxa de evaporacdo da fase liquida) em funcdo dos coeficientes de regressdo

estatisticamente significativos, obtido através dos efeitos mais expressivos.

v, =5,041-0,153.(E)—0,053,(Qgg )+ 0,058.(Qgy ME)+0,019.(Qcp M Qro) (100)

Nas Figuras 65a, 65b e 65c, aplicando-se a equacdo (100) do modelo é
possivel verificar através das superficies de resposta e curvas de contorno, que a
otimizacdo para a degradacdo do fenol com taxa de evaporacao inferior a 11%, é
alcancada utilizando uma vazao de gas natural de 4 m3.h™, excesso de ar de 10% e

taxa de reciclagem dos gases de combustdo de 100%.

As Figuras 65a, 65b e 65c representam as superficies de resposta e curvas
de contorno utilizando diferentes vazdes de gas natural, entre 2 e 4 m3.h™. Nestas,
foram avaliadas as taxas de evaporacao de agua, variando o excesso de ar (E) entre
10 e 50% e a taxa de reciclagem dos residuos térmicos gasosos (Qrg) entre 0 e
100%.

Considerando a superficie de resposta e curva de contorno da Figura 65a,
verifica-se que para a vazdo de gas natural de 2 m*.h?, as taxas de evaporacao

permanecem, em todos 0s casos, relativamente baixas. Quando E é superior a 35%
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e Qrc=100%, uma menor taxa de evaporacao do efluente liquido é obtida, inferior a
3,5%. No entanto, quando E é inferior a 25% e Qrc=0%, sdo registradas as maiores

taxas de evaporacéao, superiores a 7%.

Na Figura 65b, para uma vazdo de gas natural de 3 m®h™, sdo observadas as
maiores taxas de evaporacao, superiores a 9,8%, em uma faixa de combinacdes de
E superior a 40% e Qgg entre 0% e 75%. Entretanto, pode-se verificar a existéncia
de menores taxas de evaporacao, inferiores a 8,2%, quando Qgrg € maximo (100%) e

E é inferior a 20%.

Na Figura 65c, para a vazdo de gas natural de 4 m®*h™, um excesso de ar de
50% e uma taxa de reciclagem dos residuos térmicos gasosos superior a 15%, sao
registradas as maiores taxas de evaporacdo, superiores a 15%. Taxas de
evaporacao inferiores a 11% sao obtidas com E inferior a 20%, independente do

valor de Qgg.

A analise global das Figuras 65a, 65b e 65c permite evidenciar que com uso
da vazdo de gas natural de 4 m®h™ obteve-se uma baixa taxa de evaporacéo para
um excesso de ar E de 10% e uma taxa de reciclagem dos residuos térmicos
gasosos Qrc de 100%, visto que nesses parametros analisados, tem-se
praticamente uma completa degradacédo de fenol e uma maior mineralizacdo de
COT (TEODOSIO, 2010). Todavia, para as vazdes de gas natural de 3 e 4 m*h?,
observa-se uma elevacdo da taxa de evaporacdo do liquido com aumento do
excesso de ar de 10 a 50%, independente da taxa de reciclagem dos residuos

térmicos gasosos (Qra)-
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Os ultimos resultados referentes a elevacdo da taxa de evaporagdo com
aumento do excesso de ar de 10 a 50% para qualquer Qrc nas vazdes de gas
natural variando entre 3 e 4 m®.h™ podem ser explicados da seguinte forma: quando
se utiliza um maior excesso de ar, o interior do reator apresenta-se constituido em
grande parte de gases que nao interagem na combustdo, o que possibilita o
aumento da vazdo méssica de gas seco dentro do reator com elevacéo da taxa de
evaporacao, mesmo que a umidade contida no ar seja menor em comparagao a uma

combustéo de gas natural com baixo excesso de ar (10%).

4.3.2 Estudo da Temperatura na Fase Liquida

- Andlise da variancia (ANOVA)

Nestes ensaios, 0s resultados obtidos no planejamento experimental (DCCR)
também foram submetidos a trés analises: variancia, regressao e teste F. A partir
dos dados mostrados na Tabela 38, o modelo para a temperatura da fase liquida
apresenta coeficiente de correlacéo (R?) aceitavel, com 97,90% de variancia, e um
coeficiente de ajuste de 96,01% para 0s experimentos. A andlise estatistica permite
expressar mais uma vez a resposta como um modelo quadrético, podendo escrevé-
la como uma funcédo das variaveis mais significativas. No entanto, observa-se na
Tabela 38 que o efeito entre o fator “E (Quadratico)’, ndo demonstram ser

estatisticamente significativos para uma confianca de 95% (p-valor<0,05) e

I:Calculado< I:Tabelado-

A Tabela 39 apresenta os possiveis efeitos, de acordo com as respectivas
variaveis utilizadas. Nesta, também foram obtidas as estimativas por intervalo, e 0s
valores de tcaculado para os testes de nulidade dos efeitos analisados. De modo
analogo, o p-valor referente ao teste de nulidade para o efeito do fator “E
(Quadratico)” nao representa significancia sobre os modelos de regressado, sendo

maiores do que a = 0,05.



Tabela 38: Andlise de variancia (ANOVA) para a temperatura (fase liquida).

Fontede | SQ |GL| MQ Fos% Fosve | P- R? Adj.
Variacao Calc. Tab. | value (%) (%)
(1) Qen (L) 1806 1 18,06 6773,44 2,05 0,000 - -
Qen (Q) 0,078 1 0,078 29,233 2,05 0,003 - -
(2)E(L) 3,422 1 3,422 128344 2,05 0,000 - -
E (Q) 0,001 1 0,001 0,304 205 0,605 - -
(3)Qre (L) 0,562 1 0,562 210,94 2,05 0,000 - -
Qe (Q) 0168 1 0,168 63,12 2,05 0,001 - -
1Lx2L 0,405 1 0,405 151,88 2,05 0,000 - -
1Lx3L 0,500 1 0,500 187,50 2,05 0,000 - -
2Lx3L 1,280 1 1,280 480,00 2,05 0,000 - -
Faltade o514 5 0103 3853 - 0001 '
Ajuste
ErroPuro 0,013 5 0,003 - - - - -
Total (SQ) 25,07 19 - - - - 97,90 96,01

SQ: Soma Quadratica; GL: Graus de Liberdade; MQ: Média Quadratica,

Tabela 39: Estimativas por ponto, intervalo e teste de hipoteses para os efeitos.

Estimativas por
intervalo
Fatores Efeitos Errcl t () p-value | (95% de confianca)
Padrédol Calc. B N

Inferior | Superior
Média 74,264 0,021 3605,530 0,000 74,211 74,317
(1) Qon (L) 2,125 0,026 82,301 0,000 2,059 2,191
Qon (Q) -0,111 0,021  -5,407 0,003 -0,164 -0,058
(2) E (L) -0,925 0,026 -35,825 0,000 -0,991 -0,859
E (Q) -0,011 0,021 -0,552 0,605 -0,064 0,042
(3) Qrs (L) 0,375 0,026 14,524 0,000 0,309 0,441
Qrc (Q) 0,164 0,021 7,945 0,001 0,111 0,217
1L x 2L 0,450 0,037 12,324 0,000 0,356 0,544
1L x 3L 0,500 0,037 13,693 0,000 0,406 0,594
2L x 3L -0,800 0,037 -21,909 0,000 -0,894 -0,706
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Na Figura 66 foi apresentado sucintamente o Diagrama de Pareto com o0s

efeitos que s&o estatisticamente importantes referentes a temperatura da fase

liquida. Os efeitos cujos retangulos encontram-se a direita da linha diviséria (p>0,05)

sdo considerados importantes, e ndo deverdo ser excluidos do modelo matematico.

Sao importantes os efeitos: “Qgn (Linear), E (Linear), Qg (Linear), Qre (Quadratico)
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e Qgn (Quadratico)” e as interagdes entre “1 (Linear) x 2 (Linear), 1 (Linear) x 3
(Linear) e 2 (Linear) x 3 (Linear)”. Nao € significativo o efeito “E (Quadratico), pois

nao atinge a linha divisoéria (p>0,05).

82,3009

(QE(L),

(3) Qre (L)}
1L x 3L

p=.05

Figura 66: Gréafico de Pareto em funcao dos valores
da estatistica t.

Na Tabela 40 estéo representados os coeficientes de regresséao, de acordo
com as variaveis codificadas do planejamento experimental (DCCR). A regresséo

também foi utilizada, a fim de prever mais uma vez o valor da variavel resposta
(byij:Temperatura da agua) a partir do valor dos fatores (xi=Qgn, E € Qrg) € estimar

quanto (x;) influencia ou transforma (°y;).

Tabela 40: Coeficientes de regressdo para a resposta da temperatura da fase
liquida.

Limites de confianca

Fatores | Coeficiente Erro t (5) p-valor

de Padrao | (Calc.) -95% +95%
Regressao

Média 71,823 0,579 124,02 0,000 70,334 73,311
(1) Qon (L) 1,111 0,281 3,952 0,011 0,388 1,834
Qan (Q) -0,223 0,041  -5,407 0,003 -0,329 -0,117
2E (L -0,098 0,013 -7,435 0,001 -0,132 -0,064
E Q) 0,000 0,000 -0,552 0,605 0,000 0,000
(3) Qra (L) -0,018 0,005 -3,387 0,020 -0,031 -0,004
Qrc (Q) 0,000 0,000 7,945 0,001 0,000 0,000
1L x 2L 0,045 0,004 12,324 0,000 0,036 0,054
1L x 3L 0,020 0,001 13,693 0,000 0,016 0,024

2L x 3L -0,002 0,000 -21,91 0,000 -0,002 -0,001
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- Andlise do modelo

A fim de analisar o modelo matematico proposto, foram realizados mais uma
vez ajustes dos pontos por métodos de regressao nao linear. A Figura 67 representa
0 ajuste realizado entre os valores observados (experimentais) e os valores preditos
(simulados) do modelo para obter a melhor resposta no que se refere a temperatura
da fase liquida variando entre 70 & 79°C. Nesta, evidencia-se que os pontos estdo
bem distribuidos ao longo da linha de tendéncia, numa faixa de operacdo que varia

de aproximadamente 71,5 a 77,5 °C.

77,0
76,5
76,0
75,5
75,0
74,5
740

73,5

Valores Preditos

73.0
72,5
72,0

71,5

71,0
710 715 720 725 730 735 740 745 750 755 760 765 770 775

Valores Observados

Figura 67: Valores observados versus valores preditos
pelo modelo para a resposta da temperatura da fase
liquida.

A Equacédo (101) representa o modelo matematico para a variavel resposta
(temperatura da fase liquida) em funcdo dos coeficientes de regressao

estatisticamente significativos, obtido através dos efeitos mais expressivos.

v, =71,823+1111.(Qg,) — 0,223.(Qy)? —0,098.(E) — 0,018.(Qpe )+ 0,045.(Qgy N E)

+ 0’020'(QGN )(Q RG )_ 0’002'(E)'(QRG) (101)
Nas Figuras 68a, 68b e 68c aplicando-se a Equacéao (101) do modelo é
possivel verificar através das superficies de resposta e curvas de contorno, que a

otimizacdo para a degradacdo do fenol com uma temperatura da fase liquida
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variando entre 70 & 79°C, foi alcancada utilizando uma vazdo de gas natural de
4 m*.h™, excesso de ar de 10% e taxa de reciclagem dos gases de 100%.

As Figuras 68a, 68b e 68c representam as superficies de resposta e curvas
de contorno a fim de identificar a condicdo otimizada para a evolucdo da
temperatura da fase liquida, considerando um excesso de ar (E) e uma taxa de
reciclagem dos residuos térmicos gasosos (Qrg) variando entre 10 e 50%, e, 0 e
100%, respectivamente, utilizando-se diferentes vazdes de gas natural entre 2, 3 e 4
m3.h™.

Na superficie de resposta e curva de contorno da Figura 68a, considerando
uma vazdo de gas natural de 2 m*.h?, verifica-se os menores valores da
temperatura da fase liquida, inferiores a 69°C, para E e Qgrg superiores a 45% e a
75%, respectivamente. Entretanto, para a obtencdo das maiores temperaturas,
superiores a 75°C, identifica-se valores de E e Qgg inferiores a 20% e superiores a
80%, respectivamente.

Na Figura 68b, para a superficie de resposta e curva de contorno,
considerando uma vazao de gas natural de 3 m®.h™, observa-se os maiores valores
de temperatura, superiores a 77°C, para E inferior a 15% e Qgg superior a 80%. No
entanto, verifica-se a existéncia de uma faixa de evolucdo da temperatura menor,

inferior a 73°C, para valores de E e Qgrg superiores a 45% e 65%, respectivamente.

Na superficie de resposta e curva de contorno da Figura 68c, considerando
uma vazdo de gas natural de 4 m®h?, evidencia-se os maiores valores da
temperatura do liquido, superiores a 79°C, para E inferior a 20% e Qgg Superior a
90%. Porém, para obtencdo das menores temperaturas da fase liquida, inferiores a

74°C, considera-se valores de E e Qrc inferiores a 20% e 15%, respectivamente.

Uma andlise global das superficies de resposta e as curvas de contorno das
Figuras 68a, 68b e 68c, considerando as 3 vazées de gas natural (2, 3 e 4 m*h™)
utilizadas, identifica-se a faixa de evolugéo da temperatura do liquido de 75-79°C,
condicdo Otima para tratamento do efluente fendlico por termoxidagéo, nos valores
de excesso de ar (E) de 10% e da taxa de reciclagem dos residuos térmicos

gasosos (Qrg) de 100%, independente da vazéo de gas natural usada.
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Figura 68: Superficies de reposta e curvas de contorno para a variagdo da
temperatura da fase liquida. (Qen)=2, 3e 4 m*hte (Q)=170 L.h™.
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Esta metodologia utilizada para determinacdo das superficies de resposta e
curvas de contorno fornece uma informacdo bem adequada pelo nimero de ensaios
realizados. Evidentemente, as condicfes de vazdo de gas natural, excesso de ar e
taxa de reciclagem dos residuos térmicos gasosos foram definidas para o processo,
no entanto, este resultado de faixa 6tima das variaveis € muito mais importante do
gue apenas um valor exato, tendo em vista que este fornece informacéo sobre a
robustez do processo. Ou seja, define qual é a variacdo de taxa de evaporacao,
inferior a 12%, que pode ser admitida ao redor de uma temperatura do liquido
evoluindo entre 75-79°C (valor 6timo) que mantém o processo de oxidacdo
termoquimica do fenol nas condi¢bes 6timas. Visando obter as maiores taxas de
degradacédo do fenol e conversdo do COT, levando-se em consideracdo a taxa de
evaporacao (inferior a 12%) e a temperatura do efluente liquido (variando entre 75-
79°C), as condicbes identificadas operacionais como sendo 6timas sdo as seguintes:
Qon de 4 m3.h™, E de 10% e Qrg de 100%.

4.4 TESTES EXPERIMENTAIS DA QUARTA ETAPA

A quarta etapa deste trabalho envolve a quantificacdo dos efeitos das
variaveis operacionais seguintes: concentracao inicial de fenol (Cgo) € razdo molar
estequiométrica fenol/perdxido de hidrogénio (R), sobre as respostas de degradacéo
do fenol e conversdo do COT, em condicbes Otimas de evaporacdo e da
temperatura da fase liquida, previamente elaborados na terceira etapa (Qgn= 4
m>.h™, E=10% e Qrs=100%), adotando o modo operatério 2 (MO2) e uma vazéo do
efluente fendlico (Q.) de 170 L.h™.

Foi utilizado um planejamento tipo fatorial completo (k) em trés niveis e duas
variaveis (3%). A Tabela 15 apresenta os niveis das variaveis codificadas e a Tabela
16 os valores experimentais codificados para os dois fatores usados no

planejamento (Item 3.3.2).

A seguir estdo apresentados os resultados realizados em 20 ensaios
experimentais, apresentados na Tabela A18 (Apéndice II), utilizando o software
“STATISTICA versdo 8.0”, a fim de se obter as condi¢cbes operacionais 6timas no
que se refere a degradacgéo do fenol e a conversdo do COT, em relacdo as variaveis
estudadas (Cro € R).
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4.4.1 Efeito da Raz&o Molar Estequiométrica Fenol/Peroxido de Hidrogénio e da
Concentracao Inicial de Fenol sobre a Degradacao do Fenol

- Andlise Estatistica (ANOVA)

Nestes ensaios, 0s resultados obtidos no planejamento experimental fatorial
completo do tipo (3%) foram submetidos a uma anélise da variancia, regresséo e
teste F. A partir dos dados mostrados na Tabela 41, o modelo para a degradacédo do
fenol apresenta coeficiente de correlacéo (R?) aceitavel, com 99,81% de variancia e
um coeficiente de ajuste de 99,67% para os experimentos. A andlise estatistica
permite expressar a resposta como um modelo quadratico, podendo escrevé-la
como uma funcdo em que todas as variaveis sdo significativas, sédo estas: os fatores
“Cro(Linear), Ceo(Quadratico), R(Linear) e R(Quadratico)” e as interagdes “1(L)x2(L),
1(L)x2(Q), 1(Q)x2(L) e 1(Q)x2(Q)” se mostram ser estatisticamente significativos
para uma confianca de 95% (p-valor<0,05) e Fcaiculado™FTabelado-

Tabela 41: Anadlise de variancia (ANOVA) para a degradacdo do fenol na fase
liquida.

Fonte ? .

Fos0 Fos9 P- R Adj
de (SQ) [(GL) | (MQ) Calc. | Tab. | valor | (%) | (%)
Variacao

(1)Cro (L) 85,173 1 85,173 44229 2,05 0,000 - -
Cro (Q) 81505 1 81505 42324 205 0,000 - -
(R (L) 589,121 1 589,121 3059,21 2,05 0,000 - -
R (Q 133580 1 133579 693,66 205 0,000 - -
1L x 2L 78,814 1 78,814 409,27 205 0,000 - -
1L x 2Q 12255 1 12255 63,64 2,05 0,000 - -
1Q x 2L 85020 1 85920 446,17 205 0,000 - -
1

1Q x 2Q 27,679 27,679 143,73 2,05 0,000 - -
Erro Puro 2,118 11 0,193 - - - - -
Total (SQ) 1099,12 19 - - - - 99,81 99,67
SQ: Soma Quadratica; GL: Graus de Liberdade; MQ: Média Quadratica.
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A Tabela 42 apresenta todos os possiveis efeitos, de acordo com as
respectivas variaveis utilizadas. Nesta, também foram obtidas as estimativas por
intervalo, e os valores de tcaiculado Para os testes de hipotese dos efeitos analisados.
De modo analogo, o p-valor referente ao teste de nulidade para todos os efeitos do
fator “Cgo(Linear), Cgo(Quadratico), R(Linear) e R(Quadratico)” e as interacdes
“1(L)x2(L), 1(L)x2(Q), 1(Q)x2(L) e 1(Q)x2(Q)", representam significancia sobre os

modelos de regressao, sendo menores do que a = 0,05.

Tabela 42: Estimativas por ponto, intervalo e teste de hipGteses para os efeitos

Estimativas por intervalo
Erro t (11) p- (95% de confianca)
Fatores | Efeitos | Padrdo | (Calc.) | valor L. .
Inferior L. Superior
Média 94,143 0,10052 936,56 0,000 93,9215 94,3640
(1)Cro (L) -5,328 0,25336 -21,03 0,000 -5,8860 -4,7707
Cro (Q) 4,2558 0,20687 20,573 0,000 3,8005 4,7111
(2R (L) 14,013 0,25336 55,310 0,000 13,4557 14,5710
R (Q) 54483 0,20687 26,337 0,000 4,9930 5,9036
1L x 2L 6,2775 0,31030 20,230 0,000 5,5945 6,9605
1L x 2Q 2,1438 0,26873 17,9774 0,000 1,5523 2,7352
1Q x 2L -5,6763 0,26873 -21,12 0,000 -6,2677 -5,0848
1Qx2Q -2,4606 0,20524 -11,99 0,000 -2,9124 -2,0089

Na Figura 69 esta representado o Diagrama de Pareto com todos os efeitos
que sdo estatisticamente mais importantes neste planejamento fatorial completo (32).
Sao estes: os fatores “R(Linear), R(Quadratico), Cgo(Linear) e Cro(Quadratico)” e as
interagdes “1(Q)x2(L), 1(L)x2(L), 1(Q)x2(Q) e 1(L)x2(Q)”. Nesta, é observado que
todos os efeitos na forma de retangulos estavam posicionados a direita da linha

diviséria (p>0,05), sendo todos considerados entdo importantes.
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Figura 69: Gréafico de Pareto em funcdo dos valores da
estatistica t.

Na Tabela 43 estéo representados os coeficientes de regressao, de acordo
com as variaveis codificadas do planejamento experimental fatorial completo (3%). A

regressao € utilizada, a fim de prever mais uma vez o valor da variavel resposta

(aaij:Degradagéo do fenol) a partir do valor dos fatores (x= Cro € R) e estimar

quanto (x;) influencia ou modifica (a(xij).

Tabela 43: Coeficientes de regressao para a resposta da degradacao do fenol.

Limites de confianca

Fatores | Coeficiente Erro
de Padréao t (2) p-valor -95% +95%
Regressao (Calc.)
Média -12,5650 5,6552 -2,262 0,0450 -24,7918 -0,3382

(1)Cro (L) 0,2239 0,0123 18,189 0,0000  0,1968 0,2510
Cro (Q)  -0,0001  0,0000 -21,06 0,0000 -0,0001  -0,0001
(2R (L) 3,5964 0,2462 14,607 0,0000  3,0545 4,1383

R (Q) -0,0281 0,0024 -11,56 0,0000 -0,0335 -0,0228
1L x 2L -0,0072 0,0005 -13,31 0,0000 -0,0084 -0,0060
1L x 2Q 0,0001 0,0000 10,54 0,0000 0,0000 0,0001
1Qx2L 0,0000 0,0000 15,24  0,0000 0,0000 0,0000

1Q x2Q -0,0000 0,0000 -11,99 0,0000 -0,0000 -0,0000
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- Andlise do modelo

A partir do ajuste dos pontos por métodos de regressdo nao linear foi
verificado o modelo matematico proposto. A Figura 70 representa o ajuste realizado
entre os valores observados e os preditos do modelo para obter a melhor resposta
no que se refere a degradacao do fenol com uma concentragdo inicial variando entre
500 & 1500 mg.L™. Nesta, observa-se que os pontos estdo bem distribuidos ao longo
da linha de tendéncia, numa faixa de operacédo que varia de aproximadamente 70 a
100% e que grande parte das degradacdes do fenol que ocorrem sdo superiores a

85%, evidenciando que o processo DICTT & eficiente na degradacgéo do fenol.

Valores Observados versus Preditos
105 : . : . :

100 |

95|

90 ¢

85

Valores Preditos
L ]
L ]

80

75}

70 : : : : : :
70 75 80 85 a0 95 100 105
Valores Observados

Figura 70: Valores observados versus valores preditos
pelo modelo para a resposta da degradacao do fenol.

A Equacédo (102) representa o modelo matematico para a variavel resposta
(degradacao do fenol) em funcdo dos coeficientes de regresséo estatisticamente

significativos, obtidos através dos efeitos mais expressivos.

o, =-12,5650+0,2239,C; )-0,0001.(C, f +35964.(R)-0,0281(R)* —0,0072/(C; )(R)

+0,0001(C, )(RY (102)
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Na Figura 71 aplicando-se a Equacao (102) do modelo é possivel verificar
através da superficie de resposta e curva de contorno, a otimizagdo para uma
degradacéo do fenol de quase 100% independente da concentracdo inicial de fenol
variando entre 500 & 1500 mg.L™ . Esta degradacdo é alcancada utilizando uma
razd8o molar estequiométrica fenol/perdxido (R) superior a 50%, com uma vazéo de
gas natural de 4 m3.h?, excesso de ar de 10% e taxa de reciclagem dos gases de

combustao de 100%.

A Figura 71 representa a superficie de resposta e curva de contorno a fim de
considerar o efeito da razdo molar estequiométrica fenol/peroxido (R) e da
concentragéo inicial de fenol (Cgo) sobre a etapa de degradagédo do fenol. Nesta,
observa-se, em 150 min de processo, para um R superior a 50% e
independentemente da concentracéo inicial de fenol variando de 500 & 1500 mg.L™,
o maior valor de degradacdo do fenol, 100%. Todavia, para R inferior a 30%, é
verificada a obtencdo de menores degradagcfes do fenol, inferiores a 80%, para
baixa concentracdo do fenol de 400 mg.L* e para R=20% com uma alta
concentracéo do fenol de 1600 mg.L™, se identifica degradacdes do fenol inferiores a
65%. Para concentracdes de fenol variando entre 600 e 1200 mg.L™,
independentemente do valor da razdo molar estequiométrica fenol/perdxido
empregado (R entre 20 e 80%), se quantifica degradacdes do fenol praticamente de
100%.

A presenca de radicais livres, principalmente *OH, na oxidacado termoquimica
do fenol tem como papel ser um acelerador da reagéo. A maior disponibilidade de
peréxido de hidrogénio no meio reacional induz a obtencdo de radicais livres,
fazendo com que a reacdo se proceda de maneira mais rapida e se atinja altas
degradacbes do fenol durante o processo de oxidacdo termoquimica do

contaminante aromatico pelo método DICTT.
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Figura 71: Superficie de reposta e curva de contorno para a variacdo da
degradacao de fenol. (Qgn)= 4 m3.h?, (E)= 10%, (Qrg)= 100% e (Q.)= 170 L.h™.

4.4.2 Estudo do Efeito da Razdo Molar Estequiométrica Fenol/Peroxido de

Hidrogénio e da Concentracgéo Inicial de Fenol sobre a Converséo do COT

- Andlise Estatistica (ANOVA)

Nestes ensaios, os resultados obtidos no planejamento experimental (3%)
foram submetidos a uma andlise da variancia, regressao e teste F. A partir dos
dados mostrados na Tabela 44, o modelo para a conversdao do COT apresenta
coeficiente de correlacéo (R?) aceitavel, com 99,97% de variancia e um coeficiente
de ajuste de 99,95% para 0s experimentos. A andlise estatistica permite expressar a
resposta como um modelo quadratico, podendo escrevé-la como uma funcdo em
gque a maior parte das variaveis € significativa. Os efeitos entre os fatores
“Cro(Linear), Cro(Quadratico), R(Linear) e R(Quadratico)” e as interagdes “1(L)x2(L),
1(L)x2(Q) e 1(Q)x2(L)", mostram ser estatisticamente significativos para uma
confianca de 95% (p-valor<0,05). No entanto, é observado na Tabela 44 que o efeito
entre o fator “1(Q)x2(Q)”, ndo demonstra ser estatisticamente significativo para uma

confianga de 95% (p-valor<0,05) e Fcaiculado<FTabelado-
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Tabela 44: Andlise de variancia (ANOVA) para a conversao do COT na fase liquida.

Fonte 2 .
de | s |@0 | ™) | cF | | vhor | o | o0
Variacao
(1)Cro (L) 583,529 1 583,529 12466,14 2,05 0,000 - -
Cro (Q) 40,275 1 40,275 860,42 2,05 0,000 - -
(2R (L) 1035,649 1 1035,65 2212496 2,05 0,000 - -
R (Q) 2,442 1 2,442 52,17 2,05 0,000 - -
1L x 2L 219,242 1 219,242 4683,74 2,05 0,000 - -
1L x 2Q 3,481 1 3,481 74,36 2,05 0,000 - -
1Q x 2L 14,415 1 14,415 307,95 2,05 0,000 - -
1Q x 2Q 0,032 1 0,032 0,69 2,05 0,425 - -
Erro Puro 0,515 11 0,047 - - - - -
Total(SQ) 1905,290 19 - - - - 99,97 99,95

SQ: Soma Quadratica; GL: Graus de Liberdade; MQ: Média Quadratica;

A Tabela 45 apresenta todos os possiveis efeitos, de acordo com as

respectivas variaveis utilizadas. Nesta, também sdo obtidas as estimativas por

intervalo, e os valores de tcaiculado Para os testes de hipotese dos efeitos analisados.

De modo analogo, o p-valor referente ao teste de nulidade para os efeitos do fator
“Cro(Linear), Cro(Quadratico), R(Linear) e R(Quadratico)” e as interagdes “1(L)x2(L),
1(L)x2(Q), e 1(Q)x2(L)", representam significancia sobre os modelos de regressao,

sendo menores do que a=0,05. Entretanto, a interacdo “1(Q)x2(Q)” nao representa

significAncia sobre o modelo.

Tabela 45

: Estimativas por ponto, intervalo e teste de hipéteses para os efeitos.

Estimativas por

Erro t (11) intervalo
Fatores | Efeitos | Padréo | (Calc.) | p-valor (95% de confianca)
L. Inferior | L.Superior

Média 29,221 0,0496 589,63 0,000 29,112 29,330
(1)Cro (L) -13,947 0,125 -111,7 0,000 -14,222 -13,672
Cro (Q) -2,9917 0,102  -29,33 0,000 -3,216 -2,767
(2R (L) 18,580 0,125 148,75 0,000 18,305 18,855
R Q@ -0,7367 0,102 -7,223 0,000 -0,961 -0,512
1L x 2L 10,470 0,153 68,438 0,000 10,133 10,807
1L x 2Q -1,1425 0,133  -8,623 0,000 -1,434 -0,851
1Qx2L 2,3250 0,133 17,549 0,000 2,033 2,617
1Q x2Q 0,0838 0,101 0,828 0,426 -0,139 0,307




182

Na Figura 72 esta apresentado o Diagrama de Pareto com os efeitos que sédo
estatisticamente importantes. Os efeitos cujos retangulos encontram-se a direita da
linha diviséria (p>0,05) sdo considerados significativos, e sédo estes: “R(L), Cro(L),
Cro(Q) e R(Q)” e as interagdes “1(L)x2(L), 1(Q)x2(L) e 1(L)x2(Q)". Também é
observado que a interagao “1(Q)x2(Q)” esta proxima da linha diviséria embora ainda
esteja dentro de uma incerteza desconhecida, pois ndo atinge a linha divisoria

(p>0,05), ndo sendo portanto significativo.

Figura 72: Grafico de Pareto em funcdo dos valores da
estatistica t.

Na Tabela 46 estdo representados os coeficientes de regressao, de acordo

com as variaveis codificadas do planejamento experimental. A regressao é utilizada,

a fim de prever mais uma vez o valor da variavel resposta (baij=COT) a partir do

valor dos fatores (xi= Cro € R) e estimar quanto (x;) influencia ou modifica (bocij).



Tabela 46: Coeficientes de regressao para a resposta da conversédo do COT.

Limites de
Fatores | Coeficiente Erro t (2) p-valor confianca
de Padréo | (Calc.)
Regresséo -95% +95%

Média 67,70000 2,73882 24,719 0,00000 61,6719 73,7281
(1)Cro (L) -0,09287  0,00607 -15,30 0,00000 -0,1062 -0,0795
Cro (Q) 0,00003 0,00000 10,941 0,00000 0,0000 0,0000
QR (L) -0,19880 0,12139 -1,638 0,12975 -0,46598 0,0684
R Q) -0,00158  0,00119 -1,321 0,21335 -0,00422 0,0011
1L x 2L 0,00101 0,00027 3,8035 0,00293 0,00043 0,0016
1L x 2Q 0,00000 0,00000 0,5760 0,57620 -0,00000 0,0000
1Q x 2L -0,00000  0,00000 -3,651 0,00381 -0,00000 -0,0000
1Q x2Q 0,00000 0,00000 0,8277 0,42546 -0,00000 0,0000

- Andlise do modelo
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A partir do ajuste dos pontos por métodos de regressdo nao linear é verificado

o modelo matematico proposto. A Figura 73 representa o ajuste realizado entre os

valores observados e os preditos do modelo para obter a melhor resposta no que se

refere a conversdo do COT com uma concentracao inicial de fenol variando entre
500 e 1500 mg.L™.

Valores Observados versus Preditos
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Figura 73: Valores observados versus valores preditos
pelo modelo para a resposta da converséao do COT.
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Nesta Figura 73, é observado que os pontos estdo bem distribuidos ao longo
da linha de tendéncia, numa faixa de operacdo que varia de aproximadamente 5 a
45%, sendo as maiores conversdes de COT de aproximadamente 40%, resultado

eficiente neste processo.

A Equacdo (103) representa o modelo matematico para a variavel resposta
(conversédo do COT) em fungcdo dos coeficientes de regressédo estatisticamente

significativos, obtidos através dos efeitos mais expressivos.

o, = 67,7000 - 0,0929.(C;. )+0,0010.(C;, }(R) (103)

Na Figura 74 aplicando-se a Equacdo (103) do modelo foi possivel verificar
através da superficie de resposta e curva de contorno, que a otimizacdo para uma
conversdo do COT de quase 40% em 150 min de processo independente da
concentracdo inicial de fenol variando entre 500 & 1500 mg.L*, é alcancada
utilizando uma razdo molar estequiométrica fenol/peréxido (R) em torno de 75%,
com uma vazdo de gas natural de 4 m3h?, excesso de ar de 10% e taxa de

reciclagem dos gases de combustéo de 100%.

A Figura 74 representa a superficie de resposta e curva de contorno a fim de
considerar o efeito da razdo molar estequiométrica fenol/peréxido (R) e da
concentracéo inicial de fenol (Cgog) sobre a conversdo do Carbono Orgéanico Total
(COT) na fase liquida. Nesta, € evidenciado que, em 150 min de tempo de processo,
a velocidade da taxa de reducdo da carga orgéanica aumenta com aumento da razao
estequiométrica (R) e que a partir de 75%, a conversdo do COT esta praticamente
inalterada, apresentando o valor maximo de 40%, independentemente da
concentracdo do fenol (500-1500 mg.L™). Outrossim, com um R inferior a 50%, a
conversdo do COT comeca a diminuir e fica ao redor de 35% para as menores
concentracdes de fenol, 500 mg.L™. Porém, para as concentracées mais altas de
fenol, entre 800 & 1500 mg.L™, e com R diminuindo de 50 a 20%, a converséo de
COT passa de 35 a 20% para Cro=800 mg.L™?, e de 25 a 10% para Cr,=1500 mg.L™.
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Figura 74: Superficie de reposta e curva de contorno para a variacao da conversao
de COT. (Qen)= 4 m3.h, (E)= 10%, (Qrg)= 100% e (Q,)= 170 L.h™.

4.5 MODELAGEM DO PROCESSO DIiCTT POR REDES NEURAIS ARTIFICIAIS

4.5.1 Modelagem da Terceira Etapa

A primeira camada da RNA constitui a camada de entrada (variaveis
independentes) e a Ultima a camada de saida (variaveis dependentes). Uma ou mais
camadas ocultas podem ser geradas entre as camadas de entrada e saida da rede.
Neste trabalho, os resultados da RNA foram gerados a partir de dados fornecidos na
entrada da rede, que consiste em um banco de dados com 102 valores
experimentais, Tabela A19 (Apéndice Il), referentes a todas as informacdes obtidas
pelo planejamento estatistico experimental DCCR. Estes dados foram, distribuidos
para a entrada do aprendizado e do teste da RNA.

Nestas RNAs, foram utilizadas como variaveis de entrada: a vazao de gas
natural (Qgn), 0 excesso de ar (E), a taxa de reciclagem dos residuos térmicos
gasosos (Qrg) € 0 tempo reacional (t); sendo a variavel de saida: a taxa de

evaporacao e a temperatura da fase liquida.

Neste trabalho, para a melhor validacdo do processo foi utilizada a RNA do
tipo MLP, com uso do software STATISTICA versao 8.0, a fim de se obter as

condicdes operacionais Otimas da RNA no que se refere a uma taxa de evaporagao
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da fase aquosa inferior a 12% e uma temperatura de efluente liquido variando entre
75 e 79°C.

A forma de uma RNA é determinada pelo nimero de camadas, numero de
neurénios (N0s) em cada camada, a classe dos algoritmos de aprendizagem e as
funcbes de transferéncias. Nesta etapa, o nimero de neurdnios na camada oculta e
0 numero de iteracdes para a calibracdo da rede foram escolhidos como varidveis
aleatérias no desenvolvimento da rede. A melhor escolha do algoritmo e da funcao
de transferéncia sdo fatores primordiais na concepcdo de um modelo de RNA
desejavel (SOLEYMANI et al., 2011).

Para a taxa de evaporacdo e temperatura, foi utilizada na RNA a funcéo de
transferéncia (ativacdo) do tipo “logistic’ na camada oculta e na saida da rede,
sendo treinadas pelo método Quase Newton do tipo BFGS (método Quase Newton
com aproximacéo da Hessiana proposta por Broyden, Fletcher, Powell e Goldfarb)
com algoritmo de evolucao diferencial. Os dados experimentais foram organizados
para o treinamento e o teste de amostragem. O treinamento foi utilizado para ajustar

os pesos da RNA e o teste para avaliar a configuracdo da rede neural.

O primeiro objetivo no treinamento da RNA estd caracterizado na
minimizacdo da funcado erro procurando as conexdes dos pesos e bias que geram a
RNA para produzir a saida da rede. O erro médio quadratico (EMQ) foi usado como
uma funcdo erro e mede a precisdo do desempenho da rede de acordo com a
Equacéao (104):

i=N .
~ (y.predito—y, exp)?

sendo (N) o numero de dados, (y;predito) € a predicdo da rede e (yi,exp) sdo o0s

valores experimentais dos dados (ith).

A Tabela 47 apresenta os valores dos pesos (w;) das variaveis de entrada,
saida e a camada oculta obtida pela RNA para o planejamento DCCR. Nesta RNA
foi obtido uma configuragdo do tipo MLP com uma estrutura 4:4:2 representando

quatro dados na entrada (vazado de gas natural, excesso de ar, taxa de reciclagem
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dos gases de combustao e tempo de reacdo), quatro neurdnios na camada oculta e
dois resultados na saida (taxa de evaporacao e temperatura da fase liquida).

Tabela 47: Valores dos pesos entre as camadas de entrada e saida, W,, e entre as
camadas oculta e de saida, W5, para a taxa de evaporacao (TE) e temperatura (T)
da fase liquida.

Conexdes W, W5
N® de Qon E Qre t Camada/ TE T

neurénios | (m%h) (%) (%) (min) Entrada
(Bias)

1 -0,404 0,755 1,575 3,810 -0,510 7,185 -6,630

2 -0,250 0,352 -1,530 -2,234 -2,608 -2,436 5,861

3 0,826 -0,333 -0,303 -2,597 0,905 11,833 -9,669

4 -3,90 1,471 -0,606 -0,046 0,004 -2,501 4,998

- - - - Camada -4,429 -2,275
Oculta/
(Bias)

A fim de observar a consisténcia dos resultados obtidos (variavel de saida)
pela RNA, foi gerado o gréfico a partir dos dados calculados apresentados em
funcdo dos resultados experimentais, para o conjunto de dados do treinamento,
teste e validacdo. Com os graficos gerados foi obtido, através de um ajuste linear, o
fator de correlacdo linear (R?) para a configuracéo da rede analisada. Na Figura 75
estdo representados em um Unico grafico os dados calculados em funcdo dos
resultados experimentais para o conjunto de dados (treinamento, teste e validacdo)
referentes a taxa de evaporacédo da fase liquida. J& na Figura 76 esta representada
em um unico grafico os dados calculados em funcédo dos resultados experimentais
para o conjunto de dados (treinamento, teste e validacao) referentes a temperatura

da fase aquosa.

Ainda nas Figuras 75 e 76, é verificado um bom alinhamento dos dados a
linha do ajuste linear, indicando que para um numero de iteragBes (N;) de 1000
utilizada na calibracdo da rede neural e um numero de neurénios na camada oculta
(Ng) de 4, o alinhamento dos dados representa bem o comportamento do sistema.
Nestas, também s&o obtidos os valores do coeficiente de correlagdo linear dos
dados calculados pelo aprendizado para a configuracdo da RNA. A validagao

apresenta um indice de correlacdo linear um pouco menor quando comparado com
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o treinamento e o teste da rede, mesmo assim o modelo ja apresenta um bom ajuste

dos dados calculados, sendo estas as correlacdes lineares: treinamento (R?=

98,78%), teste (R?= 97,06%) e validacdo (R*= 95,33%).
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Figura 75: Comparacdo entre os valores calculados e
experimentais da variavel de saida (taxa de
evaporacao do liquido) para a RNA com Ng =4 e Ni =
1000.
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Figura 76: Comparacgéo entre os valores calculados e
experimentais da varidvel de saida (temperatura do
liguido) para a RNA com Ng =4 e Ni = 1000.
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A fim de analisar a dispersdo dos dados foram gerados os gréaficos com os
valores dos desvios (dados calculados em fungéo dos dados experimentais) pela
RNA bem distribuidos em torno do eixo das abscissas. Na Figura 77 estéao
representados os residuos para o conjunto de dados (treinamento, teste e validacao)

referentes a taxa de evaporacao da fase liquida.
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Figura 77: residuos obtidos entre os dados calculados em
funcdo dos dados experimentais, para 0 conjunto
(aprendizado, teste e validacdo) referentes a taxa de
evaporacao do liquido, com Ng= 4.

Na Figura 78 estdo representados os residuos para o conjunto de dados
(treinamento, teste e validacdo) referentes a temperatura da fase aquosa. Nestas
Figuras 77 e 78, é possivel verificar que os dados ndo apresentaram tendéncias de
dispersdes em relacao ao eixo x (ponto zero), assim, o modelo das RNAs representa

de forma satisfatéria o comportamento do processo dentro do dominio analisado.

A distribuicdo do erro absoluto corresponde as diferencas entre os valores

observados e os valores calculados pelo modelo da RNA.
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Figura 78: residuos obtidos entre os dados calculados em
funcdo dos dados experimentais, para 0 conjunto
(aprendizado, teste e validacdo) referentes a temperatura do
liqguido, com Ng = 4.

As Figuras 79 e 80 mostram os graficos de superficies de respostas gerados
a partir dos dados calculados pela simulacdo do modelo da RNA, para a estimativa
da taxa de evaporacdo em funcao do tempo e da vazado de gas natural e da taxa de
evaporacao em funcdo do tempo e do excesso de ar, respectivamente. Na Figura
79, é observado que o aumento da vazdo de gas natural no inicio do processo ndo
apresenta efeito significativo na taxa de evapora¢do. No entanto, com o0 aumento do
tempo operacional de até 150 min e para uma maior vazao de gés natural de até 4
m°.h?, é alcancado uma taxa de evaporacdo em torno de 12%, sendo ainda
considerado um POA, pois ndo ultrapassa o valor de 12%, o que evidentemente
evita 0 processo de incineragdo. Esses resultados corroboram com os obtidos no
planejamento estatistico experimental, comprovando que o modelo da RNA

apresenta resultados satisfatorios para este grafico de superficie de resposta.
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Figura 79: Superficie de resposta para a variacao
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Figura 80: Superficie de resposta para a variacdo
da taxa de evaporacédo em funcdo do excesso de
ar e do tempo.

Na Figura 80, é observado que o aumento do excesso de ar no inicio do
processo nao apresenta efeito significativo na taxa de evaporacdo. No entanto, com
0 aumento do tempo operacional em até 150 min independente do excesso de ar
variando entre 10 e 50%, é alcancada uma taxa de evaporacédo ainda inferior a 10%,

0 que mostra mais uma vez a importancia do tempo operacional neste processo
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para a referida taxa de evaporagao. O excesso de ar se torna de suma importancia a

partir do tempo operacional de aproximadamente 120 min.

A Figura 81 representa o grafico de superficie de resposta gerado a partir dos
dados calculados pela simulacdo do modelo da RNA, para a estimacao da taxa de
evaporacao em funcdo do tempo e da reciclagem dos gases de combustdo. Nesta, é
observado que o aumento da reciclagem dos gases no inicio do processo nao
apresenta efeito significativo na taxa de evaporacdo. No entanto, com o aumento do
tempo operacional de até 150 min independente da taxa de reciclagem dos gases de
combustéo variando entre 0 e 100%, é alcancada uma taxa de evaporacdo mais
uma vez inferior a 10%, o que mostra novamente a importancia do tempo
operacional neste processo para a referida taxa de evaporacdo. A reciclagem dos
gases se torna importante a partir do tempo operacional de aproximadamente 120

min.
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Figura 81: Superficie de resposta para a variacao
da taxa de evaporacdo em funcdo da taxa de
reciclagem dos gases e do tempo.

Os resultados apresentados nas Figuras 79, 80 e 81 mostram claramente o
efeito significativo que o tempo do processo apresenta sobre esses trés fatores
(vazéo de gas natural, excesso de ar e reciclagem dos gases), e que para um Qgn
de 4 m3.h?, E de 10% e Qrc de 100%, mesmo em 150 min de processo ainda foram
alcancados taxa de evaporacdo inferior a 12%, resultados satisfatorios obtidos pela

RNA e que se encontram de acordo com os parametros adquiridos no planejamento
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experimental DCCR, j& que esses resultados séo utilizados para obter uma maior
degradacéo do efluente orgéanico (fenol) e uma maior conversédo do COT com uma
menor taxa de evaporacdo possivel, a fim de evitar que o processo DICTT se torne

uma incineracao e permitir que este continue sendo um POA n&o convencional.

A Figura 82 mostra o grafico de superficie de resposta gerado a partir dos
dados calculados pela simulacdo do modelo da RNA, para a estimativa da
temperatura da fase liquida em funcédo do tempo e da vazao de gas natural. Nesta, é
observado que o aumento da vazdo de gas natural no inicio do processo (em torno
de até 40 min de processo) ndo apresenta efeito significativo sobre a temperatura da
fase liquida que permanece em torno de 58°C. No entanto, com o aumento do tempo
operacional a partir de 90 min e para um aumento da vazao de gas natural em até 4
m3.h?, é alcancado uma variacdo de temperatura mais elevada em até 74°C. Esses
resultados corroboram praticamente com os obtidos no planejamento estatistico
experimental, para a variacdo da temperatura entre 75-79°C, comprovando que o
modelo da RNA apresenta resultados aceitaveis para este grafico de superficie de

resposta.

A Figura 83 representa o grafico de superficie de resposta gerado a partir dos
dados calculados pela simulacdo do modelo da RNA, para a estimativa da
temperatura da fase liquida em funcdo do tempo e do excesso de ar. Nesta, é
observado que o aumento do excesso de ar no inicio do processo (em até 40 min)
nao apresenta efeito significativo na temperatura da fase liquida (variando entre 58-
62°C). No entanto, com o aumento do tempo operacional a partir de 90 min
aproximadamente, é alcancada uma maior temperatura (em torno de 74°C)
independente do excesso de ar variando entre 10 a 50%, 0 que mostra novamente a
importancia do tempo operacional neste processo para a referida temperatura da
fase liquida. O excesso de ar se torna importante a partir do tempo operacional de

aproximadamente 90 min.
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Figura 82: Superficie de resposta para a variacao
da temperatura em funcdo do gas natural e do
tempo.
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Figura 83: Superficie de resposta para a
variacdo da temperatura do liqguido em fungéo do
excesso de ar e do tempo.

A Figura 84 mostra o gréafico de superficie de resposta gerado a partir dos
dados calculados pela simulacdo do modelo da RNA, para a estimativa da
temperatura da fase liqguida em funcdo do tempo e da reciclagem dos gases de
combustdo. Nesta, é observado que o aumento da reciclagem dos gases no inicio

do processo (em até 60 min) ndo apresenta efeito significativo na elevacdo da
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temperatura da fase aquosa. No entanto, com o aumento do tempo operacional a
partir de 90 min, independentemente da taxa de reciclagem dos gases de
combustdo variando entre 0 e 100%, é alcancada uma maior elevacdo da
temperatura com valores em até 74°C, o que mostra a importancia do tempo
operacional neste processo para a referida elevacado da temperatura. A reciclagem
dos gases se torna também significativa a partir do tempo operacional de

aproximadamente 90 min.
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Figura 84: Superficie de resposta para a variacdo
da temperatura do liquido em funcdo da taxa de
reciclagem dos gases e do tempo.

Nas Figuras 82, 83 e 84 foram definidas para o processo as condi¢des étimas
de vazao de gas natural, excesso de ar e taxa de reciclagem dos residuos térmicos
gasosos. Ou seja, qual é a variacdo de taxa de evaporacdo, inferior a 12%, que
pode ser admitida ao redor de uma temperatura variando em torno de 74°C em um
tempo operacional em até 150 min que mantém o processo nas condi¢des 6timas de
operacédo. Esses resultados corroboram com os obtidos no planejamento estatistico
experimental DCCR, que teve uma variacdo da temperatura entre 75-79°C, para
obter uma completa degradacao do fenol e maior conversao do COT, comprovando
mais uma vez que o modelo da RNA apresenta resultados aceitaveis e de acordo
com o planejamento estatistico. Enfim, as condi¢cbes Otimas levando-se em

consideracao a taxa de evaporacao (inferior a 12%) e a temperatura do efluente
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liquido variando (em torno de 74°C) sdo as seguintes: Qgy de 4 m®.h™, E de 10% e
Qrc de 100%.

4.5.2 Modelagem da Quarta Etapa

Nesta etapa os resultados das duas RNAs foram gerados a partir de dados
fornecidos na entrada da rede (variaveis independentes), que consiste em um banco
de dados com 108 valores experimentais, Tabela A20 (Apéndice Il), referentes a
todas as informacdes obtidas pelo planejamento estatistico experimental (fatorial
completo de 2°). Estes dados foram distribuidos para a entrada do aprendizado e do
teste da RNA.

Na primeira RNA, foram utilizadas como variaveis de entrada: a concentracao
inicial de fenol (Cro), a razédo molar estequiométrica fenol/peroxido de hidrogénio (R)
e o0 tempo reacional (t); sendo a variavel de saida: a degradacdo de fenol e a
conversdo de COT na fase liquida.

Na segunda RNA, foram utilizadas como variaveis de entrada: a concentracao
inicial de fenol (Cgo), a razdo molar estequiométrica fenol/peréxido de hidrogénio (R)
e o tempo reacional (t); sendo a varidvel de saida: a velocidade da degradacao de

fenol em funcéo do tempo operacional na fase liquida.

Neste trabalho, para a melhor validacdo do processo foi utilizada mais uma
vez a RNA do tipo MLP para as redes neurais (primeira e segunda), com uso do
software STATISTIC 8.0, a fim de se obter as condi¢cbes operacionais 6timas da
RNA no que se refere, para a primeira rede, a uma degradacao do fenol de quase
100% e uma conversao do COT maxima de 40% no efluente organico, e para a
segunda rede, o comportamento do perfil da velocidade temporal durante a etapa de

degradacdo da fase liquida fendlica.

Na primeira RNA, durante a etapa de degradacdo do fenol e conversédo do
COT, como também na segunda RNA, durante o perfil de velocidade temporal deste
efluente fendlico, foi utilizada a funcéo de transferéncia (ativagcdo) do tipo “logistic” na
camada escondida e na saida da rede, sendo treinadas pelo método Quase Newton
do tipo BFGS (método Quase Newton com aproximac¢ao da Hessiana proposta por
Broyden, Fletcher, Powell e Goldfarb) com algoritmo de evolucdo diferencial. Os
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dados experimentais foram organizados para o treinamento e o teste de
amostragem. O treinamento foi utilizado para ajustar mais uma vez 0s pesos da

RNA e o teste para avaliar a configuracao da rede neural.

A soma utilizada na funcéo de transferéncia (A) destas duas RNAs resumiu
0S pesos e bias na entrada da rede neural para ser processado, conforme a
Equacao 105 (KHAYET; COJOCARU, 2012):

A=) x.w,+b
; (105)

sendo w; (i= 1, n) as conexfes dos pesos, X;, € a variavel de entrada, n € 0 nimero

de variaveis de entrada, i € o indice inteiro e “b” as chamadas bias.

Para as duas RNAs utilizadas nesta etapa do trabalho, a funcdo de
transferéncia (A\) foi empregada para resolver problemas de regresséo nao linear,
caracteristico de uma MLP, como a do tipo logistic (também chamada log-sigmoidal
ou logsig), sendo a saida dos neurdnios computada, conforme a Equacdo (106)
(KHAYET; COJOCARU, 2012):

Losig(4) = m (106)

A Tabela 48 apresenta os valores dos pesos (w;) das variaveis de entrada,
saida e a camada oculta obtida pela primeira RNA para o planejamento fatorial
completo. Nesta RNA foi obtido uma configuragcédo do tipo MLP com uma estrutura
3:6:2 representando trés dados na entrada (concentracao inicial de fenol, a razao
molar estequiométrica fenol/peréxido de hidrogénio e o tempo reacional), seis
neurbnios na camada oculta e dois dados (resultados) na saida (degradagédo do

fenol e conversao do COT).
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Tabela 48: Valores dos pesos entre as camadas de entrada e saida, W1, e entre as
camadas oculta e de saida, W,, para a degradacdo do fenol (DF) e converséo do
carbono organico total (COT) na fase liquida.

Conexoes W, W,
NY de C R t Camada/

neurbnios (mg.FIci'l) (%) (min) Entrada (Bias) DF coTt
1 1,0376  0,2827 4,1141 -1,1850 1,1208 0,1322
2 1,5555 -1,4670 -2,9247 1,2657 -2,3658 -7,9059
3 -1,7787 -2,1614 -1,2651 3,7011 -3,6215 -1,2745
4 -5,1935 -0,0080 -4,9088 2,0681 -4,5156 -2,6658
5 -2,1805 0,6661 1,2917 -0,7701 -4,9369 -6,3325
6 0,5510 -5,4344 -3,9446 0,3775 -4,7500 -5,6763
] ; ; ; Camada Ocultal ), 2935 4 9008

(Bias)

A Tabela 49 apresenta os valores dos pesos (w;) das variaveis de entrada,
saida e a camada oculta obtida pela segunda RNA também para o planejamento
fatorial completo. Nesta RNA foi obtido uma configuracdo do tipo MLP com uma
estrutura 3:4:1 representando trés dados na entrada (concentracao inicial de fenol, a
razdo molar estequiométrica fenol/perdoxido de hidrogénio e o tempo reacional),
quatro neurbnios na camada oculta e um dado (resultado) na saida (perfil da

velocidade temporal do efluente fendlico).

Tabela 49: Valores dos pesos entre as camadas de entrada e saida, W, e entre as
camadas oculta e de saida, W, para o perfil de velocidade temporal (-dC/dt) na fase
liquida.

Conexodes W, W,
N° de Cro R t Camada/
neurdnios (mg.L™Y) (%) (min) Entrada (Bias) (-dC/dt)
1 -3,9176 1,4707  5,3582 0,4501 -6,4792
2 1,7792 0,4438 1,9737 3,1021 -7,5327
3 0,9465 1,2078 -1,9879 -5,3703 -10,6775
4 -2,7821 0,1290 -4,3686 0,6556 -10,5688
] ] ) ) Camadz_:l Oculta/ 13,6456
(Bias)

A fim de observar mais uma vez a consisténcia dos resultados obtidos pela

primeira e segunda RNA, foram gerados os graficos a partir dos dados calculados
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apresentados em funcéo dos resultados experimentais, para o conjunto de dados do
treinamento, teste e validacdo. Com os gréaficos gerados foram obtidos, através de
um ajuste linear, o fator de correlacdo linear (R%) para a configuracdo das redes
analisadas. Nas Figuras 85 e 86 estdo representados os dados calculados em
funcdo dos resultados experimentais para o conjunto de dados (treinamento, teste e
validacéo) utilizados na primeira RNA para obtencdo da degradacdo do fenol e
conversdo do COT na fase liquida. Na Figura 87 esta representado o conjunto de
dados (treinamento, teste e validacdo) utilizados na segunda RNA para obtencédo do

perfil temporal da velocidade de degradacao do fenol.

Ainda nas Figuras 85, 86 e 87, € verificado um bom alinhamento dos dados
obtidos na primeira e segunda RNA a linha do ajuste linear, indicando que também
para um numero de iteracBes (N;) de 1000 utilizadas na calibragdo de ambas as
redes neurais e um numero de neurbnios na camada oculta (Ng) de 6, para a
primeira rede e Ng de 4 para a segunda rede, o alinhamento dos dados representa
bem o comportamento do sistema. Nestas, também foram obtidos os valores do
coeficiente de correlacdo linear dos dados calculados pelo aprendizado para a
configuracdo da RNA. Na primeira RNA com configuracdo (3:6:2) o modelo
apresenta um bom ajuste para todos os dados calculados (degradacao de fenol e
conversdo do COT), sendo estas as correlacdes lineares: treinamento (R*= 99,16%),
teste (R?= 99,32%) e validacdo (R*= 99,58%). Na segunda RNA com configuragéo
(3:4:1) o modelo também mostra-se satisfatério com um bom ajuste para todos os
dados calculados (velocidade temporal da degradacdo do fenol), sendo estas as
correlacées lineares: treinamento (R?= 97,62%), teste (R*= 97,10%) e validacdo (R*=
97,15%).
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Figura 85: Comparagao entre os valores calculados e
experimentais da variavel de saida (degradacdo do

fenol) para a RNA com Ng = 6 e Ni = 1000.
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Figura 86: Comparacao entre os valores calculados e
experimentais da variavel de saida (conversdo do

COT) para a RNA com Ng = 6 e Ni = 1000.
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Figura 87: Comparagéo entre os valores calculados e
experimentais da variavel de saida (velocidade
temporal) para a RNA com Ng =4 e Ni = 1000.

A fim de analisar mais nitidamente a dispersédo dos dados foi gerado o gréfico
com os valores dos desvios (dados calculados em funcdo dos dados experimentais)
pela RNA bem distribuidos em torno do eixo das abscissas para os 6 neurdnios na
camada oculta (Figuras 85 e 86) e 4 neurdnios na camada oculta (Figura 87). Na
Figura 88, percebe-se claramente um pouco mais de dispersédo, no treinamento,
teste e validacdo da RNA (para a degradacdo do fenol), em relagdo ao eixo x
guando comparado com as demais Figuras 89 e 90, embora, estes resultados ainda
sejam satisfatorios para esta primeira RNA, tendo em vista que as correlacdes
lineares sdo superiores a 99% e a maior parte dos dados ainda se encontram
proximos do ponto zero. Nas Figuras 89 e 90, é verificado que os dados nao
apresentaram tendéncias de dispersfes em relacdo ao eixo x (ponto zero) na
primeira RNA (para a conversao do COT) e na segunda RNA (para a velocidade
temporal de degradacéao do fenol), assim, 0 modelo das RNAs representa de forma
satisfatoria mais uma vez o comportamento do processo sendo bem distribuido no

dominio dos dados experimentais.
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Figura 88: Desvios obtidos para o conjunto de
dados do aprendizado, teste e validacdo da RNA,
para a degradacédo do fenol com Ng = 6.
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Figura 89: Desvios obtidos para o conjunto de
dados do aprendizado, teste e validacdo da RNA,
para a conversao do COT com Ng = 6.
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Figura 90: Desvios obtidos para o conjunto de
dados do aprendizado, teste e validacdo da RNA,
para a velocidade temporal de degradacéo do fenol
(-dC/dt) com Ng = 4.

A Figura 91 mostra o grafico de superficie de resposta gerado a partir dos
dados calculados pela simulacdo do modelo da RNA, para a estimacdo da
degradacédo do fenol em funcédo do tempo e da concentracao inicial de fenol. Nesta,
€ observado que mais da metade da degradacdo do fenol j4 é obtida em
aproximadamente 75 min de operagcao independentemente da concentracdo inicial
de fenol (variando de 500 a 1500 mg.L™), sendo também observado que em 150 min
total de processo todo o fenol € consumido em quase 100% nas concentracdes de
fenol utilizadas no experimento. Esses resultados corroboram com os obtidos no
planejamento estatistico experimental, comprovando que o modelo da RNA
apresenta resultados satisfatorios para este grafico de superficie de resposta.
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Figura 91: Superficie de resposta para a degradacao
do fenol em funcdo da concentracéo inicial de fenol e
do tempo.

A Figura 92 representa o grafico de superficie de resposta gerado a partir dos
dados calculados pela simulacdo do modelo da RNA, para a estimacdo da
degradacdo do fenol em funcdo do tempo e da razdo molar estequiométrica
fenol/peroxido de hidrogénio. Nesta, € observado que independentemente do valor
de R (variando de 25 a 75%), em até aproximadamente 60 min do processo a
degradacdo de fenol alcanca apenas 40%, e que esse valor de R € aumentado com
uma elevacdo do tempo operacional em até 150 min. Para um R superior a 50%, é
encontrado um maior valor de degradacédo do fenol (quase 100%). Porém, para o R
inferior a 30% e com o0 aumento do tempo em até 150 min, € verificada a obtencao
das menores degradagbes do fenol (inferiores a 80%). Esta simulacdo
computacional através da RNA confirma a validagcdo estatistica do planejamento
experimental estudado anteriormente.
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Figura 92: Superficie de resposta para a degradacdo
de fenol em funcdo da razdo molar estequiométrica
fenol/perdxido de hidrogénio e do tempo.

A Figura 93 representa o gréfico de superficie de resposta a fim de simular o
modelo da RNA, para a estimativa da conversao do COT em fungéo do tempo e da
concentracdo inicial de fenol. Nesta, é observado que, independente das
concentracfes iniciais de fenol em um tempo de até 90 min de processo a
mineralizacao € de quase 10%, e que com 0 aumento temporal em até 150 min, a
conversdo do COT atinge praticamente 38% nas concentracdes menores, enquanto
que, para as maiores concentragcdes essa conversao alcanca um valor em torno de
30%. Esse grafico mostra-se tendencioso com probabilidade para um aumento
dessa conversdo para um maior tempo operacional, superior a 150 min. Esta RNA
também confirma os resultados obtidos no planejamento estatistico.
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Figura 93: Superficie de resposta para a conversao
de COT em func&o da concentragao inicial de fenol e
do tempo.

A Figura 94 representa o grafico de superficie de resposta a fim de simular o
modelo da RNA, para a estimativa da conversao do COT em fungé&o do tempo e da
razdo molar estequiométrica fenol/perdxido de hidrogénio. Este grafico mostra mais
uma vez a importancia do tempo operacional em termo de conversao do COT,
sendo observado que independentemente do valor de R (variando de 25 a 75%) a
mineralizacdo ndo passa de 15% no tempo de quase 100 min de operagédo. As
maiores conversdes de COT, de quase 40%, sdo alcancadas em um tempo maximo
de 150 min para um valor de R em torno de 75%, com tendéncias para um provavel
aumento dessa conversao de COT a partir de 150 min de operacéo, o que corrobora
com o planejamento experimental. Este grafico mostra a influéncia do peréxido de
hidrogénio juntamente com um maior tempo de processo na etapa de mineralizacao,
sendo este oxidante o principal gerador de radicais hidroxila que sdo formados,
aumentando, consequentemente, o ataque destes radicais as moléculas organicas e
quando nao ocorre mais a formacao adicional de *OH, atinge um limite maximo de

conversao de COT.
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Figura 94: Superficie de resposta para a
conversdo de COT em funcdo da razdo molar
estequiométrica fenol/peroxido de hidrogénio e do
tempo.

A Figura 95 representa o grafico de superficie de resposta a fim de simular o
modelo da RNA, para a estimativa do perfil de velocidade durante a degradacao do
fenol em fung&o do tempo e da concentracéo inicial de fenol. Nesta, € evidenciado
que as maiores velocidades em torno de 11,5 mg.L™*.min™ sdo obtidas na metade do
processo em um intervalo que varia entre 60 e 120 min. Isso mostra claramente que
ocorrem as duas etapas no processo reacional durante a degradacdo de fenol,
sendo a primeira (etapa lenta) também chamada de periodo de indu¢édo dando inicio
a degradacao de fenol em até 60 min, seguida da segunda (etapa rapida) em até
120 min de processo, tempo necessario para que ocorra a completa degradacao de
fenol em quase 100%, onde a velocidade comeca a ser reduzida, se estabilizando
praticamente o perfil de velocidade temporal. Para as menores concentracfes de
fenol, € observada uma menor velocidade temporal quando comparado com as
maiores concentracdes, iSso provavelmente teve a sua explicacao relacionada com
a quantidade de peroxido de hidrogénio que esta representado logo a seguir na
Figura 96. Pois para as maiores concentragdes de fenol a quantidade de radicais
hidroxila no meio reacional tende a ser maior, 0 que possibilita a maior velocidade de

degradacgéo nestes intervalos de tempo (60-120 min) para essas concentragdes em
torno de 1500 mg.L™.
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Figura 95: Superficie de resposta para a velocidade
temporal da degradacdo de fenol em funcdo da
concentracgéo inicial de fenol e do tempo.

A Figura 96 representa o grafico de superficie de resposta a fim de simular o
modelo da RNA, para a estimativa do perfil de velocidade durante a degradacao do
fenol em funcdo do tempo e da razdo molar estequiométrica fenol/peroxido de
hidrogénio. Nesta, é evidenciada mais uma vez a importancia do peréxido de
hidrogénio no perfil de velocidade durante a etapa da degradacdo de fenol.
Novamente, as maiores velocidades alcancadas em torno de 11,5 mg.L ™ .min™ sdo
obtidas também na metade do processo em um intervalo que varia entre 60 a 120
min, mostrando nitidamente que formam as duas etapas (lenta e rapida) durante
esta oxidacao termoquimica do fenol em até 100% até que a velocidade comeca a
ser reduzida, se estabilizando o perfil de velocidade temporal. As maiores
velocidades também séo obtidas para R superior a 50%, 0 que confirma a presenca
de maiores quantidades de radicais hidroxila no meio reacional aumentando assim,
a velocidade temporal, principalmente para um R em torno de 75% e que de certa

forma pode ser comparado com a Figura 95.



209

Figura 96: Superficie de resposta para a velocidade
temporal da degradagéo de fenol em funcéo da razao
molar estequiométrica fenol/peréxido de hidrogénio e
do tempo.
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

5.1. CONCLUSOES

5.1.1. Testes Preliminares da Primeira Etapa

A partir dos resultados experimentais obtidos na primeira etapa (preliminar) da
pesquisa, quantificando os efeitos dos parametros operacionais: vazao de efluente
liquido (100 e 170 L.h™), concentrac&o inicial de fenol (500, 2000 e 3000 mg.L™) e
taxa de reciclagem dos residuos gasosos térmicos (0, 50 e 100%), sobre as
capacidades de tratamento dos efluentes fendlicos pelo processo de oxidacao
termoquimica, usando o método DICTT, desenvolvido na planta semi-industrial, com
uma vazdo de gas natural de 4 m®h?, excesso de ar de 40%, razdo molar
estequiométrica fenol/perdxido de hidrogénio de 50% e taxa de reciclagem dos

gases de combustédo de 50%, é possivel concluir:

- Efeito da vazao de efluente liquido

* A elevacdo da vazdo de efluente de 100 a 170 L.h™ influencia a curva de

aguecimento do liguido, tornando mais rapida a obtencédo da temperatura de estado

estacionario no tanque de alimentacéo do efluente fendlico (Tanque 2);

e O perfil temporal de aquecimento da fase liquida evidencia duas etapas bem
distintas, uma primeira, de aproximadamente 110 min, caracterizada por uma
elevacao rapida da temperatura e uma segunda apresentando uma taxa baixa de

aumento da temperatura, independentemente do valor da vazéo liquida usado;

e A evolugdo do pH permite também identificar duas etapas, confirmando as
observacdes anteriores, a primeira também de aproximadamente 110 min,
caracterizada por uma diminui¢do rapida do potencial hidrogeniénico em funcéo do
tempo, e a segunda mais lenta onde o perfil de decaimento temporal do pH é menos
acentuado. N&oé observada uma influéncia significativa da vazdo de liquido na

dindmica de geracéo da acidez;
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e A variacdo da vazédo de efluente liquido, na faixa estudada, ndo afeta o perfil de
degradacéo do fenol. A degradacdo do mesmo é quase completa apos 180 min de
operacdo, alcancando valores de 99,5% e 97,4% nas vazdes de 100 e 170 L.h?,

respectivamente;

* O aumento da vazdo de liquido de 100 a 170 L.h"*permie que a velocidade de

mineralizacdo do fenol seja mais rapida, porém sem interferir no valor final de 28%

da conversédo do COT apéds 210 min de operagéo do processo;

e As taxas de formacéo do catecol e da hidroguinona se tornam mais significativas
apos o periodo de inducdo, aproximadamente 110 min, tempo de periodo de
inducdo, registrado previamente pelas curvas de evolucdo da temperatura do

liquido, do pH do meio reacional, da degradacéo do fenol e da converséo do COT;

¢ As velocidades de formacdo e consumo do catecol e da hidroquinona sé&o pouco

afetadas pela variacdo da vazéo do efluente liquido;

¢ As concentra¢cdes maximas da hidroquinona e catecol sdo alcancadas em tempos
que coincidem com os das taxas maximas de consumo do fenol, identificadas por
volta de 140 a 150 min. Logo em seguida, ocorre a reducdo da concentracdo destas

duas espécies aromaéticas;

e As concentracdes do catecol sempre superam as da hidroquinona, devido o efeito

mesémero de ataque preferencial na posicéo orto do anel aromatico;

e A vazdo da fase liquida de 170 L.h™ é adotada na execucéo de todos os ensaios
posteriores visando uma operacédo da planta em condicdes de capacidades maximas

de tratamento do fenol.

- Efeito da concentracao inicial de fenol

e A concentracao inicial de fenol ndo influencia a curva de aquecimento da fase

liguida, alcangando uma temperatura final de aproximadamente 77°C;

e A elaboracdo das curvas temporais da evolucdo do pH evidenciam que para as
concentracdes iniciais de fenol de 2000 e 3000 mg.L™, o pH inicial apresenta valores

baixos, 4 e 3, respectivamente, caracteristicos de um meio reacional &cido,
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enquanto para 500 mg.L™?, o pH envolve um valor inicial de 8, carateristico de uma

meio reacional basico;

e O aumento da concentracdo inicial de fenol de 500 a 3000 mg.L™ ndo afeta a
duracdo do periodo de inducdo, aproximadamente de 110 min, e apos 130 min de
operacdo ndo apresenta um efeito significativo sobre o perfil da degradacdo do
fenol. Uma degradacdo do fenol ao redor de 99% ¢é alcancada apds tempo

operacional de 180 min;

e A avaliacdo da conversdo do COT mostra um leve aumento do mesmo com
aumento da concentracdo inicial do fenol, atingindo valores de 27,5; 31,5 e 33,5%
para concentracdo inicial do fenol de 500, 2000 e 3000 mg.L™, respectivamente,

apos um tempo operacional de 210 min;

e Os perfis temporais de evolugdo da concentragdo da hidroquinona e catecol
confirmam o tempo de inducdo da reacdo, ao redor de 110 min, identificado
previamente pela elaboracdo das curvas de degradacéo do fenol e da conversédo do
COT;

e Os valores maximos da concentracdo de hidroquinona e catecol formados, no
tempo operacional de aproximadamente 140 min, coincidem sempre com a
velocidade maxima de degradacdo do fenol e conversdo do COT e as
concentracdes de catecol sempre superam as da hidroquinona, independentemente

da concentracéo inicial do fenol;

- Efeito da reciclagem dos gases de combustao

e A elevacdo da taxa de reciclagem dos gases de combustdo de 0 a 100% nao
apresenta um efeito significativo na elaboracdo do perfil de aquecimento da fase
liguida. Pequenas diferencas de temperatura da fase liguida sdo observadas
(inferiores a 5°C);

¢ A evolugao do pH teve um comportamento diferenciado na avaliagdo da acidez do
meio reacional a medida que se aumenta a abertura da valvula de reciclagem dos
gases de combustdo de 0 a 100%. Assim, observa-se um aumento leve do pH
guando a abertura da valvula passa de 0 a 50% e um aumento acentuado quando a

abertura da valvula passa de 50 a 100%;
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e A degradacdo temporal do fenol, para diferentes aberturas da valvula de
reciclagem dos residuos térmicos gasosos, apresenta um perfil praticamente
idéntico para as aberturas da valvula de 0 e 50% e fica acima em relacéo ao obtido
com a abertura de 100%. Todavia, registram-se degradac¢des do fenol praticamente

iguais, em torno de 99%, ap6s um tempo operacional de 200 min;

e A conversdo temporal do COT aumenta com o aumento da abertura da valvula
de 0 a 50%. Porém, alcancga-se a mesma conversdo do COT, de 30%, ap6s 200 min
de tempo operacional, independentemente do valor da taxa de reciclagem dos

residuos gasosos térmicos aplicados;

e A evolucdo dos perfis temporais de formacdo da hidroguinona e do catecol
acompanha a evolucao dos perfis temporais de degradacédo do fenol e conversédo do

TOC, para cada abertura da valvula estudada, 0, 50 e 100%;

e Concentracbes maximas da hidroquinona e do catecol sdo obtidas em um tempo
operacional de aproximadamente 140 min, para as aberturas de valvula de 0 e 50%,
e aproximadamente de 180 min, para a abertura de valvula de 100%, e coincidem
praticamente com o tempo de velocidade maxima de degradacdo do fenol e de
conversao do COT. ApGs 140 min (para a abertura de valvula de 0 e 50%) e 180 min
(para abertura de valvula de 100%), as concentracdes tanto da hidroquinona quanto
do catecol diminuem, permitindo assim a formac¢do de outros compostos organicos

que ndo sejam acidos, pois o pH torna-se fixo no valor de 3.

5.1.2 Testes Preliminares da Segunda Etapa

Os estudos preliminares da segunda etapa deste trabalho foram iniciados
com a validacdo da metodologia de deteccdo do fenol e de seus principais
compostos de degradacdo, adotando a Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia
como técnica de analise (resultados representados no Apéndice II). Em seguida,
foram realizados ensaios de oxidacdo temoquimica do fenol adotando os dois
modos operacionais, MOl e MO2. No final desta segunda etapa, foram
desenvolvidos ensaios de oxidacéo do fenol para avaliagdo do efeito da raz&o molar
estequiométrica fenol/perdxido de hidrogénio (R), mantendo-se fixos as demais

variaveis do processo. Com os resultados obtidos, pode-se concluir:
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- Comparacao do MO1 com MO2

¢ Os perfis temporais de aguecimento da fase liquida apresentam a mesma tendéncia
de elevacdo da temperatura até estabilizacéo de aproximadamente 76°C para os dois
modos operatorios. Todavia, a estabilizacdo da temperatura € mais rapida com
aplicacdo do MO2, 100 min de tempo operacional, enquanto que, com o uso do MO1,

esta € obtida em um tempo bem maior, 190 min;

e A elaboracdo dos perfis temporais de evolu¢cdo do pH identifica as duas etapas
reacionais: a primeira de diminuicéo lenta do pH ou periodo de indu¢éo de duracéo de
aproximadamente 100 min para o MO1 e 60 min para o MO2, seguida da segunda
com diminui¢é@o rapida do pH. No entanto, a partir de 180 min, o pH apresenta um

valor constante de 3, independentemente do modo operatério usado;

e A elaboracdo dos perfis temporais de degradacdo do fenol para os dois modos
operatoérios confirma os tempos de duracdo do periodo de induc¢édo, 100 min para o
MO1 e 60 min para o MO2. O modo operatério 2 permite reduzir o tempo do periodo
de inducao, favorecendo assim uma degradacdo completa mais rapida do fenol, 120
min para o MO2, enquanto com a aplicacdo do MO1 a degradacao total do poluente

aromatico é obtida em um tempo operacional muito maior, 200 min;

e A elaboracdo dos perfis temporais de conversdo do COT, para os dois modos
operatorios, confirma os tempos de 100 min e 60 min do periodo de inducéo, para o
MO1 e MO2, respectivamente. Com o MO2, uma conversdo do COT ao redor de
35% é atingida em um tempo de 160 min, enquanto com o MO1, a mesma

conversao € obtida em tempo maior, 190 min;

e A elaboracao dos perfis temporais de evolugdo da concentracédo da hidroquina e do
catecol, aplicando os MO1 e MO2, identifica, mais uma vez, o tempo de periodo de
inducao de 100 min para o MO1 e 60 min para o MO2, tempos que coincidem com a
aparicao destes intermediarios de degradacéo do fenol em quantidades mensuraveis.
Independentemente do modo operatorio utilizado, as concentracdes do catecol
superam sempre as da hidroquinona, as concentra¢cdes maximas da hidroquinona e
do catecol coincidem com a velocidade méxima de degradacéo do fenol e converséo
do COT e as concentracdes da hidroquinona e do catecol se reduzem e se

estabilizam no final do processo;
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e Para 0 MO1 e MO2, séo identificados tempos de 150 min e 90 min, respectivamente
para registro das concentragbes maximas da hidroquinona e do catecol, coincidindo
com os de obtencdo da velocidade maxima de degradacdo do fenol e de converséo
do COT.

- Efeito da razdo molar estequiométrica fenol/peréxido de hidrogénio

¢ A elaboracado dos perfis temporais da evolucdo do pH evidencia um efeito da razéo
molar estequiométrica fenol/peréxido de hidrogénio (R) ndo de grande significancia na
reducdo do potencial hidrogenidnico, porém pequenas diferencas nos valores

absolutos do pH séo observadas;

e A elaboracao dos perfis temporais de degradacao do fenol, para a razdo R de 50,
75 e 100%, mostra que o aumento da razdo R de 50 para 100% né&o afeta
significativamente a taxa de degradacgéo do fenol, sendo a quase total degradacéo do

contaminante aromatico obtida em 150 min de tempo operacional;

¢ A elaboracéo dos perfis temporais de conversdo do COT evidencia para a razdo R
de 50 e 75%, um efeito, desta vez, significativo de R sobre a taxa de conversdo do
COT. Para R de 75%, € obtida uma conversdo do COT de 48 e 55%, ap6s um
tempo operacional de 180 e 210min, respectivamente, podendo alcancar uma
conversdo maior ainda com aumento do tempo operacional. Todavia, com uso da
razdo R de 100%, uma mineralizacdo somente de 40% é alcancada apos 180 min
de operacdo do processo. A razdo molar estequiométrica fenol/peréxido de
hidrogénio de 75% se revela como sendo a condicdo da obtencdo da maior

conversdo do COT, nas condi¢des operacionais estudadas;

¢ A elaboracao dos perfis temporais de evolucdo da concentracao da hidroquina, do
catecol e da para-benzoquinona, para valores de R de 50, 75 e 100%, evidencia
que, independentemente do valor da razdo molar estequiométrica fenol/peréxido de
hidrogénio, a duracdo do periodo de indugédo é de 30min, tempo a partir do qual a
deteccdo dos intermediarios se torna factivel. Também é observado novamente que
as concentragdes maximas desses intermediarios coincidem com a velocidade
maxima de consumo do fenol identificada no tempo de 80 a 90 min, para todos os

valores de R estudados. Também, ap0s atingir as concentragdes maximas, ocorre a
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diminuicdo desses intermediarios com estabilizacdo de suas respectivas

concentracfes apds degradacéo total do fenol.

5.1.3 Testes Experimentais da Terceira Etapa

A terceira etapa do presente trabalho de pesquisa procurou analisar os efeitos
das variaveis operacionais vazao de gas natural (Qgn), excesso de ar (E) e taxa de
reciclagem dos residuos gasosos térmicos (Qgrg) Sobre as condi¢cdes de
aquecimento e de taxa de evaporacao da fase liquida, operando com agua pura,
uma vazdo do liquido de 170 L.h* e o MO2. Foi utilizado um planejamento tipo
fatorial (k) em dois niveis e trés variaveis (2°), a partir de um Delineamento
Composto Central Rotacional (DCCR). Com os resultados obtidos com a realizagcéo
dos diferentes ensaios experimentais e utilizagcdo do software STATISTICA verséo
8.0, é possivel concluir:

- Taxa de evaporacao da fase liguida

* Nos gréaficos de superficies de resposta e curvas de contorno sdo observadas no

modelo matematico proposto que as condi¢cbes 6timas para a obtencdo de uma taxa
de evaporacéo inferior a 12%, foram as seguintes: vazdo de gas natural de 4 m*.h?,
excesso de ar de 10% e taxa de reciclagem dos gases de combustao de 100%;

- Temperatura da fase liquida

* Nos graficos de superficies de resposta e curvas de contorno foi observado no
modelo matematico proposto que as condicbes Otimas para se obter uma
temperatura do efluente liquido variando entre 7579°C, com taxa de evaporacao da
agua inferior a 12%, foram as seguintes: vazdo de gas natural de 4 m*>.h™, excesso

de ar de 10% e taxa de reciclagem dos gases de combustdo de 100%;
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5.1.4 Testes Experimentais da Quarta Etapa

A quarta etapa deste trabalho teve como objetivo a avaliagcdo dos efeitos das
variaveis operacionais concentracdo inicial de fenol (Cgo) e razdo molar
estequiométrica fenol/peréxido de hidrogénio (R), sobre as respostas degradacéo do
fenol e conversdo do COT, em condi¢gBes Otimas de evaporacdo e da temperatura
da fase liquida, previamente elaborados na terceira etapa (Qgn= 4m°.h™, E=10% e
Qrc=100%), adotando 0 MO2 e uma vaz&o do efluente fendlico (Q.) de 170 L.h™.
Foi utilizado um planejamento tipo fatorial completo (k) em trés niveis e duas
variaveis (3%). Com os resultados obtidos com a realizacdo dos diferentes ensaios

experimentais e utilizacdo do software STATISTICA verséao 8.0, é possivel concluir:

- Efeito da razdo molar estequiométrica fenol/peréxido de hidrogénio e da

concentracao inicial de fenol sobre a degradacdo do fenol

* Nos graficos de superficie de resposta e curva de contorno sdo observados que, 0
R superior a 50%, independente da concentragdo inicial de fenol variando de 500 a
1500 mg.L™, apresenta um maior valor de degradacdo de fenol (quase 100%) em

150 min de processo;

- Estudo do efeito da razdo molar estequiométrica fenol/peréxido de hidrogénio e da

concentracao inicial de fenol sobre a conversdo do COT

* Nos graficos de superficie de resposta e curva de contorno sdo observados que, a

7

reducdo da carga organica € maior para maiores valores de R, alcangando
aproximadamente 40% de reducéo para R proximo de 75%, independentemente da
concentracéo inicial de fenol variando entre 500 e 1500 mg.L™", em 150 min de

Processo,
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5.1.5 Modelagem do processo via de redes neurais artificiais

- Teste de consisténcia dos dados gerados pela RNA para a taxa de evaporacao e

da temperatura da fase liguida (Terceira Etapa)

* O modelo proposto para a RNA com configuracao (4:4:2), sendo 4 neurdnios na
entrada da rede, 4 neurénios na camada escondida e 2 neurdnios na saida da rede,
referente a taxa de evaporacdo e a temperatura da fase liquida apresenta um bom
ajuste dos dados calculados, sendo estas as correlacdes lineares: treinamento (R*=
98,78%), teste (R?= 97,06%) e validacdo (R*= 95,33%);

* E possivel verificar nos residuos para a taxa de evaporacio e a temperatura da
fase liquida que os dados ndo apresentam tendéncias de dispersdes em relacdo ao
eixo x (ponto zero), assim, o modelo das RNAs representa de forma satisfatéria o

comportamento do processo dentro do dominio analisado;

* Nos gréficos de superficie de resposta analisados para a taxa de evaporacdo da
fase liquida, é observado o efeito significativo que o tempo do processo apresenta
sobre esses trés fatores (vazao de gas natural, excesso de ar e taxa de reciclagem
dos gases de combust&o), e que para: Qgn de 4 m>.h™, E de 10% e Qrg de 100%,

mesmo em 150 min de processo, ainda é alcancada uma taxa de evaporagao

inferior a 12%;

* Nos graficos de superficie de resposta avaliados para a temperatura da fase
aquosa, é analisado que a variacdo da temperatura em torno de 74°C em um tempo
operacional de até 150 min para uma variacdo de taxa de evaporacao, inferior a
12%, mantém o processo nas condi¢des 6timas: Qgn de 4 m>.h?, E de 10% e Qgrg
de 100%.
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- Teste de consisténcia dos dados gerados pela primeira RNA para a degradacdo do

fenol e conversdo do COT e pela seqgunda RNA para o perfil de velocidade temporal

de degradacao do fenol (Quarta Etapa)

* Na primeira RNA com configuragdo (3:6:2) o modelo apresenta um bom ajuste
para todos os dados calculados (degradacéo de fenol e conversdo do COT), sendo
estas as correlacdes lineares: treinamento (R?= 99,16%), teste (R?= 99,32%) e
validagdo (R?= 99,58%). Na segunda RNA com configuracdo (3:4:1) o modelo
também mostra-se satisfatério com um bom ajuste para todos os dados calculados
(velocidade temporal da degradagéo do fenol), sendo estas as correlacdes lineares:
treinamento (R?= 97,62%), teste (R?= 97,10%) e validacdo (R*= 97,15%);

* Para os residuos referentes a degradacgédo de fenol (primeira RNA), percebe-se um
pouco mais de dispersdo (principalmente para o treinamento, teste e validacdo) em
relacdo ao eixo X quando comparado com os residuos referentes a conversao do
COT (primeira RNA) e da velocidade temporal de degradacédo do fenol (segunda
RNA), no entanto, estes resultados referentes as duas RNAs ainda séo satisfatorios,
tendo em vista que as correlacdes lineares sdo superiores a 97% e a maior parte

dos dados ainda se encontram proximos do ponto zero;

* Para a primeira RNA, é observado que independente da concentracdo inicial de
fenol (500 a 1500 mg.L™) e do R (50 a 75%), em 150 min total de processo, todo o
fenol € consumido em quase 100%. Ja a mineralizacao de fenol € de quase 40% nas
concentracdes menores (préximos de 500 mg.L™), enquanto que, para as maiores
concentracdes (1000 e 1500 mg.L™) essa converséo alcanca um valor em torno de
30%. A maior conversao de COT de quase 40% ¢é alcancada em 150 min para o R
préximo de 75%, com tendéncias para um provavel aumento dessa conversdo a

partir de 150 min de operacéo;

* Para a segunda RNA, as maiores velocidades em torno de 11,5 mg.L">.min™ s&o
obtidas entre 60 a 120 min nas concentracdes de fenol em torno de 1500 mg.L* e R
superior a 50% (preferencialmente préximo de 75%) o que comprova a ocorréncia
das duas etapas (lenta e rapida) no processo reacional durante a degradacao de

fenol, até que a velocidade comecga a ser reduzida, se estabilizando praticamente o
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perfil de velocidade temporal. Para as menores concentracdes de fenol (500 mg.L™),
€ observada uma menor velocidade temporal quando comparado com as maiores

concentracoes.

5.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Visando melhorar as capacidades do Processo DICTT no tratamento dos
efluentes liquidos organicos operando em condi¢cdes Otimas identificadas neste
trabalho de pesquisa (Qen de 4 m*.h™, E de 10%, Qrc de 100% e R=75%), propde-

se para futuros trabalhos:

* Realizar testes no tratamento de efluentes sintéticos com catalisadores

heterogéneos impregnados dentro da ranhura do reator, com uso de TiO, por
exemplo, ou/e com catalisadores homogéneos adicionados nos efluentes liquidos,
com o emprego de sais de Fe, Cu, Ag e Co por exemplo, a fim de melhorar as taxas

de degradacéo dos compostos organicos e da conversao do carbono organico total,

* Aumentar o numero de ranhuras no reator, procurando aumentar a superficie e

tempo de contato entre a fase gasosa e efluente liquido;

¢ Efetivar o modo operatério 2 (MO2) instalando um sistema de aquecimento com
controle da temperatura do efluente liquido presente no tanque de alimentacao

(Tanque 2);

* Analisar o efeito sinergético na presenca de outros compostos organicos (iso-

propanol e cresol por exemplo) sobre a degradacédo do fenol e a reducado do teor de

carbono organico Total no efluente liquido;

* Avaliar o efeito de maiores vazdes volumétricas da fase liquida organica através de

uma bomba de deslocamento positivo de maior capacidade;

* |dentificar os intermediarios refratarios (acidos e aromaticos) com uso da

Cromatografia em fase Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE) e da Cromatografia em

fase Gasosa (CG);
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* Quantificar os teores de CO, presentes na fase gasosa de combustdo com intuito
de completar os balan¢cos de massa sobre o carbono envolvido no processo;
* Tratar de efluentes liquidos reais de refinarias de petréleo e de plantas de

processos quimicos e petroquimicos;

* Abordar estudos de tratamentos secundarios usando o método bioldgico, por

exemplo, aplicado tanto em efluentes sintéticos (contendo somente o poluente fenol)
qguanto em efluentes reais de refinarias de petréleo, sendo estes residuais do

tratamento primario pelo processo DICTT;

* Realizar a simulacdo de outras variaveis de saida do processo de oxidacdo

termoquimica dos compostos organicos usando sempre as Redes Neurais Artificiais
(RNAS);

¢ Aplicar a Fluido Dinamica Computacional (CFD) para modelagem numérica da

transferéncia de massa e calor entre a fase gasosa e o efluente liquido;

¢ Efetuar a simulacdo de varios parametros do processo de oxidacao termoquimica

dos compostos organicos com elaboracdo da cinética das reacdes envolvidas
utilizando o software CHEMKIN.
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Apéndice |

No presente anexo, constam as tabelas referentes a especificacdo completa
dos equipamentos utilizados na instalacdo experimental DICTT para o processo de
oxidagdo termoquimica e a descricdo dos ensaios realizados no reator de escala

semi-industrial desta instalacédo, conforme mostram as Tabela Al.

Tabela Al: Descricdo técnica dos equipamentos da instalacdo experimental do
sistema de DICTT desenvolvido pelo LPC.

Referéncia Equipamento Especificacéo

BLOWER Ventilador axial com rotor de Fornecer ar de combustao
diametro de 450 mm. para o reator.

BOMBA 1 Bomba de deslocamento positivo tipo Alimentar o reator com
parafuso com pressdo maxima de solucédo contendo fenol.
operacdo de 12 bar e poténcia do
motor de 1,75 cv.

BOMBA 2 Bomba centrifuga. Recircular a solugdo no
Tanque 2.

BOMBA 3 Bomba centrifuga Recircular a solugdo no
Tanque 1 e alimentar o
Tanque 2.

DRENO Valvula esfera de acionamento Expurgar a solucdo para um

manual tanque de armazenamento
apropriado.

Marcador Descricao Funcéo

FILTRO 1® Filtro de carvédo ativado para Filtrar a &gua empregada no
agua potavel. preparo da solucao.

FILTRO  Filtro de tela para agua potavel. Evitar que sélidos sejam
aspirados pela bomba
centrifuga.

RET? Véalvula de retencdo leve, acionada Seguranca do sistema em
por solendide. caso de pane.
FTO1 Pressostato Indicar a pressdo do ar de
combustao.

Continua na préxima pagina...
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Marcador Descricao Funcéao
FTO02 Pressostato Indicar a pressao do
combustivel.
FTO3 Pressostato Indicar a presséo da solucéo de
fenol.
HV10 Valvula esfera de acionamento Possibilitar o uso reator com os
manual Tanques 1 e 2 para o retorno da
solucéo.
HV30 Vélvula esfera de acionamento Bloquear a aspiracao da
manual. Bomba 1.
HV31 Valvula esfera de acionamento Bloquear o recalque da Bomba
manual. 1.
LIO1 Indicador de nivel ultrasénico. Indicar e controlar o nivel do
Tanque 1.
LI02 Indicador de nivel ultrasénico. Indicar e controlar o nivel do
Tanque 2.
MFCO01% Controlador de vazdo méssica Controlar a vazdo de ar de
para ar de combustao. combustéo.
MFC02% Controlador de vazdo massica Controlar a vazao de
para combustivel. combustivel para o reator.
MISTURADOR Agitador de pés fixas, com Agitar a solugcdo utilizada nos
acionamento motorizado de experimentos, durante o0 seu
poténcia de 0,33 cv e preparo.
velocidade controlada.
MV02 Véalvula esfera de acionamento Controlar a vazdo da solucao
automatico. para o reator.
MV03 Véalvula esfera de acionamento Controlar a vazao dos gases de
automatico. combustéo para o condensador.
MV04 Valvula esfera de acionamento Controlar a vazao de
automatico. recirculagdo da solugdo no
Tanque 2.
MVO06 Valvula esfera de acionamento  Controlar a aspiracao da
automatico. Bomba 3.
MVO7 Valvula esfera de acionamento  Controlar a vazao de
automatico. recirculacdo da solucdo no
Tanque 1.
MV08 Valvula esfera de acionamento  Controlar a vazdo da solucdo
automatico. para o Tanque 2.
MV11 Valvula esfera de acionamento  Permitir a drenagem da solucdo

automatico.

em caso de emergéncia.

Continua na proxima pagina...
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Marcador Descricao Funcao
MV12 Valvula esfera de acionamento  Permitir a transferéncia da
automatico. solugcdo do Tanque 1 para o
Tanque 2.
MV20 Valvula esfera de acionamento  Controlar a vazdo dos gases
automatico. de combustdo para o Tanque
2.
MV22 Vélvula gaveta de acionamento  Controlar a vazdo dos gases
Automatico. de combustéo para o reator.
MV23 Vélvula gaveta de acionamento  Controlar a vazdo dos gases
automatico. de combustéo para a chaminé.
MV24 Valvula esfera de acionamento  Controlar a vazdo de ar de
automatico. combustéo.
MV25 Valvula esfera de acionamento  Controlar a vazdo de
automatico. combustivel para o queimador.
PTO1 Pressostato. Indicar a pressao da solucéo
de fenol, acionando o sistema
de seguranca se for preciso.
PTO2 Pressostato. Indicar a pressdo dos gases
de combustdo, acionando o
sistema de seguranca se for
preciso.
ROTO1? Rotametro de acrilico graduado, Indicar a vazdo de ar de
com calibracdo de 10-100 combustao.
nm>/h.
ROT02% Rotametro de acrilico graduado, Indicar a vazdo de gas natural
com calibracéo de 0.9-12 nm®h. para o reator.
ROTO03 Rotametro de acrilico graduado, Indicar a vazao de agua para o
com calibracdo de 0-18 Ipm. condensador.
SAMPLE? Valvula esfera de acionamento Permitir a coleta da solucdo de
manual. fenol elou gases de
combustéo.
SVv04 Valvula de retencdo leve Interromper a operacdo do
acionada por solendide. sistema caso haja uma
emergéncia.
TTO1 Termopar tipo K com porta para Indicar a temperatura da
pressodes elevadas. solugéo de fenol.
TT02 Termopar tipo K com porta para Indicar a temperatura do
pressodes elevadas. retorno da solucéo de fenol.
TTO3 Termopar tipo K com porta para Indicar a temperatura no
pressoes elevadas. Tanque 2.

Continua na préxima pagina...
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Marcador Descricao Funcao
TTO7 Termopar tipo K com porta para Indicar a temperatura da
pressdes elevadas. mistura dos gases de
combustéo e solucdo de fenol

na saida do reator.
TTO8 Termopar tipo K com porta para Indicar a temperatura no

pressdes elevadas. Tanque 1.

Water Valvula de retencao pesada Evitar o retorno da agua

utilizada no sistema.




APENDICE Il

239

No presente Apéndice Il, consta as tabelas referentes a média aritmética dos ensaios realizados com o efluente fenol na

instalacdo experimental DICTT para o processo de oxidagdo termoquimica, conforme mostram desde a Tabela Al até a Tabela

A15. Estas condi¢des de processo foram simuladas numérica e experimentalmente.

Tabela Al: Testes preliminares da primeira etapa - Efeito da vazao de efluente liquido (Ensaio -E1 e Ensaio- E2).

Tempo

Temperatura

pH

(K) Fenol COoT Hidroquinona Catecol
min 100 L.h™ | 170L.h™ | 100L.K™ | 170L.h™" | 100L.h™ | 170L.h™ | 100L.h™ [170L.h™ | 100L.h™ | 170L.h™ | 100L.K* | 170 L.h™
0 302,2 304,7 7,42 8,03 0,00 0 0 0 0,11 0,23 0,00 0,04
15 306,6 310,5 7,12 7,92 0,93 0,67 0,98 1,17 0,10 0,26 0,00 0,00
30 311,4 317,0 7,11 7,03 0,84 4,95 1,68 3,73 0,29 0,41 0,15 0,00
45 317,0 323,1 6,78 6,84 1,11 6,25 1,93 3,23 0,60 0,77 0,49 2,28
60 320,9 325,6 6,54 6,03 5,16 10,72 1,22 4,82 1,39 1,58 1,71 7,38
75 322,6 336,8 6,40 5,96 6,48 10,26 0,55 3,23 2,45 1,36 5,32 7,27
90 323,1 342,1 6,25 5,96 8,34 10,14 0,40 5,24 3,72 1,34 5,98 6,77
100 328,9 343,3 6,05 5,55 12,10 13,83 0,61 4,79 5,94 2,35 9,87 12,16
110 338,4 3442 5,61 3,91 17,97 35,59 3,24 7,69 10,51 14,11 16,98 39,19
120 340,0 345,1 4,70 3,37 40,99 62,59 2,82 11,92 24,79 28,85 41,31 64,22
130 340,8 346,1 3,63 3,11 73,56 72,95 6,49 14,07 31,57 28,37 68,21 67,02
140 341,6 346,8 3,03 3,09 84,60 78,15 11,08 16,24 28,45 31,48 65,09 67,77
150 342.,6 3475 3,03 3,00 92,74 86,81 14,32 19,47 21,69 22,54 59,07 65,67
160 343,2 347,9 2,92 2,87 96,44 93,16 16,06 20,81 17,01 20,50 43,66 53,44
170 343,7 348,3 2,71 2,85 98,21 95,06 19,43 25,01 14,91 19,03 29,57 46,91
180 344,1 348,6 2,67 2,80 98,96 96,76 21,72 25,82 13,54 15,29 21,61 37,70
190 344,3 348,8 2,70 2,81 99,34 97,39 25,55 26,80 12,44 15,19 15,19 31,34
200 344,3 349,0 2,67 2,88 99,53 96,56 28,48 28,38 11,11 13,32 11,63 31,24
210 344,4 348,0 2,64 2,88 99,58 - 28,33 28,51 - - 10,68 31
220 344,4 349,0 2,69 2,88 - - - - - - - -
230 344,3 348,0 2,59 2,88 - - - - - - - -
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Tabela A2: Testes preliminares da primeira etapa - Efeito da concentragao inicial de fenol (Ensaio —E5, Ensaio —E6 e Ensaio —E7).

Temperatura

pH Fenol COoT Hidroquinona Catecol
(K)
Tempo - (Xp) (X7)

min 500 2000 3000 500 2000 3000 500 2000 3000 500 2000 3000 500 2000 3000 500 2000 3000
mgL™? [ mgL™? | mgL™ | mgL™ | mgL™ | mgL™ | mgL™ | mgL™ | mgL™ | mgL™ | mgL™ | mgL? | mgL™ | mgL™® | mgL? | mgL? | mgL* | mgL?
0 304,7 302,8 304,4 8,0 4,2 3,4 0,00 00,00 00,00 0,00 0,00 0,00 0,23 3,44 32,82 0,04 5,76 39,96
15 310,5 309,3 3099 79 3,3 2,3 0,67 17,79 16,67 1,17 0,00 3,01 0,26 14,32 82,0 - 24,67 102,7
30 317,0 3159 316,6 7,0 3,1 2,9 495 27,00 1945 3,73 1,67 477 0,41 24,66 116,7 - 37,59 143,5
45 323,1 322,1 322,4 6,8 3,1 2,7 6,25 24,32 28,09 3,23 1,40 4,87 0,77 47,24 168,7 2,28 60,10 213,5
60 325,6 322,7 3226 6,0 3,1 2,7 10,72 24,52 29,08 4,82 2,60 4,87 1,58 41,31 167,0 7,38 55,06 212,9
75 336,8 334,7 330,1 6,0 3,1 2,7 10,26 24,17 32,26 3,23 2,27 6,07 1,36 41,76 198,0 7,27 59,56 243,7
90 342,1 343,2 3424 6,0 3,1 2,7 10,14 24,69 31,23 5,24 2,13 6,32 1,34 37,37 186,0 6,77 64,98 233,8
100 343,3 344,4 3442 5,6 2,9 2,6 13,83 32,89 31,94 4,79 3,33 5,57 2,35 75,80 203,8 12,16 108,79 254,7
110 344,2 345,2 3453 3,9 2,6 2,5 35,59 51,35 4249 7,69 3,47 6,97 14,11 166,13 249,6 39,19 228,89 313,1
120 345,1 346,3 346,2 3,4 2,5 2,4 62,59 61,68 60,39 11,92 6,73 6,17 28,85 194,84 308,4 64,22 275,96 391,1
130 346,1 3475 3474 3,1 2,4 2,2 7295 71,28 75,33 14,07 8,60 14,30 28,37 224,47 341,9 67,02 308,15 417,6
140 346,8 348,7 348,6 3,1 2,3 2,1 78,15 79,89 89,05 16,24 18,80 21,00 31,48 198,45 347,0 67,77 326,32 362,2
150 3475 3496 3494 3,0 2,2 2,0 86,81 91,88 89,77 19,47 20,20 23,08 22,54 190,00 348,5 65,67 291,76 3975
160 3479 350,0 350,2 29 2,2 2,0 93,16 92,00 93,16 20,81 25,40 28,80 20,50 - 318,8 53,44 - 372,0
170 348,3 350,5 351,0 29 2,2 1,9 95,06 93,00 96,35 25,01 28,00 33,00 19,03 - 285,7 46,91 - 324,7

180 348,6 350,7 3512 2.8 2,2 1,9 96,76 94,30 96,70 25,82 31,00 33,70 15,29 - - 37,70 - -

190 348,8 351,0 3514 2,8 2,2 1,9 97,39 94,70 97,00 26,80 31,80 34,00 15,19 - - 31,34 - -

200 348,8 351,0 3514 2.8 2,2 1,9 96,56 95,00 98,00 28,38 32,00 34,50 13,32 - - 31,24 - -
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Tabela A3: Testes preliminares da primeira etapa - Efeito da taxa de reciclagem dos gases de combustdo (Ensaio -E11, Ensaio E12
e Ensaio -E13).

Temperatura

(K) pH Fenol COoT Hidroquinona Catecol
Tempo - (Xg) (X7) (mg. L_l) (mg. L_l)
min 0 50 100% | © 50 100 0 50 100 0 50 100 0 50 100 0 50 100
% % % % % % % % % % % % % % % % %
0 304,2 3049 3048 66 80 83 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,6 0,2 0,0 1,4 0,0 0,0
15 309,7 310,7 3090 65 79 7,7 1,7 0,7 1,2 1,0 1,2 0,8 0,6 0,3 0,0 2,0 0,1
30 3159 3172 3136 63 70 7,6 4,5 4,9 0,5 1,5 3,7 0,5 1,1 0,4 0,1 4,2 0,0
45 321,7 3233 3184 62 68 7,7 9,4 6,3 3,0 2,0 3,2 1,8 2,4 0,8 0,1 8,4 2.3 0,1
60 3259 3258 3218 58 60 7,5 17,9 10,7 41 2,7 4.8 2,2 7,6 1,6 0,1 15,8 7.4 0,1
75 3284 3370 3230 57 60 75 18,1 10,3 3,2 2,8 3,2 2,6 8,1 1,4 0,1 16,4 7.3 0,1
90 340,3 342,3 332,7 58 60 75 17,4 101 0,2 3,9 5,2 2,4 9,2 1,3 0,1 15,2 6,8 0,1
100 3426 3435 3406 56 56 7,3 21,2 13,8 2,4 3,8 4,8 2,3 10,7 2,4 0,1 16,3 12,2 0,1
110 3435 3444 3429 46 39 75 36,4 35,6 2,7 3,8 7,7 2,5 21,3 14,1 0,1 25,1 39,2 0,1
120 344,2 3453 3439 35 34 15 61,2 62,6 4.8 8,5 11,9 3,2 30,0 28,9 0,1 75,1 64,2 0,1
130 3452 346,3 3449 32 31 69 73,8 729 125 9,3 14,1 6,5 31,8 284 0,4 73,7 67,0 2,3
140 346,1 3470 3459 31 31 6,1 795 781 155 11,8 16,2 8,1 379 31,5 1,2 73,9 67,8 7,3
150 346,8 347,7 3470 30 30 49 857 868 235 150 195 9,3 33,7 225 1,9 63,7 65,7 11,5
160 347,3 348,1 3477 29 29 44 90,9 932 30,7 170 208 11,1 333 205 4,9 56,8 53,4 18,7
170 347,7 3485 3483 28 29 35 945 951 435 205 250 143 274 190 11,0 45,0 46,9 24,6
180 348,1 3488 3488 28 28 33 97,0 968 756 246 258 20,1 242 153 33,4 24,8 37,7 35,5
190 348,3 349,0 49,3 28 28 31 976 974 957 280 268 294 148 1572 29,7 16,1 31,3 38,2
200 348,5 349,2 50,0 28 29 31 97,7 96,6 986 283 284 305 11,6 13,3 17,5 15,5 31,2 25,7
210 348,2
220 349,2
230 348,2




Tabela A4: Valores das areas obtidas para as 7 curvas em 5 diferentes concentracfes

para o fenol, na menor faixa de trabalho estudada.

Area
CO n C 1a 261 3a 4a 5a 63 73
mg.L*
300 4637736 4684137 4761476 4868931 4455121 4455261 4417549
500 7377928 7758883 7962358 8218470 7630273 6911975 6803069
700 10889526 10981539 10968400 11441763 10783673 8599371 8572685
850 11491459 13297305 13218126 13802118 13116960 9107585 9121052
1000 15612331 15581894 15432932 15620199 15592090 4659152 15930507

Tabela A5: Valores das areas obtidas para as 7 curvas em 5 diferentes concentracdes

para o fenol, na maior faixa de trabalho estudada.

Area

Conc.

mg.L™ 12 22 32 42 52 62 7a
1100 17508619 17452613 17390553 17447008 17163586 17244341 17238975
1200 18923265 18888281 18314101 18764609 18523222 18627391 18572993
1300 20768983 20679813 19955780 20342107 20000993 20471997 20352725
1400 21845455 21784222 21503760 21320693 20786385 21739085 21721428
1500 23086974 23106595 22873323 22945448 23278641 23088953 22981011
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Tabela A6: Valores das areas obtidas para as 7 curvas da hidroquinona em 5 diferentes
concentracdes, para a menor faixa de trabalho estudada.

Area
Conc.
1 12 22 32 42 5@ 62 72
mg.L
300 4280740 3921123 3877926 3738293 4421465 4761248 4720068
500 6449457 7339324 4945710 5873846 7507435 7640038 7572681
700 9874835 9547493 8295219 8160698 10260646 10493615 10449788
850 11500791 10566862 8494387 9757224 12393133 12523526,5 12584477
1000 14735680 14769380 14781291 14599535 14657379  14773340,33 14763953

Tabela A7: Valores das areas obtidas para as 7 curvas da hidroquinona em 5 diferentes
concentracdes, para a maior faixa de trabalho estudada.

Area
Conc.
1 12 22 32 43 52 62 72
mgL
1100 16179537 16177160 15988647 16009400 16300666  16964182,5 16480509
1200 17475605 17435765 17027869 17325841 17316086  17256393,5 17209239
1300 19033735 18514455 19017255 18846276 18793149 18790875 18783279
1400 20066030 20051624 20038528 19875618 19893182 19982590,67 19939654
1500 21347846 21354261 21339745 21218375 21184591 21128685 21196696
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Tabela A8: Valores das areas obtidas para as 7 curvas do catecol em 5 diferentes
concentracdes, para a menor faixa de trabalho estudada.

Area
Conc 12 22 32 43 52 62 72
mg.L™
300 71470555 7390089,5 7418900 7043627 68811165 6649277 6612570
500 11622011 12353636 12377714 11262080 11669174 10123814 10020077
700 17445037 16749301 17080752 14525691 16272917 12476621 12334731
850 16800818 20831387 20709855 16115704 19456896 13309277 13464448
1000 24155883 24361129 24331240 24074771 24084052 24481603 24172041

Tabela A9: Valores das areas obtidas para as 7 curvas do catecol em 5 diferentes
concentracdes, para a maior faixa de trabalho estudada.

Area
Conc 12 22 32 42 52 62 72
mg.L™
1100 26602111 26816745 26820450 26715781 26631420 25848162 26091515
1200 289026049 28957762 27865320 28910639 28837555 23174623 28304771
1300 31742606 31746772 30865121 31476172 31293541 31035006 31007921
1400 33592188 33602166 33546543 33340623 33114290 33109684 33106947
1500 35825035 35655279 35166875 33114290 35592473 35102890 34912941
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Tabela A10: Valores das areas obtidas para as 7 curvas da para-benzoquinona em
5 diferentes concentracdes, para a menor faixa de trabalho estudada.

Area
Conc 12 28 34 42 5@ 62 78
(mg.L™
300 20897788 20493870 20335321 20406295 23443699 25356249 24142902
500 31107156 34812044 26151199 31099155 40582115 40337027 30966555
700 38773494 46020599 36927388 43658241 56879226 58320341 58188716
850 40316079 43444842 48949084 54717988 64283443 65019170 65786762
1000 71018606 73620983 74385507 74797452 76923928 76850484 77284435

Tabela Al11l: Valores das areas obtidas para as sete curvas da para-benzoquinona
em 5 diferentes concentracdes, para a maior faixa de trabalho estudada.

Area
Conc 12 28 34 42 5@ 62 72
(mg.L™Y)
1100 73854935 76450921 53843283 78369857 79713542 81776427 81782657
1200 76213880 78764658 79709304 82262672 82387718 85067544 84872505
1300 80266964 82180779 82914405 85962559 85967090 88370309 87703642
1400 82511621 84521211 85570060 88136510 87724483 89643613 89040494
1500 84765990 86847616 86756268 87075608 86831421 90487179 91730918
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- Validacdo da Metodologia de Deteccdo dos compostos aromaticos

e A andlise por CLAE permitiu identificar um tempo de retencdo de 24,5 min para o fenol, de 7,5 min para a hidroquinona, de 14,5

min para o catecol e de 12 min para a para-benzoquinona,

e Os resultados de calculo do desvio padrao e do teste de Grubb’s, com um nivel de confianca de 95%, foram considerados
satisfatorios na validagdo das curvas de calibracéo de analise do fenol, da hidroquinona, do catecol e da para-benzoquinona, para

a variacdo da concentracdo na menor faixa (300-1000 mg.L™) e na maior faixa (1100-1500 mg.L™);

e Os resultados de célculo do coeficiente de correlacdo (R? apresentaram valores sempre superiores a 0,90, obedecendo,
portanto, aos padrdes exigidos pelo INMETRO que considera que, nestas condi¢cdes, as curvas de andlise do fenol, da

hidroguinona, do catecol e da para-benzoquinona, como sendo lineares;

¢ Os resultados obtidos na analise da precisdo dos valores experimentais a partir da quantificacdo do coeficiente de variancia (CV),
para cada composto organico estudado (fenol, hidroquinona, catecol e para-benzoquinona), mostraram dados precisos, pois 0s

valores de CV obtidos foram inferiores a 20% para todas as concentragcdes analisadas;

e Os resultados de analise de exatiddao mostraram que para 0s quatro compostos organicos estudados foi obtido um percentual de

recuperacdo médio maior ou igual a 84%;
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Tabela A12: Comparacdo dos efeitos envolvidos na primeira e segunda etapa do processo com 0s modulos operacionais (MO1 e

MO02).
Tempao Tempoeratura Degradacéo »clje Fenol CoT Catecgl Hidroquiqona
9] pH (mg.L ) (%) (mg.L") (mg.L ")
(min) Sem Co[n Se[n Com Sem Co[n Serp Com Sem Pré- Co[n ) Sem Com
Pre- Pre- Pre- Pre- Pre- Pre- Pre- Pre- Aquec. Pre- Pre- Aquec. Pre-
Aquec. Aquec. | Aquec. | Aquec. Aquec. Aguec. Aquec. Aquec. Aquec. Aquec.
0 28,9 63,1 7,93 7,14 0,00 0,00 0 0 0 0 0 0
30 46,2 67,4 7,4 6,66 1,93 7,22 0,63187 2,99366 0 0,89 0 13,42
60 57,5 75 7,54 6,55 3,59 12,77 0,45495 1,27884 0 16,49 0 21,4
90 71,1 77,5 7,84 3,63 6,78 89,75 2,27473 15,98554 0,01337 71,07 0 56,91
120 74,8 78,8 6,14 3,31 26,70 95,81 9,04838 27,23354 16,57851 6,9 4,73 13
150 76,7 79,1 3,86 3,37 60,85 99,26 18,07148 36,56328 49,75646 52 25,29 6,95
180 78,4 79,2 3,22 3,26 98,50 99,11 35,0056 36,85393 30,32762 5 15 6
210 78,5 79 3,2 3,29 98,60 99,14 35,2 35,69135 9 4,8 9 5,86

Tabela A13: Testes preliminares da segunda etapa (Qgn=4 m*/h, E=10%, R=50%)
(Ensaio —E17).

Tempo Intermediarios (mg.L™) Fenol
(min) Catecol Hidroquinona |  p-benzoquinona (mg.L™)
0 0,0 0 0,0 494,2
30 0,9 13 7,0 458,5
60 16,5 21 14,5 431,1
90 71,1 57 27,9 50,6
120 6,9 13 18,0 20,7
150 5,2 7 1,2 3,6
180 5,0 6 1,1 4.4
210 4.8 6 1,3 54




Tabela A14: Testes preliminares da segunda etapa (Qen=4 m®/h, E=10%, R=75%)
(Ensaio —E18).

Tempo Intermediérios (mg.L'l) Fenol
(min) Catecol | Hidroquinona |  p-benzoquinona mg.L™
0 0 0,0 0 331
30 3 2,2 3,4 324
60 27 12,9 17,41 250
90 70 33,2 20,6 42
120 33 14,7 13,54 7
150 13 4,2 6,27 2
180 5 2,9 3,15 0
210 3 0,7 0 0

Tabela A15: Testes preliminares da segunda etapa (Qgn=4 m*/h, E=10%, R=100%)
(Ensaio —E19).

Tempo Intermediarios (mg.L™) Fenol
(min) Catecol | Hidroquinona | p-benzoquinona mg.L™
0 1 0,0 0 418,6
30 43 2,6 16,61 389,1
60 71 29,0 20 225,7
90 48 46,0 35 78,1
120 23 33,2 14,25 18,1
150 8 14,8 9,4 3,0
180 0 3.4 4,95 1,2

248



Tabela A16: Testes preliminares da segunda etapa — degradacgéo de fenol e pH

(Ensaio —E17, Ensaio —E18, Ensaio —E19).

Degradacéo de fenol (%) pH
Tempo (Qen=4m®h, E=10%) (Qen=4m®/h, E=10%)
(min) R=50% R=75% R=100% R=50% R=75% R=100%
(E-17) (E-18) (E-19) (E-17) (E-18) (E-19)
0 0 0 0 7,02 6,85 7,31
30 -- -- -- 6,66 6,35 6,80
60 0,2 6 34,5 6,55 5,30 5,90
90 79,8 78,5 74,7 4,00 3,50 3,80
120 94,2 97 94,5 3,31 3,10 3,35
150 99,2 99,3 99,2 3,30 3,10 3,23
180 99,2 100 99,7 3,26 3,07 3,14
210 98,9 100 100 3,29 3,07 3,14
240 100 100 100 3,29 3,07 3,14

Tabela A17: Planejamento experimental da terceira etapa - estudo da taxa de evaporacédo e da temperatura da fase liquida.

Qen E Qrc Taxa de Evaporacgédo Temperatura da Agua
(m°h) (%) (%) (%) (‘C)
2,5 20,0 25,0 8 73,8
2,5 20,0 75,0 7,6 74,4
2,5 40,0 25,0 7,6 72,8
25 40,0 75,0 6,4 72,1
3,5 20,0 25,0 11,5 74,9
3,5 20,0 75,0 11,1 76,8
3,5 40,0 25,0 11,3 75,1
3,5 40,0 75,0 12 75,1
2,0 30,0 50,0 5,6 71,9
4,0 30,0 50,0 13,1 76,0
3,0 10,0 50,0 8,2 74,8

Continua na proxima pagina...
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Qon E Qrc Taxa de Evaporacéo Temperatura da Agua
(m’h) (%) (%) (%) (’c)
3,0 50,0 50,0 10,5 73,5
3,0 30,0 0,0 9,5 74,2
3,0 30,0 100,0 8,4 74,8
3,0 30,0 50,0 9,5 74,2
3,0 30,0 50,0 9,5 74,1
3,0 30,0 50,0 9,3 74,3
3,0 30,0 50,0 9,5 74,2
3,0 30,0 50,0 9,5 74,2
3,0 30,0 50,0 9,5 74,2

Tabela A18: Planejamento experimental da quarta etapa - estudo do efeito da razdo molar estequiométrica fenol/peréxido de
hidrogénio e da concentracao inicial de fenol sobre a degradacéo do fenol e a converséo do COT.

Cro (Mmg.L™) | R (%) | Degradagéo de Fenol (mg.L™) | COT (%)
500 25 88,97 33,71
500 50 98,90 37,27
500 75 99,49 40,57
1000 25 93,08 16,61
1000 50 98,44 27,03
1000 75 99,61 38,47
1500 25 74,91 10,03
1500 50 96,13 22,04
1500 75 99,09 37,80
1000 50 98,41 26,59
500 25 86,99 33,88
500 50 98,47 37,58
500 75 99,51 40,14
1000 25 92,99 16,58
1000 50 98,41 26,59
1000 75 99,35 38,08

Continua na proxima pagina...



251

Cro (Mmg.L™) R (%) Degradac&o de Fenol (mg.L™) | COT (%)
1500 25 74,98 10,25
1500 50 96,30 21,87
1500 75 98,95 37,48
1000 50 98,44 27,03

Tabela A19: Redes neurais artificiais utilizadas na terceira etapa do processo — para a taxa de evaporacao e temperatura da fase

liquida.

Qon (m”/h) I E (%) I Qrc (%) I t (min) I TE (%) I T(0)
2,50 20 25 0 0,0 61,2
2,50 20 25 30 1,5 64,8
2,50 20 25 60 2,4 68,4
2,50 20 25 90 4,3 71,1
2,50 20 25 120 6,0 72,9
2,50 20 25 150 8,0 73,8
2,50 20 75 0 0,0 63,8
2,50 20 75 30 0,4 67,7
2,50 20 75 60 2,0 71,7
2,50 20 75 90 3,8 72,8
2,50 20 75 120 6,4 73,9
2,50 20 75 150 7,6 74,4
2,50 40 25 0 0 61,1
2,50 40 25 30 0,4 64,8
2,50 40 25 60 1,8 68,7
2,50 40 25 20 3,6 71
2,50 40 25 120 5,6 72,1
2,50 40 25 150 7,6 72,8

Continua na proxima pagina...
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Qcn (M°/h) | E (%) | Qrc (%) | t (min) | TE (%) | T (0
2,50 40 75 0 0,0 56,8
2,50 40 75 30 0,2 59,3
2,50 40 75 60 1,6 66,7
2,50 40 75 90 3,3 69,6
2,50 40 75 120 4,2 71,1
2,50 40 75 150 6,4 72,1
3,50 20 25 0 0,0 63,2
3,50 20 25 30 2,2 65,4
3,50 20 25 60 3,8 70,6
3,50 20 25 90 6,4 72,9
3,50 20 25 120 9,1 74,1
3,50 20 25 150 11,5 74,9
3,50 20 75 0 0,0 62
3,50 20 75 30 1,6 67
3,50 20 75 60 3,3 72,4
3,50 20 75 90 56 74,8
3,50 20 75 120 8,2 76
3,50 20 75 150 11,1 76,8
3,50 40 25 0 0,0 63,7
3,50 40 25 30 0,4 68,9
3,50 40 25 60 3,3 71,9
3,50 40 25 90 6,4 73,6
3,50 40 25 120 8,2 74,4
3,50 40 25 150 11,3 75,1
3,50 40 75 0 0,0 61,8
3,50 40 75 30 1,8 69,2
3,50 40 75 60 3,3 72,1
3,50 40 75 90 5,6 73,7
3,50 40 75 120 9,1 74,6
3,50 40 75 150 12,0 75,1
2,00 30 50 0 0,0 55,8
2,00 30 50 30 0,2 61,4

Continua na préoxima pagina...
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Qan (M”.h) | E (%) Qrg (%) t (min) TE (%) T(C)
2,00 30 50 60 0,4 66,3
2,00 30 50 90 2,0 68,8
2,00 30 50 120 3,8 70,7
2,00 30 50 150 5,6 71,9
4,00 30 50 0 0,0 63
4,00 30 50 30 0,9 68,4
4,00 30 50 60 3,6 74
4,00 30 50 90 6,4 75,7
4,00 30 50 120 9,5 76,5
4,00 30 50 150 131 77
3,00 10 50 0 0,0 60,6
3,00 10 50 30 0,4 61,1
3,00 10 50 60 18 69,7
3,00 10 50 90 3,8 72,5
3,00 10 50 120 53 73,8
3,00 10 50 150 8,2 74,8
3,00 50 50 0 0,0 60,4
3,00 50 50 30 1,8 65,1
3,00 50 50 60 4,2 69,5
3,00 50 50 90 6,4 71,4
3,00 50 50 120 7,5 72,8
3,00 50 50 150 10,5 73,5
3,00 30 0 0 0,0 61,4
3,00 30 0 30 0,9 65,8
3,00 30 0 60 2,0 70,2
3,00 30 0 90 4,5 72,4
3,00 30 0 120 7,3 73,6
3,00 30 0 150 9,5 74,2
3,00 30 100 0 0,0 59,8
3,00 30 100 30 1,6 65,8
3,00 30 100 60 2,0 70,3
3,00 30 100 90 3,8 72,7
3,00 30 100 120 6,4 74,1
3,00 30 100 150 8,4 74,8
3,00 30 50 0 0,0 64
3,00 30 50 30 0,4 67,4

Continua na préoxima pagina...
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Qan (M°/h) E (%) Qra (%) t (min) TE (%) T(C)
3,00 30 50 60 2,7 71,4
3,00 30 50 90 53 73,1
3,00 30 50 120 7,3 74,2
3,00 30 50 150 10,5 74,7
3,00 30 50 0 0,0 64
3,00 30 50 30 0,4 64,3
3,00 30 50 60 2,7 69,6
3,00 30 50 90 53 71,8
3,00 30 50 120 7,3 73,4
3,00 30 50 150 10,5 74,1
3,00 30 50 0 0,0 60,2
3,00 30 50 30 0,4 67,8
3,00 30 50 60 2,7 70,7
3,00 30 50 90 53 72,8
3,00 30 50 120 7,3 73,8
3,00 30 50 150 10,5 74,5

Tabela A20: Redes neurais artificiais utilizadas na quarta etapa do processo — para a degradacao do fenol, conversdo do COT e

para o perfil de velocidade temporal da degradacéo do fenol.

Cro (mg.L ) R (%) t (min) COT (%) DF (%) -dC/dt
500 25 0 0,00 0,00 0,97
500 25 30 0,00 0,00 1,49
500 25 60 3,77 8,90 4,68
500 25 90 16,54 52,96 5,11
500 25 120 21,23 70,18 1,94
500 25 150 33,71 88,97 1,03
500 25 0 0,00 0,00 0,97

Continua na proxima péagina...
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Cro (mg.L™) R (%) t (min) COT (%) DF (%) -dC/dt
500 25 30 0,00 0,00 1,49
500 25 60 3,25 8,79 4,68
500 25 920 16,87 53,07 5,11
500 25 120 21,19 70,45 1,94
500 25 150 33,88 87,00 1,03
500 50 0 0,00 0,00 1,13
500 50 30 0,00 0,00 2,82
500 50 60 3,57 12,98 6,59
500 50 920 16,27 83,23 4,66
500 50 120 28,73 93,70 0,55
500 50 150 37,27 98,90 0,46
500 50 0 0,00 0,00 1,13
500 50 30 0,00 0,00 2,82
500 50 60 3,54 12,50 6,59
500 50 90 15,65 84,39 4,66
500 50 120 28,19 94,71 0,55
500 50 150 37,58 98,47 0,46
500 75 0 0,00 0,00 0,22
500 75 30 0,00 0,00 3,45
500 75 60 5,47 24,99 6,74
500 75 90 14,86 84,92 3,89
500 75 120 31,51 96,90 0,62
500 75 150 40,57 99,49 0,25
500 75 0 0,00 0,00 0,22
500 75 30 0,00 0,00 3,45
500 75 60 5,28 25,08 6,74
500 75 90 14,95 85,04 3,89
500 75 120 31,11 97,39 0,62
500 75 150 40,14 99,51 0,25
1000 25 0 0,00 0,00 1,47
1000 25 30 0,00 0,00 1,81

Continua na préoxima pagina...
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Cro (mg.L™) R (%) t (min) COT (%) DF (%) -dC/dt
1000 25 60 1,23 5,99 8,75
1000 25 920 8,23 52,51 12,25
1000 25 120 13,33 81,00 5,93
1000 25 150 16,61 93,08 2,71
1000 25 0 0,00 0,00 1,47
1000 25 30 0,00 0,00 1,81
1000 25 60 1,77 5,43 8,75
1000 25 920 8,47 51,99 12,25
1000 25 120 13,65 81,23 5,93
1000 25 150 16,58 92,99 2,71
1000 50 0 0,00 0,00 1,73
1000 50 30 1,88 31,46 4,24
1000 50 60 2,57 60,46 10,08
1000 50 90 15,97 88,78 9,94
1000 50 120 24,35 94,91 4,00
1000 50 150 27,03 98,44 1,53
1000 50 0 0,00 0,00 1,73
1000 50 30 1,76 31,53 4,24
1000 50 60 2,79 60,28 10,08
1000 50 90 15,46 89,08 9,94
1000 50 120 24,02 95,57 4,00
1000 50 150 26,59 98,41 1,53
1000 75 0 0,00 0,00 2,36
1000 75 30 3,98 41,23 9,89
1000 75 60 8,21 78,14 12,99
1000 75 920 17,80 88,46 5,15
1000 75 120 31,28 97,10 1,09
1000 75 150 38,47 99,61 0,46
1000 75 0 0,00 0,00 2,36

Continua na proxima pagina...



257

Cro (Mg.L ) R (%) t (min) COT (%) DF (%) “dCldt
1000 75 30 4,00 40,99 9,89
1000 75 60 8,48 78,29 12,99
1000 75 90 18,02 88,80 5,15
1000 75 120 30,81 97,31 1,09
1000 75 150 38,08 99,35 0,46
1500 25 0 0,00 0,00 4,95
1500 25 30 0,00 0,00 6,75
1500 25 60 1,78 2,51 10,72
1500 25 90 3,68 40,16 9,72
1500 25 120 4,29 61,70 5,07
1500 25 150 10,03 74,91 3,61
1500 25 0 0,00 0,00 4,95
1500 25 30 0,00 0,00 6,75
1500 25 60 1,87 2,35 10,72
1500 25 90 3,91 40,37 9,72
1500 25 120 4,51 62,07 5,07
1500 25 150 10,25 74,98 3,61
1500 50 0 0,00 0,00 3,58
1500 50 30 0,00 0,00 6,63
1500 50 60 3,99 14,99 11,86
1500 50 90 10,00 48,38 13,78
1500 50 120 15,53 87,43 7,65
1500 50 150 22,04 96,13 1,77
1500 50 0 0,00 0,00 3,58
1500 50 30 0,00 0,00 6,63
1500 50 60 3,77 15,30 11,86
1500 50 90 10,79 48,72 13,78
1500 50 120 15,47 88,26 7,65
1500 50 150 21,87 96,30 1,77
1500 75 0 0,00 0,00 5,94

Continua na proxima péagina...



258

Cro (Mmg.L™) | R (%) t (min) COT (%) DF (%) -dC/dt
1500 75 30 2,03 0,00 11,17
1500 75 60 7,76 33,67 17,73
1500 75 90 12,98 84,95 11,74
1500 75 120 28,06 97,66 2,66
1500 75 150 37,80 99,10 0,89
1500 75 0 0,00 0,00 5,94
1500 75 30 1,99 0,00 11,17
1500 75 60 7,24 33,68 17,73
1500 75 90 12,48 83,07 11,74
1500 75 120 28,19 96,40 2,66
1500 75 150 37,48 98,95 0,89




259

APENDICE Il

No apéndice lll, estdo representados todos os artigos, trabalhos completos, resumos expandidos e simpdsios publicados

nesta etapa da pesquisa (periodo de 2008- 2012) referente ao processo DICTT.

ARTIGO COMPLETO PUBLICADO EM PERIODICO

BRANDAO, Y. B.; TEODOSIO, J. R.; BENACHOUR, M.; OLIVEIRA, J. G. C.; MARINHO, I. C.; FIGUEIREDO, F.; ANSELMO FILHO, P. Estudo do Efeito do Excesso de ar
e da Poténcia Dissipada do Queimador Sobre as Capacidades do Processo DICTT no Tratamento de Efluentes Liquidos Fendlicos. Revista Iberoamericana de
Sistemas, Cibernética e Informética, v. 7, p. 1-9, 2010.

TRABALHOS COMPLETOS PUBLICADOS EM ANAIS DE CONGRESSOS

BRANDAO, Y. B.; TEODOSIO, J. R.; OLIVEIRA, J. G. C.; MARINHO, I. C.; FIGUEIREDO, F.; ANSELMO FILHO, P.; BENACHOUR, M. Estudo do Efeito do Excesso de ar
e da Poténcia Dissipada do Queimador Sobre as Capacidades do Processo DIiCTT no Tratamento de Efluentes Liquidos Fendlicos. In: 2da. Conferencia
Iberoamericana de Ingenieria e Innovacion Tecnoldgica, 2010, Orlando, Flérida, EE.UU. Orlando, EE.UU. 2010. v. lll. p. 164-171.

BRANDAO, Y. B.; TEODOSIO, J. R.; BENACHOUR, M. Avaliacdo do processo de oxidagdo termoquimica DICTT no tratamento de efluentes fendlicos: efeito da
concentracgdo inicial de fenol e da razdo molar fenol/peréxido de hidrogénio. In: VI Congresso Brasileiro de Termodindmica Aplicada - CBTermo, Salvador-BA, 2011.

TEODOSIO, J. R.; BRANDAO, Y. B.; OLIVEIRA, J. G. C.; MARINHO, I. C.; FIGUEIREDO, F.; ANSELMO FILHO, P.; BENACHOUR, M. Study of effect of initial
concentration of phenol and synergetic effect phenol and iso-propanol on the capabilities of process DICTT for the treatment termochemistry oxidation in
phenolic wastewater. In: International Mexican Congress on Chemical Reaction Engineering, 2010, Ixtapa-Zihuatanejo, Guerrero- México, 2010.

TEODOSIO, J. R.; BRANDAO, Y. B.; ROUSSEL, L.; WAUKE, F.; OLIVEIRA, J. G. C.; BENACHOUR, M. Estudo do Efeito da Temperatura Inicial do Efluente
Liguido sobre a Performance do Processo DICTT na Degradacdo do Fenol. In: 6 Congresso Brasileiro de P&D em Petrdleo e Géas, Floriandpoles/Santa Catarina, 2011.

BRANDAO, Y. B.; TEODOSIO, J. R.; OLIVEIRA, J. G. C.; BISPO, A. M.; WAUKE, F.; VASCONCELOS, W. E.; BENACHOUR, M. Avaliacdo da Taxa de Reciclagem dos
Residuos Térmicos Gasosos e da Vazao Volumétrica do Efluente Liquido no Tratamento dos Compostos Fendlicos sob o Processo de Oxidagdo Termoquimica
DIiCTT. In: XIX Congresso Brasileiro de Engenharia Quimica - COBEQ, Blzios-RJ, 2012.

BRANDAO, Y. B.; TEODOSIO, J. R.; BISPO, A. M.; VASCONCELOS, W. E.; BENACHOUR, M. Estydo do Efeito da temperatura inicial dos efluentes liquidos fendlicos
sobre o desempenho do processo DICTT. In: IX Encontro Brasileiro Sobre Adsor¢&o & | Encontro Ibero-Americano de Adsorcdo - EBA & IBA , Recife-PE, 2012.

BRANDAO, Y. B.; TEODOSIO, J. R.; DIAS, F.; VASCONCELOS, W. E.; BENACHOUR, M. Treatment of Phenolic Effluents Through Thermochemical Oxidation Process
(DIiCTT) and Modeling via Artificial Neural Networks. In: International Mexican Congress on Chemical Reaction Engineering-IMCCRE, Ixtapa-Zihuatanejo, Guerrero-
México, 2012.

BRANDAO, Y. B.; TEODOSIO, J. R.; LIMA-FILHO, H.J.B.; VASCONCELOS, W.E.; BENACHOUR, M. Thermochemical Oxidation of Phenolic Effluents by Technique of
Direct Contact Thermal Treatment and Modeling via Artificial Neural Networks. In: 7™ European Meeting on Solar Chemistry and Photocatalysis: Environmenal
Applications - SPEA 7, Oporto-Portugual, 2012.



http://eba2012.wordpress.com/

260

RESUMOS EXPANDIDOS PUBLICADOS EM ANAIS DE CONGRESSOS

BRANDAO, Y. B.; TEODOSIO, J. R.; SILVA, A. V. V.; OLIVEIRA, J. G. C.; BISPO, A. M.; VASCONCELOS, W. E.; BENACHOUR, M. Processo de Oxidagdo Termogquimica

DiCTT: Aplicacdo no Tratamento de Efluentes Liquidos Fendlicos e Modelagem via Redes Neurais Artificiais. In: VI Encontro sobre Aplicages Ambientais de

Processos Oxidativos Avancados, Rio de Janeiro, 2011.

OLIVEIRA, J. G. C.; BRANDAO, Y. B.; TEODOSIO, J. R.; BENACHOUR, M. Tratamento de Efluentes Liquidos Industriais Contaminados com Fenol por Oxidagdo

Termoquimica Aplicando a Tecnologia DiCTT. In: V EPOA - Encontro sobre Aplicagdes Ambientais de Processos Oxidativos Avancados, Cubatdo- Sdo Paulo, 2009.
RESUMOS PUBLICADOS EM ANAIS DE CONGRESSOS

MARINHO, I. C.; FIGUEIREDO, F.; TEODOSIO, J. R.; BRANDAO, Y. B.; BENACHOUR, M. Desenvolvimento do Método CLAE para Monitoramento da Degradac&o do

Fenol pelo Processo de Oxidagdo Termoquimica - DICTT. In: 16 Encontro Nacional de Quimica Analitica - 16 ENQA, Campos do Jordéo - SP, 2011.

BRANDAO, Y. B.; TEODOSIO, J. R.; OLIVEIRA, J. G. C.; BENACHOUR, M. Estudo da oxidac&o termoquimica do fenol usando o método DiCTT: Anélise do efeito da

vazdo de efluente liquido sobre as capacidades de tratamento do processo. In: IV Escola de Engenharia e Processo Quimicos - EEPQ, Recife-PE, 2010.




261

Estudo do Efeito do Excesso de Ar e da Poténcia Dissipada do Queimador sobre as
Capacidades do Processo DICTT no Tratamento de Efluentes Liquidos Fendlicos

Yana Brandao*,'Jailson Teodosio, *Mohand Benachour**, *Julierme Oliveira, *ldayana Marinho,
'Fernando Figueirédo, Pedro Anselmo-Filho
'Departamento de Engenharia Quimica, Universidade Federal de Pernambuco
2Escola Politécnica de Pernambuco, Universidade de Pernambuco
Recife, PE, Brasil
*email: yanabatista@yahoo.com.br
**email: mbena@ufpe.br

RESUMO

O presente trabalho de pesquisa envolve a remocgdo de
poluentes fendlicos por oxidagdo termoquimica em fase
aquosa, aplicando-se a técnica de Tratamento Térmico por
Contato Direto (Direct Contact Thermal Treatment — DICTT).
Os estudos experimentais foram realizados em uma estacao
semi-industrial, operando com uma vazdo de liquido (Q.) de
170 L/h, uma concentracéo inicial de fenol (Cphg) de 500 ppm
e uma razdo molar estequiométrica fenol/perdxido de
hidrogénio (R) de 50%, avaliando-se a degradacao de fenol, a
conversdo de carbono organico total (TOC) e o pH do meio
reacional (formagdo de 4&cidos), com monitoramento das
concentracbes de fenol, catecol e hidroquinona por
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE), dos
indicios de Carbono Orgéanico Total (TOC) com analisador de
TOC e do potencial hidrogeniénico usando um pH-metro,
respectivamente. As investigacdes envolveram a analise do
efeito da poténcia dissipada do queimador (19,3; 29,0 e 38,6
kW) e do excesso de ar (10 e 40%). Foram entdo identificadas
as condicdes Gtimas para a degradacgdo do fenol e a conversdo
de TOC, sdo as seguintes: poténcia dissipada do queimador
38,6 kW e excesso de ar de 40%, alcancando-se assim valores
de degradacdo de fenol de 100% e conversGes de TOC de
35%.

Palavras-chave: Fenol; G&s Natural, DiCTT; Oxidacédo
Termoquimica; Radicais Hidroxila; TOC.

1. INTRODUCAO

Atualmente, diversas pesquisas desenvolvidas na area
ambiental tém dado atencdo especial a remocdo de compostos
organicos toxicos presentes nos efluentes liquidos domésticos
e industriais. Compostos organicos tém sido alvo de estudos
em razdo das crescentes exigéncias por parte da opinido
publica mundial e das legislagdes ambientais dos paises, cada
vez mais rigorosas, com respeito a qualidade dos recursos
hidricos. A elevada toxidez e o odor desagradavel fazem com
que estes compostos sejam considerados como de alto risco
para a saude do homem e a preservagdo do ecossistema [1].

Vérias técnicas tém sido desenvolvidas no tratamento de
efluentes liquidos visando a degradagdo completa de
compostos organicos. O tratamento biol6gico se destaca pela
sua aplicagdo na maioria dos casos, entretanto, para residuos
concentrados, este se torna inadequado. Adicionalmente, os
efluentes liquidos podem conter componentes que sejam nédo
biodegradaveis ou toxicos para 0s microorganismos devido a

natureza dos poluentes ou a sua presenca em altas
concentracBes, acima de 500 mg/L [2]. Uma alternativa ao
tratamento biol6gico é a incineracdo, todavia seu uso se
encontra limitado quando a demanda quimica de oxigénio é
baixa, abaixo 200 g/L, devido & quantidade de energia
requerida [3]. Nestes Gltimos anos, foram investigados
processos alternativos, sdo: a oxidagdo catalitica [4], a foto-
oxidacéo [5] e oxidacao eletroquimica [6], ultrafiltracdo [7] e
métodos combinados [8]. Outros métodos alternativos
secundérios de degradacdo também podem ser necessarios, tais
como carvdo ativado [9] e adsorcdo [10], que dependem dos
materiais envolvidos.

Os Processos Oxidativos Avancados (POAs) tém sido um
método alternativo viavel para o tratamento de efluentes
contendo poluentes organicos toxicos e refratarios, em
concentragdes muito diluidas para ser incinerados, de um lado,
e em concentragdes suficientemente altas para ser aplicado o
método bioldgico, de outro lado. Os POAs sdo estudados em
varias combinacfes e se baseiam principalmente nas reacfes
intermedidrias dos radicais hidroxilas (*OH), uma espécie
instavel e muito reativa, resultando na degradacdo do
contaminante organico toxico devido ao seu alto poder
oxidante de 2,8 V em meio acido. Estes processos sdo capazes
de degradar quase todos 0s compostos organicos em didxido
de carbono e &gua, a partir da oxidagdo-redugdo, como também
através das reagdes envolvendo outros radicais livres, com
exce¢do dos compostos organicos mais simples, tais como, 0
acido oxalico, acido maléico e a acetona [11]. Nesses métodos
de tratamento usa-se 0z6nio (O3), radiacdo ultravioleta (UV),
ozbnio com peroxido de hidrogénio (Os/H,0,), e, métodos
combinados O5/UV, H,0,/UV, 05/H,0,/UV, respectivamente,
como também processos Fenton e foto-Fenton [12].

Atualmente, um novo POA ndo convencional esta sendo
desenvolvido, trata-se da oxida¢do termoquimica em meio
aquoso, sendo a geragdo os radicais livres *OH, *H, e *CHjz e
*CH decorrente da combustdo de gas natural (metano) segundo
0 mecanismo reacional da equacgdo (1) seguinte [13]

CH4 - CH3. + H

CH3. + 02 - CH20+OH.

OH + CH; — CHj

OH + CH, — CH +20H 1)

Denominada de “Direct Contact Thermal Treatment - DiCTT”
ou Tratamento Térmico de Contato Direto, esta se baseia no
contato direto entre o efluente liquido contaminado e a chama
do gas natural. O efluente é injetado tangencialmente no reator
para produzir um fluxo helicoidal nas suas paredes internas. O



fluxo helicoidal permite um contato mais intimo entre o
efluente liquido e os radicais livres da chama, resultando numa
oxidacdo na fase liquida, ao mesmo tempo evitando a
incineragdo da mesma. A temperatura elevada da chama
contribui para o aumento da performance de oxidacdo em
presenca de radicais livres, bem como favorece que o processo
de oxidacéo se realize completamente na fase liquida, através
da transferéncia de uma parte do excesso de oxigénio presente
na chama. O esquema do reator € ilustrado na Figura 1.
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Figura 97: Principio da tecnologia “DiCTT” [14].

O DICTT apresenta custos de capital e operacional
sensivelmente mais baixos que os apresentados pelas WAO
(Wet Air Oxidation) tradicionais e pelo EPO (Eletric Plasma
Oxidation). Em termos percentuais, estes custos sdo 2,5
menores que as da WAO e 4,1 que os do EPO [14, 2].

Nesta pesquisa, o fenol foi escolhido como poluente modelo
para estudo do processo DIiCTT. O fenol é um dos mais
comuns poluentes orgénicos e é considerado prejudicial para
0S 0rganismos Vvivos, pois apresenta bastante toxidade mesmo
em baixas concentra¢des [1]. Muitas vezes, o fenol contamina
os residuos liquidos industriais e tem sido considerado um
intermediario no processo de oxidacdo de compostos
arométicos de maior peso molecular [15]. E muito soldvel em
alcool etilico, éter, e em varios solventes polares e
hidrocarbonetos, tais como o benzeno. E, na 4gua apresenta
um limite de solubilidade de 8.2 ¢g/100 g na temperatura
ambiente, como também se comporta como um &cido fraco [3].

Neste presente trabalho de investigacdo, foram realizados
estudos experimentais do processo de tratamento de efluentes
liquidos fendlicos adotando o método DICTT em uma estagdo
semi-industrial, analisando-se a oxidacdo termoquimica do
fenol e de seus intermediarios aromaticos até a sua
mineralizacdo em didxido de carbono e agua. A analise
envolve a quantificacdo do efeito do excesso de ar e da
poténcia dissipada do queimador de gas natural sobre o
desempenho do processo DICTT na degradacdo do fenol, a
mineralizagdo de compostos organicos e a formacéo de acidos,
com o monitoramento das concentracBes de fenol, catecol e
hidroquinona por Cromatografia em fase Liquida de Alta
Eficiéncia (CLAE), medicBes do teor de Carbono Orgénico
Total (TOC) com um analisador de TOC e do potencial
hidrogenidnico (pH), utilizando-se um medidor de pH,
respectivamente. Os estudos experimentais foram realizados,
operando com uma vazdo de efluente liquido de 170 L/h, uma
concentracdo inicial de fenol de 500 ppm e uma razdo
estequiométrica molar fenol/perdéxido de hidrogénio de 50%.
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2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Aparelho e procedimento experimental

A unidade experimental utilizada neste trabalho é composta
principalmente de um reator vertical de aco inoxidavel, sendo
1,359 milimetros de altura e 203 mm de didmetro interno, um
separador gas-liquido, um primeiro tanque (Tanque 1) para
preparacdo de solucdes sintéticas de fenol, de 400L de volume,
um segundo tanque (Tanque 2) para alimentagdo em aguas
poluidas, também de 400 L de volume, e um queimador de
gas natural de 50 kW de poténcia.

Os tanques, as tubulagBes, o separador e o reator foram
construidos em aco inox AISI-316. O reator apresenta uma
ranhura interna helicoidal de formato retangular, com largura
de aproximadamente 9,5 mm e profundidade 3,18 mm, no
sentido axial por onde escoa o efluente liquido. A chama é
difusa e os reagentes sdo alimentados radialmente. Apds o
conjunto  queimador, segue-se uma zona refrataria
imediatamente ap6s a zona de recirculacdo. O ar de combustdo
é fornecido por um ventilador axial com poténcia de 0,3 cv. O
reator dispde ainda de 3 termopares instalados em intervalos
regulares ao longo de seu comprimento para medicdo das
temperaturas longitudinais dos gases de combustdo, bem como
termopares instalados em sua parede que sdo interligados ao
um sistema de protecdo. A coleta dos compostos fendlicos
presentes nos gases de exaustdo é realizada através da
utilizagdo de um condensador, resfriado com 4&gua a
temperatura ambiente.

A Figura 2 mostra uma representacdo esquematica da estagdo
semi-industrial  utilizada na conducdo dos ensaios
experimentais. A solucdo de fenol, para simular os padrdes de
efluentes reais a serem encontradas em situagdes no campo é
preparada em um tanque (Tanque 1) provido de um agitador
mecénico e uma bomba de recirculagdo (Bomba 3). Apds a
estabilizacdo operacional do sistema, o liquido é transferido
para o tanque de alimentagdo (Tanque 2), que serve também
como um tanque de recirculacdo durante o processo. Uma
outra bomba de recirculagdo (Bomba 2) é prevista para
assegurar a homogeneizagdo da fase liquida no Tanque 2 ao
longo do processo. Do Tanque 2 a solucéo é conduzida, com
uso de uma bomba de deslocamento positivo (Bomba 1), ao
reator onde ocorre a oxidagdo termoquimica de compostos
fendlicos. Os gases de combustdo sdo rejeitados na atmosfera
através de uma chaminé, tendo uma fragdo destes, ajustada
pelo controle de uma valvula, injetada logo em seguida no
Tanque 2. O objetivo do procedimento de recirculacdo dos
residuos térmicos da combustdo é aquecer mais rapidamente a
solucdo presente no tanque de recirculacdo e dissolver uma
fracdo do oxigénio residual da combustdo no meio reacional
liquido, portanto, induzir o processo de oxidagdo termoquimica
dos compostos fendlicos.

A estacdo semi-industrial para o tratamento de liquidos é
operado no modo automatico, fazendo uso de um software
para monitorar e controlar as variaveis do processo. As vazdes
sdo medidas e controladas através de medidores de vazdo
méssica e por medidores de &rea varidvel em conjunto com
valvulas de controle acionadas remotamente por um sistema
supervisorio. A pressdo de saida da alimentagdo do gas natural
é de 2,0 kgficm?, seguido de uma reducéo para 1,0 kgflcm?
para combustdo no queimador. Em paralelo, a medicdo das
vazbes dos gases € efetuada por meio de rotdmetros



analégicos. Durante a operagdo do sistema, a temperatura e o
pH do efluente liquido no Tanque 2 sdo monitorados ao longo
do tempo de operacéo do processo.
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Figura 2: Esquema Sucinto da Estacdo Semi-Industrial de
Tratamento de Efluentes Liquidos Fendlicos por Oxidagéo
Termoquimica Usando a Técnica DIiCTT.

O volume do efluente liquido sintético preparado nos
experimentos foi de 250 L. Para cada ensaio, foram coletadas
em diferentes tempos amostras em ftriplicadas com
aproximadamente 250 mL de solugdo recolhidas em
vasilhames plasticos e escuros e colocadas sob refrigeragéo.
Uma amostra de 250 mL de agua tratada e sem fenol (4gua da
Companhia Pernambucana de Saneamento - COMPESA), foi
também coletada a fim de representar o branco das solugdes de
fenol. Uma pequena fracdo da razdo molar estequiométrica
fenol/peroxido de hidrogénio de 50% foi introduzido, no
tanque de alimentacdo (Tanque 1) para iniciar a reacdo de
oxidagdo de fenol na fase aquosa. A estagdo opera em circuito
fechado para a fase liquida, sendo que o efluente organico
injetado a partir do Tanque 2 retorna para 0 mesmo apds passar
pelo reator e separador Gas/Liquido. A coleta das amostras
liquidas para andlise foi efetuada através de um coletor situado
logo no inicio da tubulacéo ligando o Tanque 2 de alimentacdo
e a entrada do reator (Figura 2).

2.2 Métodos Analiticos

2.2.1 Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia
(CLAE)

Concentragdes de  compostos  organicos  (fenol) e
intermediarios aromaticos instaveis (catecol e hidroquinona)
foram monitoradas por Cromatografia Liquida de Alta
Eficiéncia - CLAE, modelo Shimadzu (bomba LC-20AT,
sistema de degaseificador DGU-20AS), com dados de
aquisicdo integrados, usando um detector UV e coluna CLC-
ODS (M)/(C-18) de (150 mm de comprimento e 4,6 de
didmetro, Shimadzu). O modo de eluigdo usado (isocratico) foi
aplicado nas seguintes condic@es: temperatura do forno 40 °C,
volume de injecdo 20 uL, vazdo da fase mével 1,0 mL/min,
comprimento de onda do detector UV (270 nm) para
identificar o fenol, catecol e hidroquinona e composicdo da
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fase mével 20% acetonitrila e 80% dagua (Milli-Qui). Os
reagentes utilizados foram: fenol (99% P.A.), per6xido de
hidrogénio (35% P.A.) (marca DINAMICA), respectivamente,
e acetonitrila UV/HPLC (99,9% P.A.) (marca VETEC).

2.2.2 Carbono Orgénico Total (TOC)

Para avaliacdo quantitativa do processo de mineralizagdo do
fenol, medidas de teores de Carbono Organico Total (TOC)
foram monitoradas usando um analisador de TOC, modelo
TOC-Vcsh da Shimadzu, com catalisador de alta sensibilidade
(4 ppb - 25.000 ppm). O TOC é a subtragdo de Carbono Total
(TC) e carbono inorgénico (IC). Na determinacdo de Carbono
Total, a amostra é injetada e conduzida para um tubo de
combustio a 680°C contendo platina suportada em alumina até
a sua oxidacéo catalitica em CO,. Durante a determinacéo de
carbono inorgénico, a amostra injetada reage com o acido
fosforico (HsPO,) a 25%, e todo o carbono inorgénico é
convertido em CO,. O diéxido de carbono produzido, tanto na
oxidacgdo catalitica como proveniente de carbono inorganico, é
quantificado por absor¢do no infravermelho ndo dispersivo
[16].

2.3 Defini¢Bes de Parametros Operacionais

A razdo molar estequiométrica R fenol/perdxido de hidrogénio
de 100% corresponde & completa mineralizacdo de fenol de
acordo com a estequiometria da equacéo (2) seguinte:

C6H50H +14 H202 —6 COZ +17 Hzo (2)

Razbes molares de R (diferentes de 100%) sdo calculadas
proporcionalmente conforme previsto pela estequiometria da
equacéo (2).

Para cada mol de gas natural (metano) a ser oxidado por
processo de combustdo, € necessario, em condicdes
estequiométricas, 9,881 moles de ar, conforme a equacdo (3)
seguinte:

CH4 + 202 - COZ + Hzo (3)
permitindo assim avaliar o excesso de ar (E) na combustéo do

gas natural e sua respectiva razdo equivalente (®) de acordo
com as equac0es (4) e (5) seguintes:

_ 1 (Qu ), @)
9,881| Qg
¢=9,881[%J
QAR (5)
Sendo:

Qon: Vazdo volumétrica do gas natural,

Qar: Vazdo volumétrica do ar.

A poténcia dissipada pelo queimador (P) pode ser avaliada de
acordo com a equacéo (6) seguinte:

P=Qgn.PCM (6)



Sendo:

PCM: Poder Calorifico Médio de Gas Natural = 34740 kJ/m®
[17].

2.4 Defini¢des das Grandezas Calculadas
A degradagdo do fenol (Xg), em %, e a conversdo do TOC

(X7), em %, foram avaliadas conforme as equacdes (7) e (8)
seguintes:

Xe= Q Cpp, —QL Cpy —F5.Cpp, 100 @)
QL'CPho
X = (Q.T0C,~Q,TOC-F,TOC, | ;o ®)
Q..(TOC,-TOC,) '

Sendo:

Q.: Vazéo volumétrica do efluente liquido;

Fs: Vazdo massica de ar seco;

Crno: Concentragdo inicial do fenol no efluente liquido;

Cpn: Concentracdo do fenol no efluente liquido no ponto de
amostragem no determinado instante;

Cpnv: Concentragéo do fenol do condensado no determinado
instante;

TOC,: Carbono organico total inicial no efluente liquido;

TOC: Carbono organico total no efluente liquido no ponto de
amostragem no determinado instante;

TOC,: Carbono organico total do condensado no determinado
instante;

TOCg: Carbono organico total da agua pura, antes da sua
poluigdo sintética pelo fenol (Branco).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos na quantificagdo do efeito do excesso de
ar e da poténcia dissipada do queimador sobre a eficiéncia do
processo de oxidacdo termoquimica DICTT no tratamento de
efluentes liquidos fendlicos séo apresentados a seguir:

3.1 Efeito do excesso de ar

Para avaliar o efeito do excesso de ar (E) sobre a eficiéncia do
processo de oxidagdo termoquimica, este foi variado de 10 a
40%. As variaveis das condicOes operacionais utilizadas neste
estudo estdo apresentadas na Tabela 1.
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Tabela 1: Caracteristicas operacionais da unidade de
tratamento de efluentes liquidos para o estudo da influéncia do
excesso de ar.

P E @ QL Cph, R
(kw) | (%) ) (L/h) (ppm) (%0)
386 | 40 | 0,71 170 500 50
386 | 10 | 0,91 170 500 50
290 | 40 | 071 170 500 50
290 | 10 | 0,91 170 500 50

A Figura 3 apresenta os resultados da evolucéo do
perfil temporal da temperatura e do pH do liquido presente no
Tanque 2 nas condig¢Bes operacionais indicadas na Tabela 1.
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Figura 3: Evolucdo da temperatura e pH do efluente liquido
presente no Tanque 2 em funcdo do tempo operacional, para
diferentes excesso de ar e poténcia do queimador. P = 38,6 e
29,0 kW; E = 10% (@ = 0,91) e 40% (®=0,71); (Q.) = 170
L/h; Cphy=500 ppm; (R)= 50 %.

A Figura 3 mostra que a elevagdo do excesso de ar de 10%
(©=0,91) a 40% (®=0,71) ndo exerce influéncia significativa
no aquecimento da fase liquida presente no Tanque 2,
alcangando uma temperatura final de aproximadamente 345 K
(72°C), independente da poténcia do queimador utilizada, 29
ou 38,6 kW. Observa-se também que o referido perfil
apresenta duas etapas, uma primeira, de aproximadamente de
100 min, caracterizada por uma elevacao rapida da temperatura
em funcdo do tempo e uma segunda, ap6s 100 min de
operagdo, apresentando uma taxa de aumento temporal da
temperatura baixa. A evolugdo do pH no Tanque 2 identifica
também as duas mesmas etapas observadas no tempo
operacional de 100 min. As curvas de evolugdo do pH com o
tempo operacional mostram que os valores de pH obtidos com
excesso de ar de 40% sdo menores em comparacdo aos de 10%
e que esta diferenca aumenta com o aumento da poténcia do
queimador. Tudo indica que o intervalo de tempo de 100 min
corresponde ao periodo de inducédo da reagdo durante o qual a
temperatura do liquido ndo é suficientemente elevada para
provocar degradacdo significativa do fenol e producdo de
acidos organicos (pH praticamente constante).

A Figura 4 apresenta os resultados da evolugdo da degradacéo
do fenol ao longo do tempo nas condigBes operacionais
representadas na Tabela 1. Esta figura mostra que o aumento
do excesso de ar 10% (®=0,91) a 40% (®=0,71) ndo afetou o
perfil de degradacédo de fenol, para a poténcia do queimador de

pH



29 kW. No entanto, para a poténcia de 38,6 kW, ocorreu uma
elevacdo significativa na taxa de oxidagdo do fenol, quando o
excesso de ar passou de 10 a 40%. Todavia, a completa
degradacdo do fenol, aproximadamente 99%, pode ser
alcancada independentemente do excesso de ar (10 ou 40%) e
da poténcia do queimador (29 ou 38,6 kW), respectivamente,
num tempo operacional em torno de 225 min.
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Figura 4: Evolugdo da degradacdo do fenol em funcdo do
tempo operacional. P = 38,6 € 29,0 kW; E = 10% (® =0,91) e
40% (©=0,71); (Q.) = 170 L/h; Cphy= 500 ppm; (R)= 50 %.

A Figura 5, apresentando os resultados da evolugdo da
conversdo do TOC ao longo do tempo operacional, evidencia
que a diminuicdo do excesso de ar de 40 a 10% permite a
obtencdo de valores de conversdo do TOC um pouco maiores a
partir de um tempo operacional de aproximadamente 170 min,
independentemente da poténcia de queimador usada, 29 ou
38,6 kW. Isto pode encontrar a sua explicagdo na quantidade
de oxigénio transferida para a fase liquida ap6s certo tempo de
contato (em torno de 170 min) e seu ataque preferencial dos
compostos organicos. Pois para um excesso de ar de 10%, o
fluxo de oxigénio transferido € menor em comparagdo com
40%, sendo assim, a tendéncia de oxigénio é de atacar 0s
acidos, mais faceis de converter, compostos de fim da linha
das reacBes de oxidagdo do fenol [18], com conseqiente
mineralizagdo, formagdo de CO, e H,O, e aumento da
conversdo do TOC. Todavia, para excessos de ar maiores,
40%, a quantidade de oxigénio transferida para a fase liquida
se torna elevada com possibilidade de ataque dos anéis dos
compostos aromaticos (fenol, catecol, hidroquinona, orto e
para-benzoquinona, principalmente) aumentando assim a taxa
de degradacdo do fenol, porém sem preferéncia grande de
converter 0s ndo aromaticos.

Vale ressaltar agora que num primeiro tempo operacional de
aproximadamente 100 min, tanto a degradacéo do fenol quanto
a conversdo do TOC ndo apresentaram valores significativos,
indicando que este tempo corresponde de fato ao periodo de
indugdo da reacdo, corroborando assim com as observacdes
feitas com a elaboragdo dos perfis da temperatura e do pH do
meio liquido (Figura 3).

A presenca do excesso de ar, 0 qual é usado como um oxidante
tem sido um parametro fundamental para a reagdo de formacéo
de radicais. Além disso, a combinacdo do excesso de ar com 0
peréxido de hidrogénio contribui tanto na oxidagdo quimica
quanto na degradagdo de contaminantes organicos resistentes
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ao tratamento de aguas poluentes, conforme evidenciado por
Tatibouet.; Guerloua, Fournier [19].
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Figura 5: Evolucdo da degradacdo do fenol em fungdo do
tempo operacional. P = 38,6 € 29,0 kW; E = 10% (® =0,91) e
40% (©=0,71); (QL) = 170 L/h; Cphy =500 ppm; (R)= 50 %.

A primeira etapa do mecanismo de adi¢do orto ao anel
aromatico envolve a conversdo do fenol a catecol, em seguida
na adicdo para ao anel envolve a formacéo de hidroquinona,
dependendo da posigdo do ataque do radical hidroxila ao anel
aromatico. Mecanisticamente, as etapas dessas reagdes séo
bastante similares, conforme as equacdes (9) e (10) seguintes
[20]:

OM _ v
OH OH HO 9 o] OH
“~~ > H OH
+ -UH—>H+01+ e + HO;
PH Qal 02 a3
)
OH oH OH . OH
© + ‘OH—= 02—.- ©4H —;—© + HO;
\_) ~ %
HO H e 1 OH
HO H o
PH Pl P2 P3
(10)

Uma concentracdo equivalente de peroxido de hidrogénio é
essencial para evitar efeitos destrutivos do excesso deste
oxidante durante a etapa reacional com o fenol, pois espécies
adultas podem reagir com intermediarios, tais como radicais
hidroxilas, que sdo responsaveis por uma oxidacéo direta do
fenol. A reacédo de oxidagdo de fenol com oxigénio molecular é
a equagdo (11) seguinte:

CGHSOH + 702 g 6C02 + 3H20 (11)

A saturagdo com oxigénio molecular utilizados em alguns
processos de tratamento de efluentes liquidos organicos pode
produzir novos radicais através de uma variacdo de reacOes de
recombinagdo. No sistema de Oxidacdo Umida Catalitica de
Peréxido (Catalytic Wet Peroxide Oxidation — CWPO), por
exemplo, radicais *OH adicionais podem ser gerados a partir
do oxigénio molecular ativado com hidrogénio [2].
Consequientemente, a presenca de oxigénio pode entdo
aumentar as etapas de propagacdo das reacdes radicalares,



propiciando a elevacdo da taxa de degradacdo do fenol.
Contudo, outros tipos de gases nem sempre sdo importantes
nas etapas reacionais. A degradacéo do fenol e a conversdo do
TOC, por exemplo, permanece baixo na presenca de nitrogénio
atmosférico, resultado inverso encontrado na degradacdo do
fenol quando foi utilizado o ar atmosférico para as mesmas
condi¢Bes reacionais [21]. As seguintes equacdes (12) e (13)
podem ser consideradas na etapa inicial da producdo de
radicais livres a partir da decomposicdo de peroxido de
hidrogénio [4]:

H,0, — 2 «OH (12)
H,0, + 0, — 2 *HO, (13)
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Figura 6: Evolucdo da concentracdo de hidroquinona em
fungdo do tempo operacional. P = 38,6 e 29,0 kW; E = 10% (®
=0,91) e 40% (®=0,71); (Qu) = 170 L/h; Cphg = 500 ppm;
(R)=50 %.
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Figura 7: Evolucdo da degradagdo da concentracdo de catecol
em funcdo do tempo operacional. P = 38,6 ¢ 29,0 kW; E =
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As Figuras 6 e 7 mostram que as concentracbes de
hidroquinona e catecol tornam-se quantificaveis apds a
primeira etapa "periodo de inducdo”, cerca de 100 min,
previamente identificados em estudos da evolucdo da
temperatura e pH do efluente, da degradacdo de fenol e da
conversdo do Carbono Orgénico Total em funcdo do tempo
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operacional. Ap6s o periodo de inducdo, ocorre a segunda
etapa da reacdo termoquimica de oxidacdo do fenol com
velocidade alta. Apods registro do maximo das concentragdes
da hidroquinona e catecol, observa-se imediatamente a reducéo
ndo desprezivel destas em todas as condicdes operacionais de
excesso de ar e da poténcia de queimador experimentadas.
Outro resultado que merece a atencgdo é que as quantidades de
hidroquinona e catecol formadas na condi¢do da poténcia de
queimador de 29 kW sdo maiores em comparagdo com
aquelas obtidas com 38,6 kW, visto que nessa ultima condicéo
operacional partes da hidroquinona e catecol foram convertidas
em acidos com redugdo do pH, fato confirmado pelas
medicOes do potencial hidrogenidnico (Figura 3).

3.2 Efeito da poténcia dissipada do queimador

Para investigar o efeito da poténcia dissipada do queimador
sobre a eficiéncia do processo de oxidagdo termoquimica, esta
foi variada em 19,3; 29,0 e 38,6 kW. As variaveis das
condi¢des operacionais utilizadas neste estudo estdo
apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2: Caracteristicas operacionais da unidade de
tratamento de efluentes liquidos para o estudo da influéncia da
poténcia do queimador.

P E @ QL Cpho R
(kw) (%) | () | (Wh) | (ppm) | (%)
38,6 10 | 091 | 170 500 50
29,0 10 | 091 | 170 500 50
19,3 10 [091 | 170 500 50

A Figura 8 apresenta os resultados da evolugdo da temperatura
e pH do efluente liquido presente no Tanque 2 ao longo do
tempo nas condigBes operacionais resumidas na Tabela 2.
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Figura 8: Evolugdo da temperatura e pH do efluente liquido
em funcdo do tempo operacional, para diferentes poténcia do
queimador. P = 19,3; 29,0 e 38,6 kW; E = 10% (® = 0,91);
(Qu)=170 L/h; Cphy= 500 ppm; (R)=50 %.

A Figura 8 mostra que a poténcia dissipada pelo sistema de
combustéo ndo exerce influéncia significativa no aguecimento
da fase liquida presente no Tanque 2 para valores de 19,3 e
29,0 kW. Todavia, nota-se que para uma poténcia de 38,6kW,
a velocidade de aquecimento do liquido apresenta um perfil
um pouco mais pronunciado, porém, alcangando no final do
processo a mesma temperatura de aproximadamente 350 K



(77°C). Ja4 a evolugdo do pH envolve um mecanismo
diferenciado, conduzindo, contudo, ao mesmo valor no final do
processo (pH = 3).

A reducdo do pH apresentada pela Figura 8 é uma forte
indicacdo que o tratamento por oxidagdo termoquimica do
efluente contaminado por fenol, inicialmente com pH = 8,
conduziu a formacéo de espécies quimicas de natureza &cida,
levando a um valor de pH final de 3. Tal hip6tese encontra o
seu apoio pela elaboracéo dos perfis de degradacéo do fenol
com taxas elevadas, quase 100% (Figura 9), porém a
conversdo de Carbono Organico Total no final do processo
ainda apresenta valores baixos, na faixa de 30 a 35% (Figura
10). Isso sugere que grande parte do teor de fenol é convertida
em outros compostos organicos que ndo sejam CO2 e H20,
visto que a taxa de mineralizacéo ndo passa de 35%.

Ficou também evidenciado pelas Figuras 9 e 10 que a poténcia
dissipada no processo reacional gas/liquido exerce uma
influéncia ndo desprezivel na velocidade de degradacdo do

fenol e conversao do TOC.
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Figura 9: Evolucdo da degradagdo do fenol em funcdo do
tempo operacional para trés diferentes poténcias fornecidas
pelo queimador. P = 19,3; 29,0 e 38,6 kW; E = 10% (@ =
0,91); (Qu)= 170 L/h; Cpho=500 ppm; (R)= 50 %.
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As Figuras 11 e 12 mostram que o pH afeta a duragdo do
periodo de inducdo, primeira etapa do processo reacional, e a
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velocidade de formagao dos intermediarios. Constate-se que o
processo de tratamento do fenol com uso de uma poténcia de
queimador de 19,3 kW envolve um pH inicial das solucdes
reacionais de 7 conduzindo no comego a uma velocidade de
reagdo lenta que se torna rapida a partir de um tempo
operacional em torno de 50 min, correspondendo ao fim da
etapa de indugdo, com um valor de pH de 6,2, iniciando a
formacéo significativa de hidroquinona (Figura 11) e catecol
(Figura 12) cuja parte deles é transformada em acidos
reduzindo, por sua vez, o pH das solugdes reacionais até 3 e
auto-favorecendo a velocidade de produgéo de hidroquinona e
catecol. Ap6s um tempo de 150 min, termina a producdo de
hidroquinona e catecol e estabiliza o valor de pH em 3. Logo
em seguida a concentragdo do hidroguinona e catecol
comecam a diminuir e o pH continua apresentando o mesmo
valor de 3, indicando-se uma transformacéo da hidroquinona e
catecol em produtos que ndo sejam &cidos, provavelmente
aldeidos (glioxal por exemplo no caso da hidroquinona e
catecol) e alcenos (1,4 dioxo 2-buteno por exemplo no caso da
hidroquinona).
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Figura 11: Evolucdo da concentragdo de hidroguinona em
funcdo do tempo operacional, para trés diferentes poténcias
fornecidas pelo queimador. P = 19,3; 29,0 e 38,6 kW; E = 10%
(® =0,91); (QL)= 170 L/h; Cpho=500 ppm; (R)= 50 %.
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Figura 12: Evolugdo da concentragdo de catecol em fungdo do
tempo operacional, para trés diferentes poténcias fornecidas
pelo queimador. P = 19,3; 29,0 e 38,6 kW; E = 10% (@ =
0,91); (Qu)= 170 L/h; Cpho=500 ppm; (R)= 50 %.



4. CONCLUSAO

A avaliacdo das capacidades do processo DICTT no
tratamento de efluentes liquidos fendlicos desenvolvido na
estacdo semi-industrial, com andlise do efeito do excesso de ar
de combustdo e da poténcia dissipada pelo queimador de gas
natural, permite concluir que:

- A degradacdo completa do fenol pode ser atingida, apds 225
min de operacdo do processo, independentemente do valor do
excesso do ar (10 ou 40%) e da poténcia do queimador (29 ou
38,6 kW);

- A conversdo de TOC apresenta valores maiores com a
diminuicdo do excesso de ar de 40 a 10%, independentemente
da poténcia de queimador usada, 29 ou 38,6 kW, ap6s um
tempo operacional em torno de 175 min. A conversdo mais
elevada do TOC, 35%, é obtida com 0 excesso de ar de 10% e
a poténcia de 38,6 kW apds um tempo de aproximadamente
180 min;

- A redugdo do excesso de ar de 40 para 10%, para uma
poténcia do queimador de 29 kW, permite a elevacdo da taxa
de formacéo da hidroquinona, resultado inverso ao obtido com
a poténcia de 38,6 kW. Um comportamento analogo é
observado em relacdo a producéo do catecol;

- A elevacdo da poténcia dissipada do queimador de
19,3 a 38.6 kW permite a redugdo do tempo operacional do
processo para uma degradacdo do fenol de 100% e uma
conversdo do TOC de 35%, de aproximadamente 225 a 180
min;

- O inicio da formagdo da hidroquinona e do catecol é obtido a
partir de aproximadamente 50 min de opera¢do com uso da
poténcia de 19,3 kW e excesso de ar de 10%, enquanto que o
inicio de fim da producéo desses intermediarios aromaticos é
observado apdés um tempo de aproximadamente 150 min;

- As concentragBes de formacdo da hidroquinona e catecol
obtidas com uso da poténcia de 38,6 kW sdo menores em
comparagdo as quantificadas com a poténcia de 29 kW, para o
mesmo excesso de ar de 10%. Conforme ja observado para a
poténcia de 19,3 kW, as concentragdes desses intermediarios
aromaticos comegam também a diminuir, ap6s um tempo
operacional aproximadamente idéntico, de 150 min, mantendo
um valor de pH também constante e igual a 3;

- Por fim, foram identificadas as condicdes 6timas do processo
DiCTT na degradacéo do fenol, acima de 99%, e na conversdo
de TOC, aproximadamente 35%, e sdo as seguintes: poténcia
do queimador 38,6 kW e excesso de ar de 40%, para uma
vazdo do efluente liquido de 170L/h, uma concentragdo inicial
de fenol de 500 ppm e uma razdo molar estequiométrica
fenol/perdxido de hidrogénio de 50%.
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ANEXO A

A.1 Caracteristicas e Propriedades do Gas Natural

O gas natural € incolor, inodoro, insipido e apresenta densidade inferior
a um, possui poder calorifico entre 8.000 e 10.000 kcal/m?, dependendo dos
teores de pesados, apresenta baixo ponto de vaporizagcdo, e seu limite de
inflamabilidade na mistura gas/ar € maior quando comparado com outros gases
combustiveis. A Resolucdo N° 16 de 17 de junho de 2008 da Agéncia Nacional
do Petréleo (ANP) no Brasil, especifica 0 gas natural para ser comercializado e
transportado. Para ser distribuido, o gas natural costuma passar por um
processo de odorizagcdo, a fim de garantir uma maior seguranca para 0S
compradores, no que diz respeito a um vazamento deste combustivel, caso
ocorra. O gas natural € fornecido através de um sistema de tubulacdes (ANP,
2008).

E um gas encontrado naturalmente no subsolo, apresentando o metano
em sua composicdo superior a 70% em volume. Dependendo da producéo,
condicionamento e transporte esse gas pode apresentar também diferentes
composi¢des em sua mistura, como exemplo, hidrocarbonetos parafinicos tais
como o etano, propano e butano, podendo apresentar nitrogénio, dioxido de
carbono e sulfeto de hidrogénio em sua composicdo. Teores do gas argonio,

hidrogénio e hélio também podem estar presentes (LIMA FILHO, 2010).

As Tabelas A.1 e A.2 mostram as principais propriedades e composi¢ao
do Gas Natural (GN), respectivamente, oriundo da Companhia Pernambucana
de Géas (COPERGAS), utilizada no presente trabalho de pesquisa como

combustivel.


http://pt.wikipedia.org/wiki/Poder_calor%C3%ADfico_superior
http://pt.wikipedia.org/wiki/Ag%C3%AAncia_Nacional_do_Petr%C3%B3leo
http://pt.wikipedia.org/wiki/Ag%C3%AAncia_Nacional_do_Petr%C3%B3leo
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Tabela A.1: Propriedades do gas natural utilizado neste trabalho de pesquisa.

Propriedades do GN Valor Médio
Poder calorifico superior 9400 Kcal/m3
Poder calorifico inferior 8500 Kcal/m?
Densidade relativa 0,63 Kg/m3
Massa especifica 0,78 Kg/m®
Peso molecular médio 18,064 g/mol
Fator de compressibilidade R-K 0,9973
Viscosidade 0,010816 cP
Cp/Cv 1,2816
Ponto de orvalho -56 °C
Ponto de igni¢céo 482 — 632°C
Limite inferior de inflamabilidade da mistura 5 % vol Ar
Limite superior de inflamabilidade da mistura 15 % vol Ar

Fonte: Copergas (2009). (T=20 °C e P=1 atm)

Tabela A.2: Composicao tipica do gas natural utilizado nesta pesquisa.

Composic¢ao do GN Formula Volume (%)
Metano CH4 89,24
Etano C2Hs 7,86
Propano CsHs 0,24
Butano e mais pesados C4H10+tn(CnHN) 0,05
Nitrogénio N> 1,34
Di6xido de Carbono CO, 1,25

Oxigénio 0O, 0,02
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ANEXO B

B.1 CondicOes Operacionais do processo DICTT da chama de combustao

A fim de avaliar as melhores condicbes operacionais da chama de
combustdo capaz de promover o melhor desempenho do processo DIiCTT, foi
utilizada a fragdo de mistura para definir as fronteiras da chama, uma vez que

esta relacionada a raz&o equivalente (¢) pela Equacgéo 1.1:

@
N (1.1)

sendo (A/F) a razdo ar-combustivel para o combustivel saindo do bico do

sistema de combustdo (queimador).

A fronteira da chama foi definida pela localizacdo onde a fracdo de

mistura assumiu o valor estequiométrico, como definido pela Equacao 1.2:

1

esteq.

sendo (A/F)esteq a razao ar-combustivel estequiométrica, cujos valores
dependem da natureza do combustivel e alguns resultados apresentados na
Tabela B.1.

Tabela B.1: Valores da razdo combustivel-comburente para diferentes gases
em base massica e volumétrica.

Combustivel Raz&o (A/F)esteq €M base Raz&o (A/F)esteq €M
volumétrica base massica
Metano 9,53 17,20
Etano 16,68 15,90
Propano 23,82 15,25
Butano 30,97 14,98
Gas Natural 9,88 16,09

*Calculado a partir da composicao apresentada na Tabela
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ANEXO C

C.1 Calculo do Excesso de Ar e Razédo Equivalente

A partir de um mecanismo reacional simplificado, a combustdo do Gas

Natural é considerada composta pelas seguintes reacgoes:

CHs+ 2 O2 — CO2+ 2 H20 (1.3)
CoHeg+ 3,50, — 2 CO, + 3 H,O (1.4)
CsHg+50, —» 3 CO, +4H,0 (15)

De uma maneira geral, pode-se dizer que:

VCC+V0202 —>Vc02COz +VH20HZO (1.6)

Sendo v, corresponde ao coeficiente estequiométrico da espécie “’, e C

representa um determinado hidrocarboneto. Pela estequiometria da reacao,

para oxidar por meio de combustdo v, moles do Hidrocarboneto C, é

necessario v, moles de Oxigénio. Como o excesso de ar € composto de 21%

de oxigénio, para a mesma reacao € necessario Yo, moles de ar. Entao:
nShs = 2 9,524 (1.7)
0,21
3,5
nSate = == ~16,667 1.8
CHy _ O _
ng® =——=23810 (1.9)

0,2

=
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CH C,H C3H . .
Sendo, N.;*, NE°e NiL°, respectivamente, o nimero de moles de ar

necessarios para a combustdo de metano, etano e propano. Ou seja, para a
combustdo estequiométrica do metano, é necessario 9,524 moles de oxigénio,
assim como para a combustdo estequiométrica do etano e do propano séo
necessérios 16,667 e 23,810 moles de oxigénio respectivamente. Sabendo a
composicdo do combustivel é possivel calcular o numero de moles necessario

para a combustao estequiométrica do Gas Natural:
N, =089 x ni';“ + 0,080 x n,CfRHG + 0,003 x n,CfRH*‘ (2.10)
N, =9881 (1.11)

ou seja, para cada mol de gas natural a ser oxidado por processo de
combustéo, é necessario, em condicbes estequiométricas, 9,881 moles de ar,

podendo ser escrita a seguinte relagéo:
Ng =9,881ng, (1.12)

Uma vez que no momento da reagdo, 0S gases se encontram nas mesmas

condicBes de temperatura e pressao, obtém-se a seguinte relacéo:

Vag = 9,881 Ven (1.13)
Ou seja,
ar " =9881Qq, (1.14)

Fazendo uso da equacéo (A 1.14), obtem-se:
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E=L(QARJ—1 (1.15)
9881| Qg

Sendo, a razao equivalente (¢) definida como:

® = 9,88](QﬂJ (1.16)

AR

A Tabela C.1 apresenta possiveis valores de excesso de ar e de vazéo
de géas natural que podem ser utilizadas em diversos prcessos industriais.

A Tabela C.1: Valores referentes de excesso de ar e de vazao de gas natural.

Qon (M/h)
E (%) 1 2 3 4 5 b
Qar (M3/h)

-90 0,99 1,98 2,96 3,95 4,94 10,00
-80 1,98 3,95 5,93 7,90 9,88 5,00
-70 2,96 5,93 8,89 11,86 14,82 3,33
-60 3,95 7,90 11,86 15,81 19,76 2,50
-50 4,94 9,88 14,82 19,76 24,70 2,00
-3 5,93 11,86 17,79 23,71 29,64 1,67
-25 6,92 13,83 20,75 27,67 34,58 1,43
-15 7,90 15,81 23,71 31,62 39,52 1,25
-5 8,89 17,79 26,68 35,57 44,46 1,11
0 0,88 19,76 29,64 39,52 49,41 1,00
10 10,87 21,74 32,61 43,48 54,35 0,91
20 11,86 23,71 35,57 47,43 59,29 0,83
30 12,85 25,69 38,54 51,38 64,23 0,77
40 13,83 27,67 41,50 55,33 69,17 0,71
50 14,82 29,64 44,46 59,29 74,11 0,67
60 15,81 31,62 47,43 63,24 79,05 0,63
70 16,80 33,60 50,39 67,19 83,99 0,59
80 17,79 35,57 53,36 71,14 88,93 0,56
90 18,77 37,55 56,32 75,10 93,87 0,53

100 19,76 39,52 59,29 79,05 98,81 0,50




