UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO DE JANEIRO @i
ESCOLA DE QUIMICA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM TECNOLOGIA DE PROCESSOS Quicos
E BIOQUIMICOS

ESTUDO DO SISTEMA FENTON-SOLAR APLICADO A REMOCAO
DE FENOL

Dissertacdo de Mestrado

Layla Fernanda Alves Freire

Rio de Janeiro
2012



Freire, Layla Fernanda Alves Freire.

ESTUDO DO SISTEMA FENTON-SOLAR APLICADO A REMOCAO DE
FENOL /Layla Fernanda Alves Freire — Rio de Janeiro, 2012. UFRJ/EQ 2012

Dissertacdo (Mestrado em Tecnologia de Processos Quimicos e
Bioguimicos). Universidade Federal do Rio de Janeiro — UFRJ, Escola de Quimica,
Rio de Janeiro, 2012.

Orientadores: Lidia Yokoyama
Fabiana Valéria da Fonseca Araujo
1. Fenton. 2. Solar. 3. Reator de Filme Descendente. 4. Remoc¢éo de Fenol —
Teses. |. Yokoyama, Lidia e Araujo, Fabiana V. F. (oriente.). Il. Universidade
Federal do Rio de Janeiro. Escola de Quimica. Ill. Titulo




Estudo do Sistema Fenton-Solar Aplicado a Remocéao de Fenol

Layla Fernanda Alves Freire

Dissertacdo submetida ao Programa de Pds-Graduacdo em Tecnologia de Processos Quimicos
e Bioquimicos, Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro — UFRJ, como
parte dos requisitos necessarios a obtencdo do grau de Mestre em Ciéncias (M. Sc.).

Rio de Janeiro, 27 de margo de 2012.

Prof.2 Dré Lidia Yokoyama (Orientadora)

Prof.2 Dr2 Fabiana Valéria da Fonseca Araujo (Orientadora)

Dr2 Ana Claudia Figueiras Pedreira de Cerqueira - PETROBRAS

Prof.2 Dr2. Magali Christe Cammarota EQ / UFRJ

Prof.2 Dr lene Christie Figueiredo POLI/UFRJ



A0S meus pais, meus irmaos e ao meu
namorado pelo incentivo, apoio e
paciéncia em todos 0s momentos.



Quem dentre vas é sabio e inteligente?
Mostre pelo seu bom trato, as suas obras em
mansiddo de sabedoria.

(Thiago 3: 13)



Agradecimentos
Primeiramente agradeco a Deus, por ter me dado forca, sabedoria, paciéncia e oportunidade
de realizar este trabalho.
Agradeco a minha orientadora Prof.2 Dr? Fabiana Valéria da Fonseca Araujo pela sugestdo do
tema, pela confianca no desenvolvimento deste trabalho.
Agradeco a Prof.2 Dr? Lidia Yokoyama, minha orientadora, que acompanha minha caminhada
académica desde a minha primeira iniciacdo cientifica. Obrigada pelos incentivos e
ensinamentos que me ajudam a crescer como profissional.
Agradeco aos meus pais e aos meus irmaos pelo apoio, paciéncia e incentivo ao meu sonho de
seguir esta carreira.
De uma forma muito especial ao meu namorado, Nilton Gomes, pela sua paciéncia,
dedicacao, carinho, atencdo e apoio nos momentos mais dificeis. Vocé é um presente de Deus
na minha vida.
A minha cunhada, Beatriz, por todo incentivo por continuar nesta caminhada.
Aos meus amigos de longa data Camille Rodrigues e André Rodrigues. Amiga obrigada pelas
conversas e incentivos em diversos momentos. André, obrigada por cada palavra de apoio,
pelos dias ao sol ajudando no projeto, incentivo, caronas, conselhos que foram extremamente
importantes para o desenvolvimento deste trabalho.
A minha mais nova amiga, enviada por Deus, Camilla Thomaz. Obrigada, vocé entrou na
minha vida para me apoiar em um momento muito especial. Sua alegria contagia a vida de
quem esta ao seu redor. Obrigada.
Aos meus tios Edmissio e Cecilia que um dia acreditaram nos meus sonhos e me apoiaram na
realizagcdo do mesmo.
A Karys por toda ajuda e companhia nos ensaios experimentais. Foi extremamente importante
a sua ajuda.
A Natasha Louzada e ao Ysrael Marrero Vera pela ajuda nas analises de COT. E aos demais
colegas do LabTare.
Ao Professor Issac Volschan pelo espaco gentilmente cedido no CESA (Poli/UFRJ) e aos
funcionérios do CESA por todo apoio realizado neste trabalho.
Ao apoio financeiro obtido pelo CNPq e pela FAPERJ.

Agradeco a todos aqueles que de uma simples maneira se fizeram presentes nesta caminhada.



RESUMO
FREIRE, Layla Fernanda Alves. Estudo do Sistema Fenton Solar Aplicado a Remogéo de
Fenol. Dissertagdo (Mestrado em Tecnologia de Processos Quimicos e Bioquimicos) — Escola

de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2012.

Os compostos fendlicos estdo contidos na classe de substancias que se destacam pela
elevada toxicidade, bioacumulagdo e persisténcia ambiental. Neste trabalho avaliou-se o
emprego da reacdo Fenton, em reator solar de filme descendente (FFR), como processo de
oxidacdo avancada para mineralizacdo de fenol. Testes preliminares foram realizados com a
finalidade de conhecer o comportamento da irradiacdo ao longo do dia, avaliar a eficiéncia da
degradacédo de fenol por fotolise e selecionar o melhor horario para se realizar o0 processo
Fenton-Solar. Os ensaios preliminares foram realizados com efluente contendo 100 mg/L de
fenol.

Algumas condi¢cdes como vazdo e pH foram mantidas constantes neste trabalho. A
vazdo utilizada em todos os ensaios realizados foi de 200 L/h e o pH foi igual a 3,0. As
variaveis investigadas foram concentracdo inicial de fenol, variando de 100 a 300 mg/L,
relacdo entre a concentracdo de fenol e perdxido de hidrogénio, variando entre 1,0 e 2,0 e a
razdo massica entre o peroxido de hidrogénio e o ferro Il, variando entre 5 e 10. A remocao de
fenol variou de 98,0 a 99,9% e a faixa de remocdo da DQO foi de 82 a 97%. Vale ressaltar
que foi obtida remogdo de fenol acima de 99% na maioria dos ensaios realizados,
demonstrando que o reator solar concebido para este fim permitiu a aquisicdo de

conhecimentos para estudos de Fenton-Solar.

Vi



ABSTRACT
FREIRE, Layla Fernanda Alves. Study of Fenton Solar System Applied to Removal of
Phenol. Dissertation (Master of Technology Chemical and Biochemical Processes) - School

of Chemistry, Federal University of Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2012.

Phenolic compounds are contained in the class of substances that present high toxicity,
bioaccumulation and environmental persistence. This study evaluated the use of the Fenton
reaction applied to the solar reactor, falling film reactor (FFR), as advanced oxidation process
in the mineralization of organic compound, phenol. Preliminary tests were carried out to
understand the behavior of the radiation during the day, to evaluate the efficiency of the
degradation of phenol by photolysis and selecting the best time to carry out the process
Fenton-Solar. The preliminary tests were performed with effluent containing 100 mg/L of
phenol.

Some conditions such as flow rate and pH were kept constant in this work. The flow
rate used in all tests was 200 L/h and the pH was equal to 3.0. The variables studied were the
initial concentration of phenol ranging from 100 to 300 mg / L ratio of the concentration of
phenol and hydrogen peroxide ranging from 1.0 to 2.0 and the ratio between hydrogen
peroxide and iron Il ranging from 5 to 10. The belt and removal of phenol ranged from 97.95
to 99.93% and the range of COD was 82-97%. It is important to mention that the removal of
phenol was obtained over 99% in most tests, demonstrating that the solar reactor designed for
this purpose allowed the acquisition of knowledge for the study of solar-Fenton and fully

meet the objectives of this work.
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1. INTRODUCAO

Com o crescimento industrial nas dltimas décadas, surgiram novos problemas com
relacdo a presenca de substancias toxicas em efluentes industriais. O descarte desses efluentes
toxicos € atualmente um dos assuntos mais importantes na area de meio ambiente e tem
levado os pesquisadores a buscar tecnologias para a degradacdo das substancias toxicas
contidas nestes efluentes. Algumas técnicas ja existentes para tratamento de efluentes
minimizam o problema em grande parte, no entanto, quando se trata de efluentes contendo
substancias toxicas e recalcitrantes, em baixas ou altas concentracBes, € necessaria a
utilizacdo de técnicas mais eficientes.

Os Processos Oxidativos Avancados (POA) vém se apresentando como uma
tecnologia bastante promissora para o tratamento de efluentes contendo substancias
recalcitrantes. Esses processos sao baseados na formacdo de radicais hidroxila, espécies
quimicas com elevado potencial de oxidacdo, que atribuem uma elevada capacidade de
oxidacdo de matéria organica. A reacdo de Fenton é um dos POA que se destaca por ser uma
forte fonte de radicais hidroxila, gerados a partir da reacdo de decomposicao de perdxido de
hidrogénio catalisada por ions ferro Il, em meio acido.

A reacdo de Fenton tem sido muito estudada, no decorrer das décadas passadas, e a
combinacdo deste processo com irradiacdo ultravioleta, chamado de Foto-Fenton, acelera
fortemente a degradacdo da matéria organica. A eficiéncia desta reacdo j& € conhecida para
inumeros efluentes considerados de dificil tratamento.

O elevado custo das lampadas UV usadas no Processo Foto-Fenton, tem levado a
busca de alternativas a radiacdo UV, como a energia solar. Esta fonte de energia auxilia tanto
na formacdo de radicais hidroxila como na regeneracdo de fons Fe™ a Fe*? aumentando a
eficiéncia e degradagdo da matéria organica. Além disso, reduz consideravelmente o custo do
processo e € vantajoso, para 0 meio ambiente. Em paises tropicais como o Brasil, o
aproveitamento da energia solar para o tratamento de efluentes é muito interessante pela
abundancia desta fonte de energia.

Um dos desafios é a aplicacdo desta tecnologia em escala industrial e, diante disto, a
aplicacdo deste processo em reatores, denominados reatores solares, & motivo de muito

estudo.



2. OBJETIVO

Este trabalho visa como objetivo principal utilizar um reator solar tipo filme
descendente, concebido especialmente para este estudo, para avaliar o seu desempenho em

uma reacdo Foto-Fenton solar na degradacéo de fenol a partir de uma solucgéo sintética.

2.1. Objetivos Especificos

e Concepcdo do reator solar, a partir de um amplo levantamento bibliografico,

estabelecendo as dimensdes, inclinagdo vazdo, em escala piloto;

e Avaliar as varidveis que influenciam no processo Foto-Fenton e determinar as
condi¢bes experimentais favoraveis ao processo Fenton Solar: dosagem de reagentes,
relacdo existente entre o0s reagentes e concentragdo inicial do contaminante fenol,

segundo um planejamento fatorial estatistico.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

O Processo Oxidativo Avancado (POA) é uma tecnologia que tem sido bastante
estudada nas quatro Gltimas décadas pela sua capacidade na degradacdo de substancias
recalcitrantes a degradacéo biologica.

Os principais fatores que influenciam no crescente estudo dos POA s&o a busca da
qualidade da &gua e a escassez crescente de agua potavel existente no globo terrestre, motivo
que impulsionou o surgimento de novas leis ambientais (como por exemplo, a resolucdo do
CONAMA 357/05 e 430/11); outro motivo é a geracdo de efluentes com elevada

recalcitrancia o que dificulta o seu tratamento pelos processos convencionais.

3.1. Processos Oxidativos Avancados

Este processo baseia-se na formacdo de radicais hidroxila, que confere a vantagem de
degradam compostos organicos toxicos a gas carbonico e agua, devido ao seu alto potencial
padrdo de oxidacdo, 2,8 V. Quando esta mineralizacdo ndo € completa, o POA pode
transformar compostos altamente complexos em substancias que possam ser mais facilmente
degradadas por processos bioldgicos (ALATON et al., 2002; NOGUEIRA et al., 2007) .

Radical hidroxila (HO*®) é substancia ndo seletiva e altamente reativa. Quando
empregado em concentracdes suficientes, interage com a matéria organica através de diversas
reacdes que podem ir desde a abstracdo de atomo de hidrogénio, adicdo eletrofilica a
compostos contendo insaturacBes e transferéncia de elétrons. Isso ocorre porque o radical
hidroxila é uma substancia que possui elevado potencial padrdo de oxidagdo (NOGUEIRA et
al., 2007). Na da Tabela 1 verifica-se que esta substancia, quando comparada a outras, possui

um potencial padrdo de oxidacdo bastante elevado, inferior somente ao do fluor.



Tabela 1 - Potencial de oxidacao das substancias moleculares mais comuns e das espécies radical.
Fonte: Bull e Zeff, 1991 apud Eckenfelder, 1992 e Pera-Titus et al., 2004

SUBSTANCIAS/ ESPECIES POTENCIAL DE OXIDACAO (V)
Flaor (F,) 3,03
Radical Hidroxila (HO®) 2,80
Ozonio (Oy) 2,07
Peroxido de Hidrogénio (H,0,) 1,77
Radical Superéxido (HO,) 1,70
Permanganato de Potassio (KMnQOy) 1,67
Acido Hipocloroso (HCIO) 1,49
Cloro (Cl,) 1,36

No que diz respeito a utilizacdo de catalisadores, os POA podem ser classificados em
duas classes: processos heterogéneos (uso de catalisadores s6lidos) e processos homogéneos,
ambos podendo ser empregado o uso de radiacdo ultravioleta (UV) (HUANG et al., 1993). A
Tabela 2 apresenta os principais POA encontrados na literatura.

Tabela 2 - Classificacao usual dos processos oxidativos avangados.
Fonte: Huang et al. 1993

PROCESSO SEM IRRADIACAO COM IRRADIA(;AO
TiO,/0,/UV

HETEROGENEO Eletro-Fenton TiO,/H,0,/UV
H,0,/UV

Feixe de Elétrons

HOMOGENEO H,0,/Fe** (Fenton) Ultra-Som (US)
03/ H202 HzOz/US
04 HO® UVv/us
Oy UV

H,0,/Fe*/ UV

A degradacdo da matéria organica nos processos homogéneos pode ser feita das
seguintes maneiras: (1) por fotdlise direta da radiacdo UV, onde a luz é a Unica fonte a
promover a decomposicdo do poluente; (2) por geracdo de radicais hidroxila, espécies
altamente reativas, responsaveis pela mineralizacdo dos compostos organicos. A geracao

desses radicais ocorre na presenca de substancias fortemente oxidantes, como O3 e 0 H,0,.



3.2. Processo Fenton

Este processo vem sendo muito estudado nos ultimos anos, apresentando excelentes
respostas no tratamento de diferentes efluentes recalcitrantes. O Reativo de Fenton
corresponde a uma mistura de ions ferro com o reagente peroxido de hidrogénio, gerando
radicais hidroxila extremamente reativos (FENTON, 1978 apud CASTRO et al., 2001).

Os autores Neyens e Bayens (2003), propdem, em seu estudo, uma sequéncia de
reacOes que podem ocorrer a partir da formacgéo de radicais hidroxila (reactes de 1 a 8).

Fe* + H,0, — Fe* +HO + HO" k= 53-76 Ms™ (em meio écido) 1)
Fe?* + HO" — Fe** + HO' ko~ 2,6-5,8 x 10° M’s™ (2)
Fe* + H,0,— Fe** + HO, + H" ks~ 1-2x10°M’s™ (3)
Fe-OOH* — HO, + Fe?* (4)
Fe? + HO, — Fe** + HO, ks~ 0,75-1,5 x 10° M5 ®)
Fe** + HO, — Fe?* + 0, + H' ks~ 0,33-2,1 x 10° M's™ (6)
HO' + H,0, — H,0 +HO, k;~1,7-4,5x 10" M™s* (7)
RH + HO" — H,0 + R" — Produtos oxidados (8)

As principais reagdes do processo correspondem ao consumo e regeneracdo do ion
ferroso como mostra as reacfes de 1 a 6. A decomposicao do perdxido de hidrogénio pode ser
observada na reacgdo 7 e, na reacdo 8, observa-se a formagéo de radicais livres (R"), a partir
dos compostos organicos presentes. Esses radicais iniciam uma série de reacfes capazes de
degradar ou mineralizar a matéria organica do efluente (NEYENS e BAYENS, 2003). Essas
reacdes sdo apresentadas a seguir.

R+ H,0,— ROH + HO' (9)
R+ 0,— ROO’ (10)
R +Fe*— Fe”+ R* (11)
R +Fe*— Fe* +R (12)
2R'> R-R (13)

Estas reacBes impulsionaram o estudo das influéncias e interferéncias deste processo.

Deste modo, é de extrema importancia estabelecer uma dosagem 6tima dos reagentes no meio
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reacional, uma vez que tanto 0 excesso como a insuficiéncia das substancias reagentes pode
interferir na eficiéncia do processo Fenton.

O processo Fenton é geralmente conduzido em quatro estagios: ajuste do pH para a
faixa 3 a 4, reacdo de oxidacdo propriamente dita, neutralizacdo para pH neutro e
coagulacgdo/floculacdo (BIGDA, 1995).

3.3. Processo Foto-Oxidativo

3.3.1. Fotoquimica

Fotoquimica € o estudo das reagdes quimicas que ocorrem na presenca de luz, ou seja,
estudo das reacGes quimicas onde a luz fornece a energia de ativacao necessaria para propiciar
as transformacGes quimicas. Esta interacdo da radiacdo eletromagnética com a matéria é uma
area de estudo extremamente ampla e, segundo Neumann & Quina (2002), a fotoquimica
envolve a fisico-quimica dos estados eletronicamente excitados da matéria, desde a sua
excitacdo até o retorno ao nivel fundamental.

Entre os diversos mecanismos que a fotoquimica envolve, destaca-se aqui, as
transformacdes quimicas tipicas de estados excitados, que incluem a fragmentacdo homo - ou
heterolitica da molécula, com a producgdo de intermediarios reativos (radicais livres, carbenos,
cations), rearranjos estruturais da molécula, reagdes bimoleculares como substituicdo ou

dimerizacdo e reacdes de dxido-reducéo.

% Interacdo da radiacdo eletromagnética com a matéria

A radiacdo eletromagnética pode ser considerada como sendo de natureza dual. Ela
pode se propagar no espaco, na forma de onda, obedecendo a equagdo 14. Simultaneamente,
a absorcdo ou emissdo da radiacdo pela matéria ocorre somente por fétons e é governada pela
equacdo 15, (COXON & HALTON, 1974).

£= wa (14)

Onde c é a velocidade da radiacdo eletromagnética (2,9979 x 10% m.s™), v a frequéncia e A o

comprimento da radiacao.



he

E=hv=-" (15)

Onde E é a energiaabsorvida ou emitidae h é a constante de proporcionalidade de Planck’s (6,6256 x 10°%* J.s).

A quantidade de energia absorvida ou emitidaé inversamente proporcional ao comprimento de onda da radiag&o.

O processo de excitacdo da molécula esta relacionado com a absorcao de energia pela
molécula. A molécula passa do estado fundamental, estado de baixa energia, para um estado
excitado de maior energia. Na regido do infravermelho, visivel, ou ultravioleta, o espectro
eletromagnético pode envolver excitagdo nos niveis de energia rotacional, vibracional ou
eletronico. Estes niveis de excitagdes podem gerar processos fotoquimicos primarios de
desativacdo como: rearranjo, formagdo de radicais, isomerizagdo, ionizagdo, entre outros
(COXON & HALTON, 1974).

Os radicais hidroxila sdo geralmente formados em reacdes que resultam da
combinacdo de oxidantes como 0z6nio ou peroxido de hidrogénio com irradiacao ultravioleta
(UV) ou visivel (Vis) e catalisadores, como ions metalicos ou semicondutores. Dependendo
da estrutura do contaminante organico, podem ocorrer diferentes reac6es envolvendo o radical
hidroxila, tais como abstracdo do atomo de hidrogénio, adicdo eletrofilica a substancias
contendo insaturacGes e anéis aromaticos, transferéncia eletrénica e reagdes radical-radical
(NOGUEIRA et al., 2007).

% Comprimento de Onda da Radiag&o

O comprimento de onda da radiacdo, associado ao tipo de catalisador utilizado,
influenciam na taxa de reacdo fotocatalitica.

Raios ultravioleta sdo radiacfes eletromagnéticas com comprimento de onda menor do
que a luz visivel e maior que o do raios-X. Seu espectro de emissdo pode ser subdividido em
UV-A, UV-B e UV-C de acordo com o comprimento de onda de emissdo. A faixa de emissao
UV-A corresponde ao comprimento de onda que vai de 315 até 400 nm. A faixa UV-B possuli
comprimento de onda que varia de 280 a 315 nm e a faixa UV-C varia de 100 a 280 nm
(CHONG et al., 2010).

A faixa de radiacdo UV-C possui como caracteristica a acdo germicida, destruindo
efetivamente as células microbianas, tendo sua maior eficiéncia de desinfeccdo bacteriologica
no comprimento de onda de 254 nm. Essa faixa de radiacdo poderd ser utilizada para a

ativacdo fotbnica do catalisador somente quando obtida através de lampadas artificiais, visto
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que em condi¢des naturais, os raios UV-C emitidos pela irradiacdo solar séo absorvidos pela
camada superior da atmosfera, chegando a superficie da Terra os raios UV-B e UV-A
(CHONG et al., 2010). Na Figura 1, pode-se observar as faixas da radiacdo ultravioleta

contida no espectro da radiacao eletromagnética solar.

Raio -X | Ultravioleta Luz Visivel _(nfravermelho

= <) it i

U= LIV-A
B

2
G

UV-vacuo

Srmeo

100 200 280 315 400 T80

. B Comprimento de Onda (nm)
Hg - baixa presséo

Lampada 254 nm

Figura 1. Espectro de radiacdo solar contendo raios-X, ultravioleta, visivel e infravermelho.
(Fonte: www.scientech.com.br)

3.3.2. Processo Foto-Fenton

A reacdo de Fenton quando combinada com a radiagdo UV, é denominada de reagédo
Foto-Fenton. O processo Foto-Fenton se caracteriza pela possibilidade de regeneracdo do ion
ferroso, fotélise do perdxido de hidrogénio e fotdlise dos quelatos organicos intermediarios de
ferro (I11) (PIGNATELLO E SUM, 1992), segundo as reacgdes 16 a 20.

Fe** + H,0 + hv — Fe** + H" + 'OH (16)
Fe(OH)* + hy — Fe(OH)" + "OH (17)
Fe(OH)*" + hy — Fe?" + "OH (18)
Fe(RCO,)* + hy — Fe?* + CO, +R’ (19)
H,0, + hy — 2 "OH (20)

Os ions férricos sdo facilmente complexados com outros compostos formando
substancias estaveis. A incidéncia da radiacdo UV sobre estes complexos férricos produz a
regeneracdo de ions ferrosos e a geracdo de mais radical hidroxila, conforme observado nas

reacdes 16 a 18. Na reacdo 19, observa-se a formacao de complexo entre os ions férricos e



substratos ou intermediérios organicos da reacdo. Estes complexos carboxilados sdo ativados
fotoquimicamente gerando ions ferrosos e mineralizando dos componentes organicos. Este
fato resulta em uma eficiéncia de degradacdo de poluentes organicos (JONES, 1999 apud
LEITE 2003; BOLTON et al., 1997).

Além de contribuir com o ciclo catalitico do ferro, a radiacdo UV participa da fotdlise
do perdxido de hidrogénio, podendo gerar dois radicais hidroxila. O espectro de absorcao do
peroxido de hidrogénio ndo se estende além de 300 nm e apresenta um baixo coeficiente de
absorcdo molar para valores de comprimento de onda inferiores a 250 nm. A eficiéncia
quantica para a producdo de radicais hidroxila pela fotolise do perdxido de hidrogénio estad em
torno de 98% no comprimento de onda de 254 nm (JONES, 1999 apud LEITE 2003;
BOLTON et al., 1997).

Pode-se entdo citar, de forma resumida, algumas vantagens da utilizacdo da radiacédo
UV: é uma reacgdo catalitica devido as interacfes entre as reagdes 1, 16 e 18; o complexo
Fe(OH)* é foto ativado em 365 nm; ndo requer equipamentos pesados; a taxa de geracdo de
radical "'OH pode ser facilmente ajustada, variando-se a concentracdo dos reagentes e a
intensidade da radiacdo UV (quando utilizado, radiacdo artificial); minimiza a reacédo
competitiva de reducdo do radical hidroxila pelo fon Fe** (reacdo 2); e, sua principal
vantagem, € o aproveitamento, sem custo, da luz solar como fonte de radiacdo UV.

A luz solar como fonte de radiacdo tem como principal objetivo a redugdo dos custos
de um sistema foto-Fenton, visando aplicagcbes em escala industrial (XU et al., 2007,
LAPERTOT 2006 e SILVA et al., 2004). Kavitha e Palanivelu (2004) trataram fenol usando
0s processos Fenton-UV e Fenton-Solar e obtiveram 96 % de mineralizacdo do Fenol em 15 e
25 minutos, respectivamente. Apesar do sistema Fenton UV-artifical apresentar eficiéncia
levemente maior em relagéo as taxas de mineralizagéo, o baixo custo do sistema solar o torna
bastante atrativo. Outros estudos com aplicacdo do processo Foto-Fenton para degradacédo de
poluentes orgénicos tém sido apresentados nos ultimos anos, tais como, a degradacdo de
cloro-fenol (PERA-TITUS et al., 2004), pesticidas (FALLMANN et al., 1999) e compostos
aromaticos ou fendlicos com concentracdo de ate 25g/L (GERNJAK et al., 2004).

O aproveitamento da energia solar no tratamento de efluentes € especialmente
interessante em paises tropicais como o Brasil, onde esta fonte de energia é extremamente
abundante. Diante disto, as pesquisas se voltaram para os reatores do sistema Fenton-Solar.

Em alguns paises, 0 uso de reatores Fenton-Solar em escala industrial ja € uma realidade. Por



exemplo, na plataforma solar de Almeria (Espanha) foi desenvolvida uma plataforma para
sistema de tratamento de efluentes téxteis via processo Foto-Fenton (SIERRA, 2011).

3.4. Variaveis que Influenciam nos Processos Fenton e Foto-Fenton

3.4.1. Influéncia da Concentracdo de Peroxido de Hidrogénio

O peroxido de hidrogénio é a substancia participante dos processos Fenton e Foto-
Fenton e obviamente apresenta uma relagdo minima necessaria pela estequiometria da reacao.
O aumento da concentracdo de perdxido de hidrogénio também favorece estes processos,
entretanto, o peroxido de hidrogénio em excesso funciona como sequestrador do radical
hidroxila, como mostrado na reacdo 7 (CHAMARRO et al., 2001; MALATO et al., 2009).
Dessa maneira, para cada tipo de efluente é necessdria a investigacdo da concentracdo
adequada de perdxido de hidrogénio.

Isto possibilita o controle do grau de mineralizacdo, de acordo com a concentracao e
tipo de compostos organicos a serem estudados. Para uma dada quantidade de matéria
organica, a condicdo Otima de oxidacdo dependera principalmente das caracteristicas do
efluente, do possivel sinergismo entre os varios poluentes presentes e da estrutura molecular
dos mesmos (KUO, 1992).

Em sistemas irradiados, o peréxido de hidrogénio é mais rapidamente consumido que
em sistemas sem radiacdo UV, sendo que nos sistemas sem radiacdo UV, a remocdo de
matéria organica ocorre enquanto houver H,O, no meio reacional. Em contrapartida, nos
sistemas irradiados, a fotolise do peroxido de hidrogénio é uma das responsaveis pela
elevacdo do consumo deste reagente. Entretanto, resultados obtidos por Lin et al. (1997)
mostram que a remocgao de matéria organica continua ocorrendo mesmo ap0s a conversao do
H,O, em radical hidroxila por fotolise, indicando que as rea¢BGes do sistema foto-Fenton
prevalecem sobre as reacdes 1, 2 e 8.

Outro fator que influéncia na eficiéncia de remocdo ¢ a taxa de adi¢do do perdxido de
hidrogénio no meio reacional, durantes os experimentos. Ao adicionar o perdxido de
hidrogénio em partes, pode-se obter maior eficiéncia de degradacdo da matéria organica
quando comparado com uma Unica adicdo do reagente (SUNG-HO et al., 1998; BANDARA
et al., 1997).
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3.4.2. Influéncia da Concentracdo de Ferro

A concentracdo de ferro influencia diretamente na cinética da reacdo, uma vez que o
ferro é o catalisador da decomposi¢do do perdxido de hidrogénio para a formacao de radicais
hidroxila. Segundo Neyens e Bayens (2003), quando a concentracdo do ion ferro presente no
meio reacional for superior a concentracdo de perdxido de hidrogénio, o tratamento tende a
apresentar efeito de coagulagdo quimica. Por outro lado, quando a concentracdo de peroxido
se encontrar em valor superior a de ferro, o tratamento tem comportamento de oxidacdo
quimica.

Ghaly et al. (2001) observaram que elevadas concentracdes de Fe?* ocasionaram o
aparecimento de turbidez marrom, o que limitou a penetracdo da radiacdo UV e acelerou a
recombinacdo dos radicais ‘'OH formados no meio, resultando na formacdo de perdxido de
hidrogénio (reagdo 21). Segundo os autores, é desejavel que a concentracdo de ferro seja tal
que minimize a recombinacdo do radical ‘OH e a producdo de lodo proveniente dos

complexos hidroxilados deste metal.

.OH + .OH - H202 (21)

Outro fator responsavel pela diminuicdo da reatividade do sistema com altas
concentracGes de ferro € a formagéo de precipitados de hidroxidos de ferro, em pH préoximo a
3. O hidréxido férrico é formado quando a concentracéo de Fe* é superior a 60 mg/L (YANG
et al., 1998). Segundo Pignatello e Sun (1993), a separacdo dos hidroxidos de ferro insoliveis
ou coloidais da solucdo, através de filtros com didmetro de poro em torno de 0,45 um, conduz
a interrupcao das reacdes de oxidacao.

Em valores de pH proximo a 3, a radiacdo UV promove a fotdlise do complexo
Fe(OH)*, segundo a reacdo 18, podendo, assim, obter-se niveis de ‘OH e Fe*? mais elevados
quando comparados aos do sistema Fenton convencional. Portanto, as dosagens Otimas
iniciais de ferro encontradas para sistemas irradiados sdo bem menores do que em sistemas
convencionais com desempenhos semelhantes. Esse fato leva a uma redugéo do volume de
lodo gerado quando se trabalha com sistemas irradiados.

Alguns autores afirmam a existéncia de uma fase onde a remocdo de poluente é
praticamente nula em um determinado periodo de tempo, chamada de fase lag. Pignatello et

al. (1997) evidenciaram a existéncia da fase lag durante a decomposicao do fenol, sendo esta
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atribuida as baixas concentracdes de ferro total (menores que 3,0 mg/L). Esses autores, com
base nos resultados experimentais, afirmaram que: (i) a fase lag diminui com o aumento da
concentragdo de Fe, (ii) quando todo o ferro esta presente, inicialmente no estado ferroso, a
concentracdo de Fe*cai em mais de uma ordem de grandeza durante o primeiro minuto da
reacdo e (iii) quando todo o ferro estd presente inicialmente no estado férrico, a fase lag
alcanca o seu maior tempo de duracgdo, caindo rapidamente apds 70 minutos de reacao.

Diante disto, quanto menor a concentraco de fons Fe®*, maior ser4 a duracéo da fase
lag. Esses ions entdo, devem estar presentes inicialmente em uma concentracdo tal que
minimize os efeitos indesejaveis da fase lag.

A reacdo de Fenton é fortemente dependente da forma quimica do ferro presente no
meio e neste caso, o controle do pH do meio reacional passa a ser importante devido a relacéo
das espécies de ferro como pH (MALATO et al., 2009).

3.4.3. Influéncia do pH da Reacéo

A necessidade de acidificacdo no processo Fenton e foto- Fenton é tido como uma
etapa importante, ndo s6 pelo fato da estabilidade do peroxido de hidrogénio e dos radicais
hidroxila gerados, mas também porque influencia nas espécies de ferro presentes em solucao.
Além disso, o controle do pH, na maioria dos casos, reduz o0s custos associados a0 consumo
de reagentes. Na sua maioria, 0 pH da reacdo de Fenton é controlada em meio &cido, na faixa
de pHentre 2,0 e 4,0 (LIN et al., 1999, JADER, 2004, LANGE et al., 2006).

Em valores de pH superiores a 6, ocorre a precipitacdo dos ions ferro na forma de
hidroxidos (KWON et al., 1999) e ocasiona uma maior decomposi¢do do peroxido de
hidrogénio em oxigénio e agua devido ao aumento da concentracdo dos ions OH™ (LANGE et
al., 2006). Em pH abaixo de 2,5, o peroxido de hidrogénio é protonado, originando a espécie
H40,", que é mais estavel, reduzindo a sua reatividade com os fons Fe?". Além disso, para
valores de pH muito baixos a concentracdo de espécies foto-ativas é baixa.

Os complexos de ferro nos sistemas irradiados sdo facilmente fotolisados devido aos
seus espectros de absorcdo na regido do UV, isto &, apresentam um papel importante na
degradacdo do poluente. Fazem parte dessas espécies o Fe(OH)™, Fe(OH)," e o Fe(OH)*.
Para valores de pH em torno de 3, a espécie de Fe(lll) dominante em solucdo aquosa é
Fe(OH)*" (BAUER e FALLMANN, 1997), conforme pode ser observado na Figura 2, que

mostra a especiacdo dos complexos de Fe(Il) e Fe(Ill) em fungdo do pH.
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Figura 2. Especiacao dos complexos de ferro em solucdes aquosas em virtude do pH.
(Malato, 2009)

Segundo Kin et al., (1997), em pH superior a 3,0 podera haver formacao de hidréxidos
de ferro, e uma vez precipitados, ndo havera disponibilidade dos ions ferro para o sistema
Fenton, diminuindo assim a eficiéncia da reacdo e aumentando a turbidez, o que reduzira a

penetracdo da radiagcdo UV.

3.5. Reatores Solares

Com a finalidade de captar e aproveitar a energia solar como fonte de radiagdo UV no
processo de oxidagdo quimica, torna-se necessario o desenvolvimento de equipamentos
especificos para este fim, 0os quais consistem nos chamados reatores solares.

Os reatores solares podem se classificados conforme a geometria dos coletores da radiacao

solar, a seguir:

e Coletores concentradores
Os coletores concentradores podem ser subdivididos em duas classes: Concentradores
de média concentracdo e concentradores de alta concentracdo de irradiacdo. Os reatores
concentradores de baixa concentragcdo concentram a luz solar entre 5-50 vezes, e geralmente
sdo usados com sistemas de seguimento solar em um Unico eixo ou em dois eixos. Em
qualquer caso, o sistema de seguimento é usado de modo que a &rea de abertura se encontra
sempre perpendicular a radiacdo solar direta. Os coletores cilindrico-parabélicos e os

coletores holograficos (lentes de Fresnel) estdo neste grupo.
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Por sua vez, os coletores de alta concentracdo de radiacdo tém um Unico ponto focal e
sdo baseados em paraboldides com seguimento solar, resultando em valores tipicos de
concentracdo entre 100 e 1000 (MALATO et al., 2004).

e Coletores ndo concentradores
Os coletores solares ndo concentradores, ou de baixa concentracdo de radiacao, sdo
geralmente estaticos e ndo possuem dispositivos de seguimento solar. Sdo orientados para o
equador (para o norte no hemisfério sul) e inclinados segundo a localizacdo geogréfica
(latitude local), para maximizar a captagédo solar. Suas principais vantagens séo a simplicidade

e 0 baixo custo.

Historicamente, os primeiros projetos de foto-reatores solares desenvolvidos para
aplicacdo foto-quimica foram os reatores baseados no formato de calhas. Esses reatores de
configuragdo parabdlica foram denominados de Parabolic-Trough Concentrators (PTC),
como é mostrado na Figura 3. Neste tipo de reator, o refletor parabolico tem por funcéo
redirecionar a radiacdo paralela para o tubo reacional que se encontra no foco do refletor,
consequentemente este tipo de reator deve acompanhar a direcdo do sol, Figura 4 (MALATO
et al., 2009).

Figura 3. Reator PTC, instalado na PSA — Plataforma Solar de Almeria.
(Fonte: Alfano et al., 2000)
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Figura 4. Reator PTC, acompanhamento da direcao do sol.
(Fonte: Vilar et al., 2009)

O reator PTC possui um fluxo turbulento que assegura uma boa transferéncia de massa
e mantém, quando usado, as particulas de TiO, em suspensdo. Por serem sistemas fechados
ndo ocorre evaporagdo do efluente a ser tratado. Devido a sua geometria, este sistema
apresenta como desvantagem o aproveitamento apenas da radiacdo direta, 0 que torna a sua
utilizacdo ineficiente quando o céu estd nublado. A implementacdo de um sistema de
rastreamento torna os custos de fabricacdo bastante elevados, assim como os de manutencéo.
Os autores encontraram que este tipo de reator apresenta baixa eficiéncia 6tica e quantica em
reacdes envolvendo fotocatalise heterogénea (ALFANO et al., 2000).

Posteriormente, foi desenvolvida uma série de diferentes reatores a fim de superar as
deficiéncias do reator PTC. As pesquisas levaram entdo ao desenvolvimento de reatores tais
como: Coletor Parabdlico Composto (Compound Parabolic Collectors - CPC), Tanques
solares, Prato plano pressurizado (Pressurized Flat Plate) e Reator de Filme Laminar (Free-
falling film). Onde as suas principais vantagens séo a simplicidade e o baixo custo (ALFANO
et al., 2000).

Entre os coletores solares ndo concentradores existe o coletor CPC, compostos por
dois meio cilindros de perfis parabdlicos posicionados lado a lado, com o tubo transparente
disposto na linha da conexdo dos dois perfis parabdlicos (Figura 5). Essa geometria permite
que a luz incidente em todas as direcdes seja refletida para o eixo focal do coletor, captando
tanto a radiacdo direta como grande parte da difusa. A direcdo azimutal do CPC deve ser
ajustada segundo o angulo da latitude local e os tubos devem ser ajustados na direcdo sul com
fluxo de baixo para cima (ALFANO et al., 2000).
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Figura5. Geometria do parabélico de um refletor reator CPC.
(Fonte: Alfano et al., 2000)

Os reatores CPC mostrados na Figura 6 relinem as vantagens das varias tecnologias
solares e ndo apresentam 0s problemas existentes nos demais reatores como, por exemplo,
sistemas de rastreamento e evaporacdo do efluente, sendo uma opc¢do adequada para processos

fotocataliticos homogéneos e heterogéneos.

Figura 6. Reator CPC instalado na Plataforma Solar de Almeria.
(Fonte: Alfano et al., 2000)

Outro exemplo de sistema ndo concentrador de radiagdo solar € o reator de filme
liquido descendente (Free-falling film reactor), no qual o fluxo do efluente escoa sobre um
refletor plano inclinado, podendo ou ndo estar revestido por um catalisador, voltado para o
sol. Goslich et al. (1997) descrevem o reator solar de filme fino descendente que € constituido
de uma placa plana de vidro inclinada e revestida por catalisador de TiO,, método patenteado
por Bockelmann, em 1994. Este reator foi denominado de TFFBR (thin-film fixed-bed

reactor) e pode ser visto na Figura 7.
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Figura 7. Reator TFFBR instalado na Plataforma Solar de Almeria.
(Fonte: Golischetal., 1997)

Estudos apresentam resultados da relacdo entre o tempo de retengdo por unidade de

comprimento da superficie coletora e a espessura do filme, em fungdo do angulo de inclinagédo
e da vazdo volumétrica de recirculacdio (FREUDENHAMMER et al., 1997). A Figura 8

apresenta um grafico que relaciona todas as variaveis citadas.
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Figura 8. Espessura do filme e tempo de residéncia para diferentes inclinacGes e vazdes em reator TFFR.
(Freudenhammer et al., 1997)
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Segundo os autores, filmes finos resultam de maiores inclinacbes e baixas vazbes

volumétricas, enquanto tempos de retencdo elevados sdo obtidos para baixas vazbes e

inclinagdes pequenas da placa.

Embora esses reatores sejam simples, 0 seu design para grandes escalas ndo é trivial,

uma vez que eles devem ser resistentes as varidveis ambientais, quimicamente inertes e

permitir a passagem de luz UV. Em adicdo, o fluxo em sistemas ndo concentradores é
geralmente laminar, tendendo por isso, a apresentar problemas de transferéncia de massa e
vaporizagdo de reagentes (MALATO et al., 2002). Na Tabela 3 é apresentado um resumo de

trabalhos relacionados a construcdo de reatores FFR, e, na Figura 9 é apresentada a estrutura

fisica de cada reator relatado nesta tabela.

Tabela 3 - Resumos de trabalhos relacionados a construgéo de reatores do tipo FFR.

Estrutura e Componentes

O reator consiste em uma superficie
plana  com dimensdes iguais a:
comprimento de 144 cm, largura de 52
cm e altura de 10 cm. A superficie plana
foi revestida por uma fina camada do
catalisador TiO,. Volume do tanque de
reacdo igual a 5 litros e vazéo de
trabalho igual a 45L/h. Area da
superficie irradiada igual a 7488 cm?
(Figura 9a).

Nove placas de aco inoxidavel foram
revestidas com TiO, e dispostas em
configuracdo de cascata. Area da
superficie de cada placa irradiada é igual
a 490 cm’ Uma bomba centrifuga foi
utilizada para recircular o efluente.
Volume total igual a 7,0 L. A placa
revestida por TiO, € voltada para o
oeste. Vazdo de trabalho 180 L/h.
Operado em modo batelada (Figura 9b).

Referéncia Modelo Reator
Noorjahan et al., 2003 TFFBR
FFR EM
Chan et al., 2003 CASCATA
Zayani etal., 2009 TFFBR

Esta planta piloto possui dois reatores de
concreto fixos e adjacentes (CO1l e
CO2) inclinados a 20°, cada reator
possui uma superficie irradiada de 25
m”. Os dois reatores possuem em suas
bases tanques (BOl e BO2) com
capacidade total de 1 m® cada. O
efluente € bombeado para distribuidor
localizado na parte superior da
plataforma. Modo de operacdo em
batelada (Figura 9c).
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O reator é composto de uma placa plana
de PEAD com é&rea irradiada de 1,0 m’.
Um tanque de alimentagdo e uma bomba
centrifuga com a funcdo de recircular o
efluente no sistema. Um distribuidor
superior e um receptor inferior de ago
inoxidavel. A placa possui inclinacdo de
37° (latitude local). O volume total do
reator € de 19 L. Operado em modo
batelada (Figura 9d).

Gernjak et al., 2003
Gernjak et al., 2004 FFR

Figura9. Modelos de reatores FFR.
(a) Foto do reator TFFBR (Noorjahan et al., 2003); (b) Foto reator FFR em Cascata (Chan et al., 2003); (c) Foto
do reator TFFR (Zayani et al., 2009) e (d) Reator FFR (Gernjak et al., 2004)
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3.6. Degradacéo do Fenol

Dentre as diversas substancias consideradas como poluentes, algumas se destacam
pela elevada toxicidade e bioacumulacdo e, com estas caracteristicas, pode-se citar 0s
compostos fendlicos. Devido a sua elevada toxicidade em baixas concentragdes, o fenol e os seus
derivados representam uma importante classe de poluentes aquosos, sendo considerado, pela
Agéncia Norte Americana de Protecdo Ambiental (EPA - Environmental Protection Agency),
como poluentes prioritarios desde 1976 (MALATO et al., 1997).

Os compostos fenolicos apresentados na Figura 10 sdo substancias que pertencem a
familia dos compostos aromaticos, 0s quais sdo caracterizados por apresentar na sua estrutura
o anel benzénico, que consiste em seis atomos de carbono ligados entre si por meio de

ligacdes ressonantes.

OH OH OH
OH
OH
OH OH
fenol comurm 1 2-diidrdxi benzeno 1 3-diidrdxi benzeno 1 A-diidrdxi benzeno
acido fEnico orto-diidrdxi benzeno meta-diidrdx benzeno  para-didrdxi benzeno
hidrdxi benzena catecol resarcinal hidroguinona
CH, CH, OH
CH;
OH
OH OH

2-hidrdxitoluena 3-hidrdxitoluena 4-hidrdxi tolueno o - naftal

orto-hidrax tolueno meta-hidrdxi tolueno  para-hidrdxitolueno o -hidrdxi naftaleno

orto-cresol meta-cresol para-cresol

Figura 10. Estrutura molecular do fenol e alguns derivados do fenol.

A origem dos compostos fendlicos no meio ambiente deve-se a dois tipos de fontes:
antropica e xenobidtica. Esta se deve a plantas de manufatura de fenol, industria de papel e
celulose, indlstria farmacéutica, industria de processamento de madeira, plantas de
manufatura de pesticidas e residuos industriais dos processos de extracdo e beneficiamento de
combustivel fossil.

Alguns métodos tradicionais de tratamento se mostram ineficazes para a degradacédo
de fenois, por exemplo, a adsor¢do em carvao ativo, que ndo apresenta eficacia para baixas

concentragdes (MATTHEWS, 1992; ESPLUGAS et al., 1994). Quando o efluente possui
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baixa concentracdo de fenol, os processos biolégicos podem ser eficientes no tratamento
desses poluentes. Entretanto, um eventual aumento da concentracdo desses poluentes,
especialmente valores que ultrapassam 100 mg C.L™, podem desestabilizar o reator biolégico,
resultando em descarga de efluentes parcialmente tratados (DE et al., 1997), além de provocar
a mortandade dos micro-organismos. Diante disto, diversos estudos com processos que
utilizam a fotodegradacdo tém sido realizados, utilizando-se o fenol como poluente modelo
(ARANA et al., 2001; CHEN et al., 1997 e FALLMANN et al., 1999). Esses estudos
demonstram que o processo fotoquimico decompde o fenol e seus derivados a produtos
menos tdxicos ou mais facilmente biodegradaveis (chegando mesmo a oxidacdo completa a
CO, e H,0).

Goi et al. (2002) estudaram a degradacdo de compostos nitrofendlicos, utilizando um
reator cilindrico de vidro equipado com uma lampada de baixa pressdo de Hg de 10W, com
comprimento de onda de 254 nm. Foram investigados 0s seguintes processos: fotélise, Fenton
e foto-Fenton. Os autores investigaram o tempo de reacdo necessario para que fosse alcancada
a conversdo de 90% dos nitrofendis e concluiram que o processo foto-Fenton foi 0 mais
eficiente.

Harris et al. (1984) estudaram os intermedidrios obtidos durante o processo de
degradacdo do fenol pelos radicais hidroxilas, sendo constatado que a primeira etapa do
mecanismo de reacdo consiste no ataque dos radicais HO™ (hidroxilacdo do anel aromético).
Segundo os autores, € patente a presenca dos intermediarios catecdis e as hidroquinonas,

como mostrado na Figura 11.
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Figura 11. Mecanismo de degradacéao do fenol.
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Varios estudos vém sendo realizados no tratamento de compostos fendlicos utilizando
0 processo Fenton solar. A Tabela 4 mostra alguns trabalhos existentes na literatura
envolvendo a degradacdo de compostos fendlicos, sendo as principais fontes bibliograficas

utilizadas para o estudo sobre POA.
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Tabela 4 - Resumos de trabalhos relacionados ao uso da reagdo de POA no tratamento de compostos fendlicos.

Referéncia

Efluente/ Processo

Condicoes

Resultados

Peres, et al., 2004

Remocdo de fendis e compostos
aromaticos da industria de
processamento de cortica pelo processo
combinado Fenton e Coagulagdo
/floculacéo.

0,5M.

Apresentou remogdo de 74% da DQO,
99% dos compostos fendlicos e 98% dos
compostos aromaticos.

Vilar et al., 2009

Avaliar a fotocatalise de compostos
fenolicos presente no efluente de
branqueamento de cortica atraves do
processo Fenton-Solar.

pH reacional = 2,6-2,9;
[Fe®] = 20 mg/L;[H.0;]
77,1 mM.

Nestas condicdes, a mineralizacdo do
efluente atingiu 94 % (DQO).

Reacéo de Fenton:
[Catecol] = 110 mg/L; pH
reacional = 3,0; Tempo reacao

= 30 minutos; [Fe*] = 200 a

Comparou o processo Fenton com Foto- &OOL my/l; [H.0,] = 2000] O e?tud%(?a?gggu que a ra%%% /Hzosgffsg“
Lofrano etal., 2009 | Fenton utilizando lampada de UV na gL _ \gua’ a FEmoVel 657 € 967 da

degradacio do composto catecol. Reacao Foto_-Fenton. . DQO para o _processo Fenton e Foto-

[Catecol] = 110 mg/L; pH | Fenton, respectivamente.

reacional = 3,0; Tempo reacao

= 30 minutos; [Fe*] =

500mg/L; [HO,] = 7 a 700

mg/L.

Efetuou-se planejamento

Martins et al., 2010

Estudo da degradacdo de uma mistura
de seis compostos fenolicos presentes
no efluente proveniente dos moinhos de
oliveiras.

experimental nas  seguintes
condicdes: [COT] = 185 a 370
mg/L; [H,O,] = 122 a 488 mV;
[Fe®] = 67,7 a 271 mglL;
tempo =1 a 6 horas.

A melhor remogcdo de COT foi de
aproximadamente 59%, utilizando
concentragdes maximas de reagente e
minima de COT inicial do poluente.
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Malato et al., 2004

Analise da viabilidade da degradacdo do
teor de polifendis presentes no efluente
de moinhos de oliveiras através do
processo Foto-Fenton utilizando o
reator FFR.

pH reacional = 2,8;

[DQO]= 20-89 mg/L; [Fenol
total]= 1,3-4,4 mg/L;[H,0,] =
5,0g/L; [Fe?*]=5,0 mM;
Volume reacional igual a 19 L,
Superficie Irradiada igual a
1,00 .

A remocdo de compostos fenolicos foi
completa e a remogdo de DQO foi acima
de 85%.

Gernjak et al., 2003

Estudo da viabilidade de degradacdo de
uma mistura com cinco diferentes
compostos fendlicos (acido galico, L-
tirosina, acido p-cumarico, &cido
protocatecuico, vanilina) pelo processo
foto-Fenton utilizando reator FFR.

pH reacional = 2,8;
Concentracdo dos compostos
fenolicos igual a 1 mM,;

[H,0,] = 85 mM;[Fe*] = 0,2
mM;Volume reacional igual a
19 L;Superficie Irradiada igual
a 1,00 m* Inclinagdo de 37°
(latitude local).

O estudo mostrou que a temperatura nos
ensaios variou entre 30 e 40°C; a maior
fracdo de decomposicéo do efluente se deu
nos primeiros 25 minutos de reacdo,
obtendo-se aproximadamente 50 % de
remoc¢do dos compostos fenolicos.

Will et al., 2004

Avaliacdo do processo Fenton-Solar na
degradacdo do fenol, utilizando os
reatores FFR.

pH reacional = 3,0;

[Fenol] = 100 mgC/L e 1000
mgC/L; [H.,O,] = 100 mM;
[Fe”] = 1 mM;Superficie
Irradiada igual a 0,41 m*
Inclinacdo de 23° (latitude
local);Tempo = 4 horas; Inicio
da reacdo 12 h (local).

Quando se diminuiu a concentracéo inicial
de fenol no meio reacional, observou-se
uma rapida diminui¢do da concentracdo de
COT. O estudo demonstrou que em baixas
concentragOes iniciais de fenol ocorre a
degradacdo de mais de 90% da
concentragdo de COT, em 3 horas de
reacao.

Nogueira et al., 2008

Estudo da remocéo de fenol através do
processo Fenton-Solar, utilizando reator
PTR.

pH reacional = 3,0;

[Fenol] = 100 mgC/L e 500
mgC/L; Superficie Irradiada
igual a 2,34 m?% Inclinacdo de
23° (latitude local);Tempo = 3
horas; Inicio da reacdo 12 h
(local).

O estudo mostrou uma eficiéncia na
remocdo de COD de aproximadamente 90
%, em 3 horas de operacéo do reator.
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4. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados os materiais e metodologias empregados nas analises
fisico-quimicas realizadas no Laboratorio de Tratamento de Aguas e Reuso de Efluentes
(LabTare), bem como os procedimentos executados na operacao do reator FFR localizado no
Centro Experimental de Saneamento Ambiental (CESA- UFRJ).

4.1. Preparo do Efluente Sintético

O trabalho foi desenvolvido com um efluente sintético preparado antes do inicio de
cada experimento no reator solar. O efluente consiste em uma solugdo aquosa salina de fenol
em concentracOes pré-estabelecidas, com agua fornecida pela companhia de abastecimento de
agua municipal. O sal usado foi o cloreto de sdédio na concentracdo de 200mg/L. As
concentragOes de fenol foram estabelecidas de acordo com o planejamento experimental (100
mg/L, 200 mg/L e 300mg/L) e nos ensaios de validacdo deste planejamento (100 mg/L, 170
mg/L e 270 mg/L). Todos os reagentes usados foram de grau PA (VETEC).

4.2. Definicdo e Concepcao do Reator de Filme Descendente (Falling Film Reactor)

Ap6s ampla pesquisa bibliografica apresentada no item 3.5, foi selecionado o reator
solar de filme descendente por apresentar caracteristicas vantajosas, tais como, uso da
radiacdo direta e difusa, simples construcdo, baixo custo de investimento e alta eficiéncia
Optica.

A concepcdo do reator de filme descendente foi baseada segundo os reatores ndao
concentradores encontrados na literatura (GERNJAK et al., 2003; GOSLICH et al., 1997,
FREUDENHAMMER et al., 1997; GERNJAK et al., 2004 e ZAYANI et al., 2009).

O reator é composto de uma placa plana de polietileno de alta densidade (PEAD) com
comprimento igual a 1,37 m, largura de 0,82 m e espessura da parede lateral igual a 10 cm;
ainda, foi instalado um sistema de distribui¢do da solucdo, na parte superior do reator, através
de uma tubulagdo de % polegada com comprimento de 0,79 m, contendo pequenos furos
separados a uma distancia de 1,50 cm, totalizando 52 pontos de distribuicdo na mesma
direcdo sobre a placa. Na parte inferior havia uma calha receptora de 0,82 m de comprimento

e diametro de 0,087 m para coleta da solucdo. Foi instalada uma bomba centrifuga, SOMAR,
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Modelo: SHP-35-0,5V (0,37 KW). Esta bomba apresenta uma faixa de trabalho para vazéo de
0,2 a 2 m¥h, com succdo horizontal de 35m e vertical de 30m e poténcia de % CV. As
tubulacBes e conectores sdo de PEAD de % polegada.

As Figuras 12 e 13 mostram o reator solar e as partes que o compdem, instalado no
Centro Experimental de Saneamento Ambiental, espaco gentilmente cedido pelo
Departamento de Recursos Hidricos e Meio Ambiente (DRHIMA) da Escola Politécnica da

Universidade Federal do Rio de Janeiro.

Agitador
Mecanico

Figura 12. Reator tipo filme descendente.
(Fonte: arquivo pessoal)
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Figura 13. Fluxograma do processo do reator tipo filme descendente.
(Fonte: Fabricante)

O reator possui trés tanques, um tanque de mistura ‘TQ-02’ de capacidade de 50 L
conectado a uma bomba centrifuga por meio de tubulagdes e valvulas. Dois reservatorios,
‘TQ-01" ¢ TQ-03 com capacidade de 20 L e 50 L, respectivamente, sendo ‘TQ-01" com a
funcdo de alimentar o tanque de mistura ‘TQ-02’ e também com a possibilidade de ser usado
como tanque de mistura para uma futura batelada. O tanque ‘TQ-03" teve a funcdo de
armazenar o efluente tratado proveniente do tanque de mistura. Com este sistema, o reator
pode ser operado de forma semi-continua ou em batelada.

Os tanques ‘TQ-01" e ‘TQ-02’ possuiam agitadores mecanicos AG-01 e AG-02,
respectivamente (IKA, Modelo: RW20 DIGITAL). Na Saida do tanque reservatorio ‘TQ-02’
havia um termdmetro para a medida da temperatura do efluente durante experimento. Na
saida do tanque ‘TQ-03’, havia um hidrémetro para verificacdo da vazdo de saida e uma
valvula solenoide elétrica que era acionada quando o volume do efluente tratado atingia o
nivel maximo deste tanque.

Na Figura 14, a placa plana do reator FFR foi fixada com um angulo de inclinacdo de
22°, correspondente a latitude da cidade do Rio de Janeiro. Para melhorar a formagéo do filme
fino sobre a superficie do reator foi adaptada uma placa de vidro com espessura de 0,5 cm
sobre a superficie de PEAD, fixada com adesivo a base de silicone. Com isto, conseguiu-se a

formacao de um filme fino sobre uma area de 0,98 m* e vazdo minima de 200 L/h.
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Figura 14. Estrutura do reator FFR inicialmente projetada.
(Fonte: elaboracéo prépria)

4.3. Operacdo em batelada do Reator Filme Descendente

Antes de cada experimento, vinte litros de efluente foram adicionados no tanque de
mistura TQ -02, e, em seguida o agitador mecanico era ligado e mantido em sua agitacéo
minima de 320 rpm. Neste tanque foi adicionado uma solucdo acida de FeSO,7 H,O P.A.
(VETEC) de concentracdo conhecida e de acordo com o planejamento experimental e com 0s
ensaios de validagdo do planejamento. O pH foi ajustado para 3,0, pois este valor de pH é
considerado favoravel para a reacdo de Fenton (OLIVEROS et al., 1997; PIGNATELLO et
al., 1995). Acionou-se entdo, a bomba centrifuga para a circulagdo do efluente. O tempo de
reacao foi iniciado com a adicdo do peroxido de hidrogénio 49,5% (Perodxidos do Brasil). A
solucdo de perédxido de hidrogénio foi adicionada em quatro partes iguais, da quantidade total
pré-estabelecida no inicio da reacdo e a cada 60 minutos durante os 240 minutos de reacéo,
nos ensaios do planejamento experimental e nos ensaios de validagdao do planejamento.

A temperatura do efluente foi monitorada na saida do tanque, ‘TQ-02’ e no receptor
inferior com termbmetro de mercdrio. O pH foi monitorado a cada 20 minutos por um
medidor de pH portatil (TECNOPON, Modelo: mPA-210P), e ajustado para 3,0, quando
necessario, com solugcdo de &cido sulfurico a 50% m/v ou solugdo de hidroxido de sodio a
50% m/v. A irradiacdo solar e a energia acumulada foram medidas através de um radidmetro
(KIMO, Modelo: SL 100) a cada 20 minutos, durante toda a reacdo. A Figura 15 (a e b)

mostra 0s equipamentos para as medidas do pH e da radiacdo. A vazdo de entrada no
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distribuidor superior foi monitorada por um rotdmetro e mantida constante a 200 L/h, em
todos os ensaios efetuados.

(- R
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A

Figura 15. Equipamentos f)ortéti.(a) pHmetro. (b) Radiometro.

As aliquotas foram coletadas a cada hora, durante a reacéo, sendo estas alcalinizadas a
pH 8,0 = 0,5 e filtradas em papel de filtro com porosidade de 8 um. Por fim procediam as
analise de DQO, Fenol Total, COT, H,0O, residual e varredura no UV.

4.4. Limpeza do Reator

Ao efetuar os ensaios preliminares foi observado que ao final de cada batelada havia a
formacdo de uma camada muito fina de um depdésito em alguns componentes do reator como,
a parte superior da placa plana, proximo ao distribuidor superior, dentro do distribuidor
superior, nas tubulagdes que conectam o tanque de mistura ‘TQ-02’ ao distribuidor superior e
dentro do rotametro.

Este deposito amarelo provavelmente precipitado de ferro, produziu entre 0s ensaios
preliminares, uma coloracdo amarela nas solucdes dos ensaios seguintes, devido ao excesso
de ferro presente. Diante disto, passou-se a limpar o sistema ao final de cada ensaio com agua

e solucdo de acido cloridrico 0,5 % v/v.

29



4.5. Teste de Evaporacao e Fotdlise

Os testes de evaporacgdo e fotélise foram realizados de conforme a operacdo descrita
no item 4.3. As condigdes das variaveis envolvidas nestes ensaios sdo apresentadas na Tabela
5.

Tabela 5 - Condigdes das varidveis envolvidas no ensaio de evaporacdo e fotolise.

[COTy] [Cloreto] pH Vazdo  Agitacdo ‘TQ-02° Volume
50,7mg C/L 200mg/L 3,0 200 L/h 320 rpm 23,125 L

4.6. Avaliacdo do desempenho do reator operando o processo foto-Fenton

Nesta etapa, 0 objetivo principal foi avaliar o melhor periodo durante o dia para
realizar os ensaios do planejamento experimental. Realizaram-se seis ensaios, divididos em

dois dias. A Tabela 6 apresenta as condi¢fes das variaveis envolvidas nestes ensaios.

Tabela 6 - Condi¢des das varidveis envolvidas nos ensaios preliminares de foto-Fenton aplicado ao reator FFR.

[Fenol] [Cloreto] pH Vazéo Agitacao [H,O,] Tempo [Fe“"] Volume

‘TQ-02°
100 200 3,0 200 320 506,4 60 101,3 20
mg/L mg/L L/h rpm mg/L min mg/L L

4.7. Planejamento Experimental

Foi elaborado um planejamento fatorial estatistico (2°) para avaliar a influencia das
variaveis: (1) concentracdo inicial de fenol, (2) concentracdo inicial de perdxido e a (3)
relacdo entre a concentracdo de H,0, e Fe*, na degradacdo do fenol pelo processo foto-
Fenton solar. O pH da reacdo, apesar de ser uma variavel importante para a reacao de Fenton,
nao foi considerado neste estudo como uma variavel independente. Manteve-se, portanto, o
pH constante em 3,0, visto que indmeros estudos indicam este valor de pH como sendo o
ideal para a reacdo de Fenton e Foto-Fenton, como mencionado nos item 3.4.3. Efetuou-se
quadruplicata no ponto central, a fim de obter o erro experimental e avaliar a significancia
estatistica do modelo. Essas variaveis foram selecionadas a partir de pesquisas realizadas nas
referéncias bibliograficas.
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Nas Tabelas 7 e 8, podem-se observar os niveis das variaveis independentes do

planejamento experimental e a matriz das condigfes realizadas em cada ensaio do

planejamento experimental.

Tabela 7 - Niveis das variaveis independentes do planejamento fatorial 2° para o efluente fenélico.

NIVEIS
VARIAVEIS Inferior (-1) Central (0) Superior (+1)
[Fenol], (mg/L) 100 200 300
[FenOI]o:[Hzoz] 1,0 15 2,0
[H,0,]/ [Fe”"] 5,0 7,5 10,0

Tabela 8 - Condig6es do planejamento fatorial 2°.

ENSAIO [Fenol] (mg/L) [Fenol]o:[H,0;] [H,0,] / [Fe*']
El -1 -1 -1
E2 +1 -1 -1
E3 -1 +1 -1
E4 +1 +1 -1
ES -1 -1 +1
E6 +1 -1 +1
E7 -1 +1 +1
ES8 +1 +1 +1
E9 (PC) 0 0 0
E10 (PC) 0 0 0
E11 (PC) 0 0 0
E12 (PC) 0 0 0
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4.8. Metodologias Analiticas

4.8.1. Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A DQO foi determinada de acordo com o método colorimétrico de refluxo fechado,
conforme indicado no Standard Methods for the Examination of Water and Watewater
(APHA, 2005). Utilizou-se o reator Hach para a digestdo das amostras e a leitura da
absorvancia da cor produzida foi efetuada em um espectrofotometro Hach DR-2800.

E sabido que a concentracdo de peroxido de hidrogénio residual, assim como a
concentracdo de cloreto e outros anions, interferem na quantificacdo da DQO, pois reagem
com o dicromato de potassio (reacdo 22) em solucao aquosa, aumentando o valor da demanda
quimica de oxigénio. Deste modo, antes do inicio das anélises de DQO, fez-se necessario a
quantificacdo do H,O, residual a fim de se obter a sua contribui¢do e subtrai-la da DQO total.
Neste estudo ndo foi necessario a subtracdo da influéncia do peréxido de hidrogénio residual
na DQO, pois a sua contribuicdo para o aumento da DQO foi praticamente nula (<1,0 mg/L)

em todos 0s ensaios.

Cr,04 +3H,0 +8H" -2 Cr* +30,+ 7 H,0 (22)

4.8.2. Carbono Organico Total (COT)

O teor de COT foi obtido através de um analisador de carbono total (CT), modelo
5310-C (TOC Analyser-Hipertoc 1000). O modelo para obtengdo do CT é baseado na
combustdo catalitica a 680 °C seguida da quantificagdo do CO, formado por um detector de
infravermelho e o carbono inorganico (CI) é baseado na geracdo e deteccdo CO, ap0s reacdo
com HCI. O COT e obtido através da diferenca do CT com o CI.

4.8.3. Peroxido de Hidrogénio Residual
A concentragdo de peroxido de hidrogénio residual foi obtida por colorimetria atraves
da geracdo de peroxivanadio, formado pela reacdo do H,0, com o metavanadato de ambnio

(OLIVEIRA et al, 2001), conforme a reacao 23.

VO* +4 H" + H,0, — VO,** + 3H,0 (23)
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A leitura da amostra foi efetuada no comprimento de onda de 446 nm em um
espectrofotometro Hach modelo DR-2800. A curva analitica Absorvancia versus
concentracdo de perdxido de hidrogénio € apresentada no Anexo 1.

Como o estudo foi realizado em campo e com duracdo superior a 3 horas, houve a
preocupacdo de determinacdo do peroxido de hidrogénio residual, visto que este composto é
degradado com o passar do tempo.

Diante disto, as amostras retiradas eram preparadas, logo apos a filtragdo, para a
analise de H,0O, residual e guardadas em local escuro para posterior determinacdo da
absorvancia. Foi investigado no laboratério se ap6s 4 horas ocorria variacdo na leitura da
concentracdo, nao apresentando variagdes significativas. Os valores deste estudo séo

apresentados no Anexo 2.

4.8.4. Fenol Total

A concentracdo de fenol total foi obtida por colorimetria através do método que
emprega o reagente Folin-Ciocalteau (QUEIROZ et al., 2002). Retirou-se uma aliquota da
amostra de 0,5 mL, adicionou-se a esta 2,5 mL do reagente Folin-Ciocalteau a 10% (v/v) e 2,0
mL de carbonato de sodio a 7,5% (m/v). A mistura foi mantida por 5 minutos em banho-maria
a 50 °C, e a leitura da absorvancia da amostra foi feita em 760 nm em um espectrofotometro
Hach modelo DR-2800. Procedeu-se de forma semelhante com as solucBes-padrdo de acido
tanico (1,0 a 50 pug/mL) e com o branco. A curva padrdo para esta analise pode ser observada

no Anexo 3.

4.8.5. Padronizacdo do Perdxido de Hidrogénio

A solucdo de peroxido de hidrogénio a 50% (Peréxidos do Brasil) foi padronizada
antes dos ensaios a fim de se obter a sua concentracdo analitica. O método de padronizacédo
foi por permanganimetria, titulando-se o perdxido de hidrogénio com solucdo de
permanganato de potassio a 0,0999 mol/L, previamente padronizada com solugdo de oxalato
de sodio, padrdo primario, a 0,07465 mol/L. A reacdo envolvida nesta analise pode ser

observada na reacéo 24.
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5H,0, +2MnO;" +6H <50, +2Mn2 +8H,0  E°=-0,053V (24)

4.8.6. Analise de varredura no Ultravioleta

Quando uma radiacdo eletromagnética incide em um meio material, se os fotons da
radiacdo tém a energia adequada, a energia associada a esta radiacdo pode ser absorvida pelas
moléculas das substancias que compdem o meio, provocando modificacdes, que vdo desde
transacdes eletrénicas a alteragdes vibracionais ou rotacionais. Como 0s niveis de energia
associados as diversas camadas de elétrons sdo bem definidos (gquantizados), para dada
molécula somente radiacdes contendo aquelas determinadas quantidades de energia poderdo
interagir com 0s seus atomos constituintes, ou seja, somente determinados comprimentos de
onda serdo absorvidos pela molécula. A molécula de fenol possui absor¢cdo maxima no
comprimento de onda igual a 268 nm. A intensidade da radiacdo transmitida por uma
determinada solucdo amostra pode ser medida em um espectrofotometro. Ao procedimento da
absorvancia em diversos comprimentos de onda chama-se varredura.

A varredura foi realizada no intervalo de comprimento de onda entre 190 nm e 370 nm
(intervalo correspondente ao ultravioleta) utilizando cubetas de quartzo a fim de evitar a
absorcdo da radiacdo pelo material da cubeta. O equipamento utilizado foi o

espectrofotdmetro Shimadzu, modelo UV-Mini — 1240.

4.8.7. Andlise da Irradiancia e Energia

As mediadas de irradiancia e energia fornecida pelo sol foram feitas com o auxilio de
um radidémetro Solar, modelo SL 100 e fabricante KIMO. A irradiancia medida é o fluxo de
energia solar recebida por unidade de area (W/m?) e a energia acumulada é o produto da
irradiacdo global pelo tempo de irradiacdo, expresso em Wh/m? O equipamento fornece a
soma da irradiacdo solar direta e difusa, que constitui a radiacdo solar global. O radiémetro
possui um sensor composto de uma célula de silicio expandida e um filtro de correcdo pra a
radiacdo difusa. Este sensor foi exposto a irradiancia na mesma inclinacéo da placa plana do
reator solar. O equipamento fornece o valor da irradiancia instantinea maxima e minima,

irradiancia média e energia acumulada durante o periodo de reacéo.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. Avaliag&o do Indice de Irradiagdo

A fim de conhecer a variacdo da intensidade da radiacdo durante o dia e estabelecer o
melhor horario para se efetuar o estudo do processo Fenton-Solar no reator FFR, avaliou-se,
durante trés dias de céu claro com poucas nuvens, 0 comportamento da irradiacdo (W/m?).
Essas analises foram realizadas entre o horério de 09:30h as 15:30h dos dias 26/out, 04/nov e
07/nov de 2011. A Figura 16 mostra a variacdo da radiacdo no periodo observado.
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Figura 16. Intensidade de Irradiacdo ao longo do dia.

O gréfico da Figura 16 apresenta a média dos dados coletados ao longo de trés dias
nao consecutivos. A irradiancia média corresponde a todos os valores medidos e gravados
pelo radidmetro até o momento de cada medida. Observa-se que a irradiagdo média aumenta
até o horario entre 12 h e 14 h e, em seguida, passa a diminuir. Sendo este o periodo de maior

irradiancia observada.

5.2. Teste de Evaporacao e Fotdlise

Foi realizado um teste com a finalidade de conhecer o percentual de evaporacdo do
efluente durante os ensaios e a ocorréncia de degradacdo da matéria organica somente por

meio da radiacdo ultravioleta.
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O teste de evaporacao e fotdlise foram executados em dia de céu claro com poucas
nuvens no horario de 09:20h as 15:20h (horério local), no dia 07/11/11.0 ensaio foi realizado
em um periodo em que a cidade do Rio de Janeiro se encontra sob o horario de verdo, com a
diferenca de uma hora para menos. Para normatizacdo dos horérios, adotou-se, em todos 0s
ensaios, a notacdo do horario correspondente ao horario padrdo. Neste ensaio foram
monitorados 0s seguintes pardmetros: o volume evaporado, a irradiacdo instantanea,
irradiacdo media, a energia acumulada, a temperatura de saida do tanque, a temperatura no
receptor inferior e a concentracdo de COT. A Tabela 9, a seguir, apresenta os dados coletados

para 0s parametros supracitados.

Tabela 9 - Resultados obtidos do ensaio de evaporagéo e fotolise.

Hora Tempo Vol. Evap. Irr Irr, E Ts Tr COT
(min) (mL) (W/m?)  (WIm®)  (Wh/m?)  (°C) (°C) (mg/L)
09:20 0 0 521 521 0 26 29 50,7
10:20 60 500 488 636 664 27 30 43,7
11:20 120 875 787 636 1297 28 30 48,4
12:20 180 1625 751 673 2059 28 32 43,5
13:20 240 2625 798 668 2693 27 31 43,5
14:20 300 3375 677 671 3393 27 30 45,5
15:20 360 3625 375 650 3785 26 28 48,5

Vol. Evap. = volume Evaporado acumulado; Irr = Irradidncia; Irr,, = Irradiancia Média; Ts = Temperatura de
saida do tanque; Tr = Temperatura receptor e E = Energia acumulada no sistema.

Na Figura 17 pode-se observar o comportamento do indice de evaporagdo do efluente.
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Figura 17. Efeito da temperatura no indice de evaporagéo do efluente.
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Na primeira hora de exposicdo, o efluente sofre uma pequena variacdo de temperatura
de 1°C, provocando a evaporacio de 500 mL de efluente de um volume inicial de 23,125 L. A
medida que ocorre o aumento da temperatura do efluente no tanque de recirculagcdo e no
receptor inferior, ocorre aumento do volume de efluente evaporado. Observou-se que 0 maior
volume de efluente evaporado foi no intervalo de 12:20h — 14:20h. Este periodo corresponde

a de maior temperatura ambiente e de maior indice de irradiacdo, como mostra a Figura 18.
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Figura 18. Efeito da Irradiancia na evaporagdo da solucéo efluente.

Observa-se que o intervalo de maior indice de irradiacdo corresponde ao intervalo
onde ocorre maior evaporacdo do efluente. Entretanto, ndo se pode afirmar que o
comportamento do indice de evaporacdo segue 0 mesmo comportamento da variacdo da
irradiacdo, visto que, nas duas primeiras horas do ensaio, 0 comportamento da evaporacgéo é o
oposto ao da irradiancia. Uma analise mais criteriosa sera necessaria com relacdo a interacdo
desses dois parametros.

Outro paréametro avaliado neste ensaio foi a remocdo de COT relacionada com o
processo de fotdlise. A Figura 19 mostra a eficiéncia do processo de fotdlise na degradagéo do

carbono organico total da solucéo de fenol, cujo COT inicial era de 50,7mg/L.
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Figura 19. Eficiéncia da remocao COT utilizando o processo de fotolise.

Na Figura 19, observa-se que em alguns momentos houve uma pequena diminui¢do da
concentracdo de COT. Existe uma leve tendéncia a diminuir a concentracdo de COT porém,
considerando o erro da analise em 10%, pode ser considerado que ndo houve degradacdo do
fenol pelo processo de fotolise.

Mota (2005) que estudou a degradacdo de fenol em um reator fotoquimico multi-
lampada, pelos seguintes processos: fotdlise, UV/H,0,, Fenton e foto-Fenton. Segundo o
autor, estes testes mostraram que a remocéo de COD pelos processos UV/H,0, e fotolise ndo
chegam a 5%. O processo Fenton obteve cerca de 24% de remocdo de COD e o processo de
melhor eficiéncia foi o foto-Fenton obtendo aproximadamente 93% de remogéo de COD.

Estudo com um efluente industrial, contendo elevada concentragdo de fenol foi
realizado por Coelho et al. (2006). Os autores investigaram o desempenho de VAarios processos
oxidativos avancados para remover poluentes organicos de agua acida de refinarias de
petroleo. Os experimentos preliminares foram conduzidos usando os processos de H,0,,
H,0,/UV, fotocatélise, ozonizagdo, Fenton e Foto-Fenton. Todos os processos avaliados, com
a excecdo de Fenton e Foto-Fenton, apresentaram remog0Oes inferiores a 35% do teor de
carbono organico dissolvido (COD) do efluente industrial. Por tal motivo, o processo foto-

Fenton foi o Unico alvo de estudo no reator FFR construido.
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5.3. Avaliacéo do desempenho do reator operando o processo foto-Fenton

Nesta etapa, foi avaliado o desempenho do reator utilizando o processo foto-Fenton e
o melhor periodo para realizacdo da reacdo de foto-Fenton durante o dia. Os ensaios foram
realizados em dois dias com caracteristicas similares (céu claro com poucas nuvens), nos dias
01/12/11 e 05/12/11.

Os resultados desta avaliagdo podem ser observados na Tabela 10 e na Figura 20.
Dados coletados (como irradiancia, temperatura e energia) durante a realizacdo dos ensaios

podem ser observados no Anexo 4.

Tabela 10 - CondicBes experimentais e resultados para os ensaios de avaliagdo do desempenho do reator
utilizando o processo foto-Fenton em determinados periodos do dia.

Horario DQO, COT, H,O¢ Vol. Evap. % DQO % COT Q

(h) (mg/L)  (mg/L)  (mg/L) (L) Removido Removido (KJ/L)
09-10 244 68 2,0 1,7 75 50 107
10-11 236 68 0,0 15 89 36 137
11-12 237 67 1,0 1,6 80 48 149
12-13 231 73 5,0 1,4 72 45 135
13-14 228 70 0,0 1,5 60 55 145
14-15 223 66 0,0 1,3 80 50 39

Pode-se observar na da Tabela 10 que o volume evaporado nos ensaios foi em média
de 1,5 L, durante o periodo de 60 min. A energia acumulada no sistema em termos de KJ/L
foi calculada segundo a equacdo 25 (MALATO et al., 2002).

Q = Qn—l + ﬂ'tn UV%: ﬂ'tn = tn - tn—l (25)

Onde Q ¢ a incidéncia da irradiacdo UV sobre a superficie do reator por litro de solucdo. UV é
a média da irradiacdo ultravioleta medida durante o intervalo de tempo At,. A corresponde a
area da superficie do reator e V; 0 volume total do reator.

A irradiancia aumenta ao longo do dia e apresenta maior valor entre o periodo de
11:00h - 14:00h, passando a diminuir ap0s este periodo. Como a energia depende diretamente

da irradiacéo, esta possui 0 mesmo comportamento da irradiancia.
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Figura 20. Relacéo da remocéo de COT com a energia acumulada nos sistema em cada intervalo de horério
estudado.

Observou-se pela figura 20 que a remocdo de COT ndo é um bom pardmetro para
acompanhar a reacao de degradacédo do fenol, pois a variacdo foi pequena durante o intervalo
de tempo do estudo. Uma provavel hipotese € que o fenol neste intervalo de tempo esteja
sendo convertido em outros compostos e ndo sofrendo mineralizacdo. Dessa maneira, avaliou-
se a remocdo através da absorvancia no comprimento de onda de 268 nm (pico
correspondente a maior absor¢éo do fenol).

A Figura 21 mostra os resultados das absorvancias com o tempo e observa-se que
neste caso, ha uma variacdo suficiente para afirmar se hd degradacdo de fenol. Outro fator, €
que de acordo com estudos ja realizados ao longo do periodo de reacdo, na medida em que se
aumenta a energia, verifica-se aumento na remogdo de matéria organica (VILAR et al., 2009).
Diante dos resultados apresentados na figura 21, os ensaios do planejamento fatorial foram

realizados no intervalo de horario de 10:00h as 14:00h.
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Figura 21.Variacéo da absorvancia, comprimento de onda de 268 nm, nos intervalos de tempos estudados.

A partir desses ensaios, verificou-se a necessidade de efetuar a limpeza do reator com
solucdo acida, conforme item 4.4. Ocorreu o acumulo de ferro no reator interferindo na
coloragdo final do efluente, conferindo-lhe uma cor variando do amarelo ao laranja, a qual
interferiu na absorvéncia final, aumentando para valores acima de 1, o valor da razdo entre a
absorvancia final e absorvancia inicial. A Figura 22 apresenta dois desses ensaios que

apresentaram coloragéo apos a alcalinizacéo e filtracdo da amostra final.

Figura 22. (a) Reagdo foto-Fenton realizada no horario de 09:00h as 10:00h. (b) Reagéo foto-Fenton realizada
no horério de 14:00h as 15:00h.
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5.4. Planejamento Fatorial Estatistico

O planejamento fatorial estatistico € uma metodologia empregada para estudar a
influéncia de varidveis, dentro de uma faixa, no desempenho de uma reagdo, com menor
namero de ensaios experimentais.

Os experimentos foram realizados conforme um projeto fatorial completo em dois
niveis 2° com 4 repeticdes no ponto central (Tabelas 7 e 8). Os ensaios relativos ao ponto
central foram realizados para se obter uma estimativa do erro experimental. Os resultados
foram analisados pelo programa Design Expert 6.0.4.

Neste trabalho, o reator foi operado em batelada, com recirculagdo da solucao de fenol
(volume total de 20L). A quantidade total de H,O, pré-calculada foi alimentada em quatro
tempos, dividindo-se a quantidade em volumes iguais. O pH foi controlado manualmente em
3,0 £ 0,2. O tempo de reagéo foi de 240 minutos.

A sequir, sdo discutidos os resultados referentes a remocéao de fenol (com tempo de 60
min e 240 min) de acordo com 0s niveis e as variaveis estudadas. Posteriormente, analisa-se,
através de avaliacdo estatistica, a influéncia das variaveis na remocao de DQO. Foi incluida
na analise estatistica, a porcentagem de remocao de fenol e da DQO, pois foi observado que
nos minutos iniciais, a taxa de degradacdo € maior que no final do experimento, sendo muito
mais significativa a influéncia dos reagentes (peréxido de hidrogénio e ferro Il) no processo
de degradacdo do composto organico.

A Tabela 11 apresenta os valores das variaveis e as respostas obtidas para os
experimentos irradiados por luz solar. Para analise estatistica, a variavel dependente a ser
estudada foi a % remogédo de Fenol, calculada a cada 60 min em um tempo total de 240

minutos.
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Tabela 11 - Resultados experimentais em diferentes condicdes de reagéo.

Ensaio  [Fenol]o(mg/L) [Fenol]o:[H,0,] [H.O0.)/[Fe*’] % Remocao Fenol
60 min | 120 min | 180 min | 240 min
El 100 1,0 5 52,3 97,7 98,8 99,0
E2 300 1,0 5 77,6 97,3 99,5 99,7
E3 100 2,0 5 95,3 99,3 99,6 99,9
E4 300 2,0 5 95,5 99,6 99,8 99,8
E5 100 1,0 10 62,7 95,7 97,1 98,6
E6 300 1,0 10 64,8 97,8 994 99,8
E7 100 2,0 10 96,8 98,8 99,2 99,2
E8 300 2,0 10 90,6 91,0 99,6 99,9
E9 (PC) 200 15 75 90,9 99,2 99,6 99,9
E10 (PC) 200 15 75 91,6 994 99,6 99,6
E11 (PC) 200 15 75 91,2 98,9 994 99,8
E12 (PC) 200 15 75 90,4 98,9 99,5 99,8

5.4.1. Remocdo de Fenol em 240 min

Conforme as condigdes utilizadas no processo foto-Fenton, a remocdo de fenol variou
de 98,5 a 99,9 %. Os pontos centrais apresentaram uma variacdo extremamente pequena,
indicando uma boa repetibilidade do processo, com desvio padrdo de 0,0, como pode ser
observado na Tabela 12.

Para a remocdo porcentual de fenol em 240 minutos, o coeficiente de determinacéo R?
= 1,0000 indica que o modelo explica satisfatoriamente a variabilidade dos resultados
experimentais. A média dos residuos absolutos (mddulo da diferenca entre os valores
observados e calculados da resposta) € igual a 0,0. A Tabela 12 apresenta a ANOVA para essa

resposta.
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Tabela 12 - Analise de Variancia (ANOVA) para remocao percentual de fenol em 240 minutos. Considerando-
se 95% de confianca.

Contribuicao Soma dos Graus Quadrado F Prob>F  Desvio
Quadrados de Médio (p-valor) Padréo
Liberdade

[Fenol], (A) 0,50 1 0,50 6,366*10° <0,0001 0,000
[Fenol]o:[H,0,] (B) 0,50 1 0,50 6,366*10" <0,0001 0,000
[H,0,]/[Fe“](C) 0,000 1 0,000 0,000
AB 0,50 1 0,50 6,366*10" <0,0001 0,000
AC 0,000 1 0,000 0,000
BC 0,000 1 0,000 0,000
Residual 0,000 4 3,81
Erro Puro 0,000 3 4,92
Total Corrigido 1,67 11
R* =1,0000

O modelo obtido é estatisticamente significativo, pois todos os termos do modelo que
possuem efeito sdo significativos. Entretanto, a faixa dos valores obtidos de % remocao de
fenol é extremamente pequena, ou seja, significando que os valores de % de remocao de fenol
sdo praticamente os mesmos. Diante dos resultados apresentados pela Tabela 12, ndo foi
possivel fazer uma avaliacdo do modelo adequadamente, pois ndo foi obtido nenhum outro
parametro para ser observado além do coeficiente de variacdo dado por R® e da “Prob>F” (p-

valor).

5.4.2. Remocéao de Fenol em 60 min

Para a % remogdo de fenol no intervalo de tempo de 60 minutos, conforme as
condicdes utilizadas no processo foto-Fenton, a remocgédo de fenol variou de 52 a 97%. Os
pontos centrais apresentaram uma variacdo pequena, indicando uma boa repetibilidade do
processo, com desvio padréo de 0,32%.

Para a remocdo de fenol em 60 minutos, o coeficiente de determinacdo R? = 0,9275
indica que o modelo explica satisfatoriamente a variabilidade dos resultados experimentais. A
média dos residuos absolutos (médulo da diferenca entre os valores observados e calculados
da resposta) € igual a 0,28%. Os residuos distribuiram-se em torno da linha de erro zero com
média zero, como pode ser observado na Figura 23. Observa-se que a distribuicdo dos
residuos ocorre de forma homogénea entre a faixa de -1,5 a 1,5 %, confirmando que o modelo

possui um bom ajuste. O valor de “Prob>F” maiores que 0,05 indicam que os termos
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pertencentes no modelo ndo sdo significativos. Neste caso, todos os termos apresentados no

modelo sdo significativos. A Tabela 13 apresenta a ANOVA para essa resposta.

Tabela 13 - Anélise de Variancia (ANOVA) para remocdo percentual de fenol em 60 minutos. Considerando-se

95% de confianga.

Contribuicéo Soma dos Graus Quadrado F Prob>F  Desvio
Quadrados de Médio (p-valor) Padréo
Liberdade

[Fenol], (A) 55,12 1 55,12 196,00 0,0002 0,19
[Fenol]o:[H,0,] (B) 1830,12 1 1830,12 6507,11 <0,0001 0,19
[H,0,]/[Fe*"](C) 6,13 1 6,13 21,78 0,0095 0,19
AB 136,12 1 136,12 484,00 <0,0001 0,19
AC 105,12 1 105,12 373,78 <0,0001 0,19
ABC 36,12 1 36,12 128,44 0,0003 0,19
Residual 1,12 4 0,28
Erro Puro 1,00 3 0,33
Total Corrigido 2530,25 11
R* =0,9995
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Figura23. Comparagdo entre valores experimentais e calculados daremocéo percentual de fenol em 60 minutos.
Residuos em fungéo dos valores calculados (previsto) e experimentais da resposta.
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Uma maneira de visualizar graficamente a significancia estatistica do efeito de cada
variavel € a analise através do grafico de Pareto. Esse grafico relaciona de maneira ordenada,
as variaveis e os efeitos estimados para cada uma delas. A Figura 24 mostra que todas as
varidveis e suas interacdes foram significativas, com exce¢do da razao entre o perdéxido de
hidrogénio e o ferro. Entretanto, pode-se observar que a variavel que mais influenciou a
remocdo de fenol foi a relacdo [Fenol],:[H,0O,], sequida da interacdo entre [Fenol], e
[Fenol]o:[H20,]. A linha na cor preta significa o valor minimo para que um dado efeito seja
considerado positivo. As letras acima dos retangulos indicam as variaveis e a suas interagdes,
sendo que a letra A representa a [Fenol]o, B a relacdo [Fenol]q:[H.O,] e a letra C a razdo
[H,0,)/[Fe*], AB é a relacdo [Fenol], x [Fenol]o:[H;0.], AC é a relagdo [Fenol], x
[H,0,]/[Fe?'], BC é a relacdo [Fenol]y:[H,0.] x [H,0,]/[Fe*] e ABC é a relagdo [Fenol]ox
[Fenol]o:[H202] x [H.0,]/[Fe*].
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Figura 24. Diagrama de Pareto para Fenol removido ap6s 60 minutos. Consideram-se 95% de confianca (t=
2,7764).

Como observado em trabalhos ja publicados e citados na revisao bibliografica, o efeito
da concentracdo de peroxido de hidrogénio é importante para a remocdo de qualquer
composto organico contido em um efluente, neste caso remocgdo de fenol. Os graficos de
contorno (Figura 25) construidos a partir dos resultados obtidos apresentam com maior
clareza o comportamento da interacdo entre [Fenol]q e [Fenol]o:[H.0,], mantendo fixa a razéo

entre perdéxido de hidrogénio e ferro Il.
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Figura 25. Gréfico de contorno para a interacdo entre a [Fenol], e [Fenol]y:[H,0,].
(a) [H.0,)/[Fe*"1=5,0 e (b) [H,O,)/[Fe**]= 10,0.

Na Figura 25 (a), em [H,0,]/[Fe*'] = 5,0, verifica-se que & medida que a relacéo
[Fenol]o:[H,O,] se desloca do nivel inferior para o superior, ou seja, de 1,0 para 2,0 e a
concentracédo inicial de Fenol se desloca da esquerda para direita (de 100 para 300 mg/L), A
remocdo de fenol é favorecida, atingindo seu ponto maximo em torno de 96% (em vermelho).
Na Figura 25 (b), construida considerando uma menor concentracdo de Fe?, ou seja, razdo
[H,0.)/[Fe*]= 10,0, verifica-se que ndo houve influéncia na remocéo de fenol com relacéo a
concentracdo inicial de fenol. Sabe-se que a reacdo de Fenton é constituida de dois processos,
a oxidacdo e a coagulacdo quimica. Neste caso, pode-se dizer que o processo favorecido é a
oxidacdo, pois a concentracdo de ferro Il no sistema é dez vezes menor do que a concentragéo
de peroxido de hidrogénio.

Um modelo codificado empirico usando as varidveis relevantes e interacfes pode ser
escrito para descrever a remogdo de fenol em 60 minutos durante o tratamento do efluente
fendlico sintético. A equacdo 26 apresenta os coeficientes codificados do modelo obtido

através do software utilizado.

Remocdo de Fenol (%) = +78,88 (x0,19) + 2,62A(x0,19) + 15,12B(+0,19) — 0,88C(x0,19) —
4,12AB(%0,19) — 3,62 AC(£0,19) + 2,12 ABC(%0,19) (26)

Onde, A=[Fenol]. B=[Fenol]o:[H,0,] e C=[H,0,]/[Fe*].
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5.5. Radiacéo

Nos experimentos, foram registrados valores médios de irradiancia solar em intervalos
de 20 minutos. Esses dados sdo apresentados no Anexo 5. As oscilacOes observadas nas
tabelas deste anexo sdo causadas pela passagem de nuvens, resultando em periodos de maior e
menor incidéncia de radiacao global.

Uma vez que a radiacdo solar ndo e uma variavel controlada, neste estudo procurou-se
realizar os experimentos em dias de insolacdo similar, pelo acompanhamento do clima (céu
aberto), de tal modo que a incidéncia de radiacdo solar ndo diferisse significativamente entre
diferentes dias. Em funcdo das oscilagcGes de irradiacdo ocorridas durante cada experimento e
entre os dias, a Figura 26 apresenta a evolugdo da energia solar “acumulada” em funcdo do

tempo para os experimentos realizados conforme o planejamento fatorial.
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Figura 26. Energia acumulada em funcdo do tempo para os experimentos realizados conforme planejamento
fatorial em regime de batelada.

Observa-se que, mesmo em dias de caracteristicas similares (céu claro), ha diferencas
consideraveis na energia radiante acumulada, com uma variacdo de aproximadamente 190
KJ/L (522 a 710 KJ/L em 240 minutos). Por essa razdo, a irradiacdo solar ndo foi tratada
como uma variavel independente no planejamento experimental, como € o0 caso das
concentragdes de H,0,, fenol e [H,0,]/[Fe*].

A fim de investigar a homogeneidade dos experimentos do planejamento estatistico

em decorréncia da dispersdo entre as medidas da energia acumulada em 240 min, efetuou-se o
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calculo do coeficiente de variacdo. Este parametro estatistico também pode ser expresso na

forma de %. O coeficiente de variacdo corresponde a razdo entre o desvio padrdo e a média,

como pode ser observado na equagéo 27.

(27)

Onde C, é o coeficiente de variacdo, ¢ é o desvio padrdo e p corresponde a média. A

Tabela 14 apresenta o coeficiente de variacdo para cada ensaio do planejamento experimental.

Tabela 14 - Calculo do coeficiente de variagdo para 0s ensaios do planejamento fatorial.

E Média ()= 643 KJ/L

Ensaios E Desvio C, Cy (%)
(KJ/L) (240 min)  Padréo (o)
El 710 48 0,07 7,0
E2 625 13 0,02 2,0
E3 647 3 0,01 1,0
E4 616 19 0,03 3,0
E5 659 11 0,02 2,0
E6 666 17 0,03 3,0
E7 602 28 0,04 4,0
E8 634 6 0,01 1,0
E9 (PC) 705 44 0,07 7,0
E10 (PC) 640 2 0,00 0,0
E11l (PC) 522 86 0,13 13,0
E12 (PC) 685 30 0,05 5,0

* Os ensaios do planejamento foram realizados entre os dias 20/12/11 a26/01/12.

Nota-se que somente um ensaio possui um desvio em relacdo a média acima do valor

de 10%, podendo assim os resultados dos ensaios, apesar de terem sido realizados em

condi¢cBes ambientais distintas, serem comparados entre si atraveés da quantidade de energia

acumulada no sistema. Em uma avaliacdo estatistica, um desvio considerado aceitavel seria

10%. Dessa forma, todos os ensaios do planejamento apresentaram erros menores do que

10%, indicando que o planejamento pode ser considerado homogéneo e, consequentemente, a

avaliacdo dos efeitos e interacBes das variaveis sdo estatisticamente verdadeiros. Como

somente a repeticdo do ponto central (E11) apresentou um desvio maior do que 10%, este

pode ser descartado, considerando para a média, somente os resultados de E9, E10 e E12.

49



5.6. Avaliacdo da Remocao de Fenol e DQO

Uma maneira de traduzir os resultados do planejamento estatistico é avaliar como a

remogdo de fenol e DQO podem ser influenciadas pelas condi¢des da reagédo, tais como

dosagens dos reagentes e concentragdo inicial do poluente. As Figuras 27 e 28 apresentam o

comportamento da remocdo de fenol e da DQO com relagcdo ao tempo de reacéo total de 240

minutos, nas diferentes condi¢des dos ensaios do planejamento experimental estatistico.
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fatorial estatistico.
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Verifica-se uma efetiva degradacdo de fenol nos primeiros 60 minutos de reagéo, sendo
possivel alcancar uma remocdo total em quase todas as condi¢fes testadas ap6s 120 minutos
de reacdo, no qual se obteve em média aproximadamente 98% de remocéo de fenol.

Em relacdo a remogdo de DQO, observou-se 0 mesmo comportamento da remocdo de
fenol, uma degradacdo efetiva nos primeiros 60 minutos de reagdo, o que ja era esperado pois
se sabe gque na reacdo de Fenton, a taxa de degradacdo € maior nos minutos iniciais do que no
final da reacdo, onde as reacBes paralelas, tipicas do processo, comecam a prevalecer.
Verificou-se que nos ensaios E1 e E5, a remocdo de DQO ocorre mais lentamente com
relacdo aos demais ensaios. Nos demais ensaios, as curvas possuem forma linear
aparentemente independente da concentracdo de DQQO,. Nestes casos, 0 processo parece ser
afetado principalmente pela quantidade de energia radiante absorvida, a qual tem evolucdo
aproximadamente linear no intervalo de tempo de 60 minutos.

A Figura 29 mostra, com maior clareza, as curvas de DQO em fun¢do do tempo de
irradiagéo, para os quatro experimentos do ponto central. Neste caso, com estas condigdes de
estudo, pode-se afirmar que ocorreu reprodutibilidade nos experimentos usando o reator solar

FFR nos dias selecionados.
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Figura 29. DQO normalizada em fungédo do tempo de irradiagéo solar para os experimentos do ponto central.

Através do planejamento fatorial estatistico, verificou-se que a remocédo de fenol e
DQO sdo dependentes da concentracdo inicial de fenol e da concentracdo de perdxido de
hidrogénio. A Figura 30 e 31 apresentam o comportamento da remocéo de fenol e DQO para

efluente sintético com concentracdo igual a 100 mg/L.

51



1,0000 #%
0,9000 ¢

0,8000

0,7000 .

0,6000 AN

0,5000 ANERNAN —H
0)4000 \ \\ B
0:3000 \ ’\\ -5
0,2000 \ AN &

0,1000 \\_\ \

0,0000 T T T T T T T T T T Y
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

Tempo (min)

[Fenol]/[Fenol],

Figura 30. Remocdo de fenol em 120 minutos de reagdo para os experimentos realizados com concentragao
inicial igual a 100mg/L. Condig¢des: E1([Fenol],=100 mg/L, [Fenol]y:[H,0,]=1,0 e [H,0,)/[Fe?*']= 5,0); E3
([Fenol],=100 mg/L, [Fenol]y:[H,0,]=2,0 e [H,O,]/[Fe*"]= 5,0); E5 ([Fenol],=100 mg/L, [Fenol]y:[H,0,]=1,0 e
[H,0,)/[Fe**]= 10,0) e E7 ([Fenol],=100 mg/L, [Fenol],:[H,0,]=2,0e [H,0,]/[Fe*‘]= 10,0).
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Figura31. Remocdo de DQO em 120 minutos de reagdo para 0s experimentos realizados com concentracao
inicial igual a 100mg/L. Condigdes: E1([Fenol],=100 mg/L, [Fenol]y:[H,0,]=1,0 e [H,0,)/[Fe*]= 5,0); E3
([Fenol]y=100 mg/L, [Fenol]y:[H,0,]=2,0 e [H,0,]/[Fe**]= 5,0): E5 ([Fenol],=100 mg/L, [Fenol]y:[H,0,]=1,0 e
[H,0,)/[Fe**]= 10,0) e E7 ([Fenol],=100 mg/L, [Fenol],:[H,0,]=2,0e [H,0,]/[Fe*]= 10,0).

Nesse valor de [Fenol], (100 mg/L) e para uma relagdo [Fenol]o:[H.O,] = 1,0, a
remocdo de fenol e a velocidade da reacdo aumentam conforme se diminui a concentracao de
ferro, ou seja, aumenta-se a razdo [H,0,]/[Fe*"] de 5,0 para 10,0. Este comportamento pode

ser explicado através da reacdo 2, onde ocorre a captura dos radicais hidroxilas pelos ions
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ferrosos gerando ions férricos e ions hidroxilas diminuindo assim a quantidade de radicais
hidroxilas disponiveis para oxidacdo da matéria organica.

Quando a relacdo [Fenol]qo:[H.O,] foi igual a 2,0, ndo se verificou influéncia da
concentracdo de ferro na remocdo de fenol e notou-se pouca influéncia na remogéo de DQO.
O aumento da concentracdo de perdxido de hidrogénio esta suprindo tanto a reacdo de
oxidacdo da matéria organica (reacdo 1 e 8) quanto as reacdes paralelas existentes no processo
Fenton (2-7), evitando a diminuicdo na eficiéncia da remocdo de fenol. A diferenca na
velocidade de remocdo de DQO pode esta relacionado com a formacdo dos intermediérios
destas reacoes.

Foi observado um efeito contrario quando a concentracdo inicial de fenol foi igual a
300 mg/L. A diminuicdo da razdo [H,0,]/[Fe*] de 10,0 para 5,0, ou seja, a aumento da
concentracdo de ferro Il favoreceu a remocao de fenol e DQO, este comportamento pode ser
explicado pela equacdo 19. Provavelmente esta ocorrendo a formacdo de complexos
carboxilados fotoquimicamente ativos que ao interagirem com a radiagdo UV geram ions
ferrosos e mineralizam os componentes organicos. As Figuras 32 e 33 apresentam 0
comportamento da remocdo de fenol e DQO, em 120 minutos de reacdo, para o efluente

sintético contendo concentragdo inicial de fenol igual a 300 mg/L.
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Figura 32. Remocéo de fenol em 120 minutos de reagdo para os experimentos realizados com concentragéo
inicial igual a 100mg/L. Condigdes: E2([Fenol],=300 mg/L, [Fenol]y:[H,0,]=1,0 e [H,0,)/[Fe?*']= 5,0); E4
([Fenol],=300 mg/L, [Fenol]y:[H,0,]=2,0 e [H,O,]/[Fe*"]= 5,0); E6 ([Fenol],=300 mg/L, [Fenol]y:[H,0,]=1,0 e
[H,0,)/[Fe**]= 10,0) e E8 ([Fenol],=300 mg/L, [Fenol],:[H,0,]=2,0e [H,0,]/[Fe*‘]= 10,0).
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Figura 33. Remocdo de DQO em 120 minutos de reagdo para os experimentos realizados com concentragao
inicial igual a 100mg/L. Condig¢des: E2([Fenol],=300 mg/L, [Fenol]y:[H,0,]=1,0 e [H,0,)/[Fe?']= 5,0); E4
([Fenol],=300 mg/L, [Fenol]y:[H,0,]=2,0 e [H,O,]/[Fe*"]= 5,0); E6 ([Fenol],=300 mg/L, [Fenol]y:[H,0,]=1,0 e
[H,0,]/[Fe**]= 10,0) e E8 ([Fenol],=300 mg/L, [Fenol],:[H,0,]=2,0e [H,0,]/[Fe**]= 10,0).

Conforme observado no planejamento estatistico e discutido neste trabalho, a
combinacédo entre [Fenol], e a concentracdo inicial de peroxido de hidrogénio foi de extrema
importancia para a eficiéncia da reacdo. E importante ressaltar que na menor concentracio
inicial de peréxido de hidrogénio (relagdo [Fenol]o:[H,O,] = 1,0), todas as reacdes
apresentaram valores inferiores de remocdo de fenol e DQO, quando comparados com 0S
resultados obtidos para as condi¢Ges de maior concentracédo inicial de perdxido de hidrogénio.
Também foi observado que este efeito ndo foi influenciado pela concentragdo de ferro Il

([H,0,]/[Fe*]) em elevada concentracéo de fenol no efluente.

5.7. Avaliacéo da varredura no UV/Vis

A solugédo de fenol preparada apresentou uma banda de absor¢do no comprimento de
onda de 268 nm do UV, e atraves da analise espectrofotométrica foi possivel o
acompanhamento da reacdo, pois as variagcbes das curvas de absorvancia em funcdo do
comprimento de onda ao longo do tempo evidenciam o comportamento quimico do meio
reacional.

As Figuras 34 e 35 apresentam 0s espectros de absorcdo, para o intervalo de

comprimento de onda de 190 a 370 nm, para os ensaios realizados com concentragéo inicial
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de fenol de 100 mg/L e 300 mg/L, respectivamente. Foi escolhido dois ensaios com %
remocéo de fenol de aproximadamente 95%.
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Figura 34. Espectro de absor¢do em fungdo do comprimento de onda para o ensaio E3 ([Fenol],=100 mg/L).

() Min =60 min 120 min =180 min =240 min

Absorvincia

=

r

Wy}
—
e
[ —
--""""_—-

10 210 230 250 270 290 310 330 350 370

Comprimento de Onda (nm)

Figura 35. Espectro de absor¢do em fungdo do comprimento de onda para o ensaio E4 ([Fenol],=300 mg/L).

No experimento E3, ap6s 60 minutos do inicio da reacdo, 0 espectro ndo apresenta
mais a curva de absor¢do caracteristica do fenol. A DQO neste tempo corresponde a 23% do
valor inicial. Ao final de 240 minutos, a remocdo foi de aproximadamente 91%. No
experimento E4, o espectro mostra uma remocao do fenol mais lenta, pois a remocao do pico
caracteristico é detectada em 120 minutos de reacdo. A remocdo final de DQO foi de
aproximadamente 96%. Pode-se notar que em ambos 0s casos a faixa de comprimento fica

ampliada, provavelmente devido a produtos da degradacdo do fenol como catecol (287 nm) e
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hidroquinona (275 nm) ainda ndo terem sido totalmente removidos. Esta anélise pode ser
usada para um acompanhamento qualitativo da remocgdo de fenol ao longo do tempo do
experimento.

Como a reacdo de foto-Fenton apresenta diferentes caminhos de degradacdo foi
observado que em alguns experimentos o valor da absorvancia em 268 nm aumentou. A
Figura 36 mostra que esse comportamento foi apresentado nos ensaios E3, E4, e E8, tendo

estes ensaios como condi¢do comum a relagdo [Fenol]o:[H.O;] = 1,0.
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Figura 36. Variagdo da absorvancia no comprimento de onda de 268 nm em fungéo do tempo de reacéo para
todos os ensaios do planejamento estatistico.

Nestes ensaios foi observado, nas amostras retiradas em 60 min, a formacéo, de pouco
lodo contendo sélidos muito finos e de cor muito escura, apos alcalinizagdo. Nessas amostras
a filtracdo foi extremamente lenta e o efluente final adquiriu uma cor escura. Esta coloracéo,
provavelmente, foi responsavel pelo aumento da absorvancia no comprimento de onda de 268
nm, ndo sendo possivel a observacdo da remoc¢do de fenol através do pico caracteristico do
composto organico estudado. A Figura 37 apresenta as amostras retiradas ao longo dos 240

minutos para estes ensaios.
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Figura 37. Ewolucdo da coloracéo do efluente fendlico nos ensaios E3, E4, e E8, respectivamente, antes e
durante a reagdo foto-Fenton ao longo do tempo de reacé&o.

Além da modificacdo da cor no efluente no tanque de mistura, pbde-se observar
também uma variagdo de temperatura tanto no ‘TQ-02’ como no receptor inferior. A varia¢ao
na temperatura do receptor inferior foi em média de 4°C, e a menor temperatura observada foi
de 30°C e a maior foi de 38°C. No ‘TQ-02’ a variagdo foi em média de 3°C ¢ a menor
temperatura observada foi de 27°C e a maior de 34°C.

Foi observado que na adicdo da terceira parcela de perdxido de hidrogénio havia
formagdo de uma quantidade muito grande de bolhas no tanque de mistura e a formagéo de
solidos, pois o efluente, mesmo nas reacGes que apresentaram cor escura, passava de
translicido para turvo. Tanto a formacdo de bolhas como a de solidos influenciou no
decaimento da vazdo de entrada no distribuidor superior durante alguns minutos, sendo
ajustada em seguida.

Outro fato importante foi a verificacdo da variacdo do pH e o consumo de perdxido de
hidrogénio durante toda a reacdo. Foi necessario, na maioria das reagdes, o ajuste para pH=3,0
a cada 20 minutos. Um significativo consumo de perdxido de hidrogénio foi observado nos

experimentos, ndo apresentando residual apés o final da reacao.

5.8. Validacéo do Planejamento Estatistico

Foi efetuado trés ensaios com condi¢cbes dentro dos niveis do planejamento
experimental com a finalidade de verificar e validar o modelo obtido pelo planejamento. As
condicdes experimentais dos ensaios V1, V2 e V3 e podem ser observadas na Tabela 15.
Dados coletados (como irradiancia, temperatura e energia) durante a realizacdo dos ensaios
podem ser observados no Anexo 6.
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Tabela 15 - Condi¢des experimentais dos ensaios de validacéo do planejamento estatistico.

Ensaio  Coeficiente Codificado Coeficiente Real
A B C [Fenol], [Fenol]o:[H,O,]  [H.O.]/[Fe*]
(mg/L)
Vi -1,0 -0,9 -0,8 100 1,05 5,50
\, -0,3 -04 -0,9 170 1,30 5,25
Vs 0,7 0,6 0,8 270 1,80 9,00

Esses ensaios foram realizados conforme o procedimento dos ensaios do planejamento
experimental. A Tabela 16 apresenta os resultados de percentual de remocdo de fenol

calculado e experimental.

Tabela 16 - Resultados dos ensaios de validacdo do planejamento estatistico.

Ensaio % Remocdo Fenol Calculado* % Remogédo Fenol Experimental

Vi 55,0 51,7
V, 71,0 79,2
Vs 86,0 90,9

* Calculado utilizando a equagéo 30.

E conhecida a complexidade da reacdo de Fenton. Entretanto, quando esta reagdo é
combinada com a radiacdo solar, o sistema torna-se ainda mais complexo, devido as inimeras
reacGes que ocorrem simultaneamente. O fato da radiagdo solar ser uma varidvel ndo
controlada, assim como a natureza complexa de reacdes, contribui muito para a variacdo das
respostas dos resultados pesquisados. Diante disto, pode-se afirmar que, apesar dos valores
obtidos experimentalmente para a remogéo de fenol ndo serem iguais aos valores calculados
pelo modelo, eles se aproximam dos valores calculados, considerando uma variagéo de +10%.
Partindo-se do principio que 0 processo possui a radiacdo solar como uma variavel muito
importante, a qual ndo se pode controlar, pode-se dizer que o modelo é valido.

Nas Figuras 38 e 39 pode-se observar o comportamento da remocéo de fenol, e da
remocdo de DQO nos ensaios de validacdo do planejamento experimental estatistico.
Observa-se que o comportamento das curvas de variagcdo de DQO e fenol sdo semelhantes ao
observado nos ensaios do planejamento experimental, confirmando assim a validade do

modelo na faixa estudada.
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Figura 38. Variagdo de fenol em funcdo do tempo de reacdo para os ensaios. Condi¢des: V1 ([Fenol],=100
mg/L, [Fenol],:[H,0,]=1,05 e [H,0,)/[Fe**]= 5,50), V2 ([Fenol],=170 mg/L, [FenoI]O:LH202]=1,3O e
[H,0,)/[Fe?']= 5,25) e V3 ([Fenol],=270 mg/L, [Fenol]y:[H,0,]=1,80 e [H,0,)/[Fe**]= 9,00).
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Figura 39. Variacdo da DQO em fun¢édo do tempo de reacdo para os ensaios. Condic¢des: V1 ([Fenol],=100
mg/L, [Fenol],:[H,0,]=1,05 e [H,0,)/[Fe*"]= 5,50), V2 ([Fenol],=170 mg/L, [Fenol]o:gH202]=1,30 e
[H,0,)/[Fe**]= 5,25) e V3 ([Fenol],=270 mg/L, [Fenol]y:[H,0,]=1,80 e [H,0,)/[Fe**]= 9,00).

Pode-se observar que se for mantida a razdo peroxido de hidrogénio e ferro
praticamente constante, como no caso dos ensaios V1 e V2, a remocdo de fenol e a remocéo
DQO seré governada pela concentragdo inicial de poluente e de peréxido de hidrogénio, como
observado anteriormente. A velocidade de remocéo de fenol e DQO aumenta em virtude da
disponibilidade de radicais hidroxila e da quantidade de matéria organica no meio reacional,

conforme reacgdes 1 e 8.
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6. CONCLUSOES

Para os resultados dos experimentos conduzidos em sistema de reator solar aplicando
0 processo Fenton, pdde-se concluir que a combinacdo do tipo de reator estudado, FFR, e 0
processo oxidativo, se mostrou eficiente para remocao de fenol contido em efluente sintético.

O estudo do comportamento da irradiacdo na remocdo de fenol ao longo do dia
mostrou que os melhores resultados para a degradacdo do composto foram encontrados no
horério de maior incidéncia de irradiacéo solar, ou seja, entre 10:00h e 14:00h.

A anilise estatistica do resultado da degradacdo de fenol para os experimentos
realizados no tempo total de 60 minutos mostraram grande influéncia da concentracdo de
peroxido de hidrogénio e da concentracdo inicial de fenol, quando se utilizou uma menor
razdo massica ferro e perdxido de hidrogénio. Em concentracdes menores de ferro Il foi
verificado que somente a concentracdo de perdxido influencia no processo. Ao final de 240
minutos de reacdo, as variaveis estudadas ([Fenol]o, [Fenol]o:[H.0] e [H.0,)/[Fe*]) ndo
apresentaram efeito na remocdo do fenol, visto que a variacdo da remocao foi extremamente
pequena para se proceder uma analise estatistica dos resultados.

O estudo mostrou que a concentracdo inicial de fenol estudada, faixa de 100 mg/L a
300 mg/L de fenol, é praticamente degradada nos primeiros 60 minutos da reacao obtendo-se
remogOes de 96,8 %, e em 240 minutos essa remogédo se aproxima de 99,9 %. No ensaio E6
de maior remocéo de fenol pode-se obter uma redugéo da concentragéo de fenol de 100 mg/L
para 0,07 mg/L, valor abaixo do valor estabelecido pela legislacdio (CONAMA 430/2011) e
remocéo total DQO de 91%.

Assim, para a aplicagdo industrial dos reatores solares, dois aspectos devem ser
considerados: adequada selecdo da composicdo do sistema de reacdo (Fe*, H,O, e carga

organica) e a radiagdo solar a ser utilizada no sistema.

Sugestado para Trabalhos Futuros

e Realizar ensaios em periodos do ano com menor incidéncia de irradiagdo solar;
e Estudar os intermediarios e subprodutos formados neste processo a fim de conhecer o
mecanismo de degradacéo;

e Realizar estudos de outros processos e de efluentes reais neste reator solar.
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Anexo 1. Curva de Calibracéo para a analise de peroxido de hidrogénio residual.
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Anexo 2. Estudo da estabilidade das amostras preparadas para a analise de perdxido de

hidrogénio residual durante o periodo de quatro horas.

Padrédo de 60 mg/L

Padrédo de 180 mg/L

Tempo™ Leitura da Leitura da Leitura da Leitura da
(min) Concentracéo Absorvancia Concentracéo Absorvancia
(mg/L) (mg/L)

0 62 0,271 184 0,825
15 62 0,275 183 0,825
30 62 0,281 184 0,834
45 62 0,279 184 0,834
60 62 0,284 184 0,838
75 62 0,284 184 0,838
90 62 0,284 183 0,838
105 62 0,284 183 0,837
120 62 0,276 183 0,833
180 62 0,284 183 0,837
240 62 0,285 183 0,834

" Tempo de espera para se realizar a leitura da analise.
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Anexo 3. Curva de calibracdo para determinacédo de fendis total.
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Anexo 4. Dados coletados durante o ensaio preliminar para escolha do horario no qual o
reator sera operado.

Hora Irr Irry, E Ts Tr
(W/m?) (W/n) (Wh/m?) (°C) (°C)
09:00 559 563 0 26,0 30,0
09:10 594 566 66 27,0 31,0
09:30 545 568 249 28,0 31,0
09:50 528 544 404 28,0 32,0
10:00 743 554 504 29,0 32,0
10:00 613 673 0 28,0 32,0
10:10 488 708 166 29,0 32,0
10:30 757 679 377 29,0 32,0
10:50 767 711 623 29,0 32,0
11:00 762 718 749 29,0 32,0
11:00 894 780 0 27,0 31,0
11:10 814 747 143 28,0 32,0
11:30 813 765 387 29,0 32,0
11:50 797 773 650 30,0 33,0
12:00 799 775 738 30,0 34,0
12:00 789 790 0 28,0 33,0
12:10 800 794 157 30,0 34,0
12:30 852 769 594 31,0 35,0
12:50 855 777 677 31,0 35,0
13:00 135 711 712 30,0 34,0
13:00 777 757 0 28,0 32,0
13:10 779 777 133 29,0 33,0
13:30 760 773 402 29,0 33,0
13:50 738 765 653 28,0 32,0
14:00 788 760 771 28,0 31,0
14:00 788 766 0 28,0 32,0
14:10 137 521 141 29,0 33,0
14:30 86 296 179 28,0 30,0
14:50 109 237 201 27,0 28,0
15:00 193 221 222 26,0 28,0
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Anexo 5. Dados Coletados Durante os Ensaios do Planejamento Experimental Estatistico

1. Resumo dos dados coletados durante o ensaio E1.

Hora Volume Vol. Tempo Irr Irry, E Q Ts Tr

Reator Evap. (min) (W/m°) (W/m%) (Wh/m?) (KJ/L) (°C) (°C)

(L) (L)
10:00 20,000 0 756 756 0 0 30,0 34,0
10:20 19,875 0,125 1200 781 768 169 45 30,0 34,0
10:40 19,625 0,250 2400 802 780 392 93 31,0 34,0
11:00 19,375 0,250 3600 777 784 542 143 31,0 34,0
11:20 19,000 0,375 4800 786 786 793 195 31,0 34,0
11:40 18,625 0,375 6000 797 798 1205 252 32,0 350
12:00 18,250 0,375 7200 831 803 1414 310 32,0 36,0
12:20 17,750 0,500 8400 834 807 1647 374 32,0 36,0
12:40 17,500 0,250 9600 830 810 1926 435 32,0 37,0
13:00 17,250 0,250 10800 821 812 2168 498 32,0 37,0
13:20 16,625 0,625 12000 807 813 2525 575 32,0 36,0
13:40 16,125 0,500 13200 798 813 2731 652 32,0 36,0
14:00 16,125 0,000 14400 781 811 2953 710 32,0 36,0
2. Resumo dos dados coletados durante o ensaio E2.

Hora Volume Vol. Tempo Irr Irry, E Q Ts Tr

Reator Evap. (min) (W/m?) (W/m?) (Wh/m?) (KJ/L) (°C) (°C)

(L) (L)

10:00 20,000 0 632 632 0 0 30,0 34,0
10:20 20,000 0,000 1200 645 591 254 35 30,0 34,0
10:40 19,750 0,250 2400 777 657 499 78 31,0 36,0
11:00 19,375 0,375 3600 761 694 768 126 32,0 37,0
11:20 19,125 0,250 4800 763 704 965 173 33,0 37,0
11:40 18,750 0,375 6000 809 706 1215 221 32,0 37,0
12:00 18,500 0,250 7200 797 699 1459 267 32,0 37,0
12:20 18,000 0,500 8400 761 706 1625 323 32,0 37,0
12:40 17,500 0,500 9600 748 716 2038 385 33,0 38,0
13:00 17,250 0,250 10800 735 717 2190 440 33,0 38,0
13:20 16,875 0,375 12000 714 718 2476 500 33,0 38,0
13:40 16,500 0,375 13200 695 718 2622 563 33,0 38,0
14:00 16,125 0,375 14400 669 714 2837 625 33,0 38,0
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3. Resumo dos dados coletados durante o ensaio E3.

Hora Volume Vol. Tempo Irr Iy, E Q Ts Tr

Reator Evap. (min) (W/m%) (W/m%) (Wh/m?) (KJ/L) (°C) (°C)

(L) (L)
10:00 20,000 0 631 631 0 0 27,0 31,0
10:20 20,000 0,000 1200 665 649 205 38 29,0 32,0
10:40 19,750 0,250 2400 704 669 431 80 30,0 33,0
11:00 19,625 0,125 3600 732 684 625 123 30,0 33,0
11:20 19,125 0,500 4800 759 702 919 173 30,0 33,0
11:40 18,750 0,375 6000 777 712 1203 223 30,0 34,0
12:00 18,375 0,375 7200 779 727 1469 279 30,0 34,0
12:20 17,875 0,500 8400 788 735 1728 338 30,0 33,0
12:40 17,750 0,125 9600 788 741 1960 393 30,0 34,0
13:00 17,250 0,500 10800 784 747 2254 458 29,0 32,0
13:20 17,000 0,250 12000 773 750 2521 519 29,0 33,0
13:40 16,750 0,250 13200 756 751 2775 580 28,0 32,0
14:00 16,375 0,375 14400 737 751 2949 647 28,0 32,0
4. Resumo dos dados coletados durante o ensaio E4.

Hora Volume Vol. Tempo Irr Irr, E Q Ts Tr

Reator Evap. (min) (W/m%) (W/m%) (Wh/m?) (KJ/L) (°C) (°C)

(L) (L)

10:00 20,000 0 698 698 0 0 29,0 32,0
10:20 20,000 0,000 1200 726 715 257 42 30,0 34,0
10:40 19,500 0,500 2400 766 723 452 87 30,0 34,0
11:00 19,250 0,250 3600 708 747 733 137 30,0 34,0
11:20 19,000 0,250 4800 455 710 948 176 30,0 32,0
11:40 18,750 0,250 6000 558 697 1163 219 29,0 31,0
12:00 18,375 0,375 7200 798 685 1441 263 29,0 32,0
12:20 18,000 0,375 8400 576 692 1614 316 29,0 32,0
12:40 17,750 0,250 9600 804 707 1896 375 29,0 32,0
13:00 17,375 0,375 10800 821 716 2175 436 30,0 34,0
13:20 17,000 0,375 12000 706 710 2370 491 30,0 33,0
13:40 16,750 0,250 13200 757 719 2619 555 30,0 34,0
14:00 16,500 0,250 14400 726 720 2824 616 30,0 34,0

73



5. Resumo dos dados coletados durante o ensaio E5.

Hora Volume Vol. Tempo Irr Iy, E Q Ts Tr

Reator Evap. (min) (W/m%) (W/m%) (Wh/m?) (KJ/L) (°C) (°C)

(L) (L)
10:00 20,000 0 797 778 0 0 29,0 30,0
10:20 19,875 0,125 1200 720 778 310 46 30,0 35,0
10:40 19,625 0,250 2400 714 781 583 94 31,0 36,0
11:00 19,375 0,250 3600 576 759 778 138 31,0 35,0
11:20 19,000 0,375 4800 657 743 1011 184 31,0 35,0
11:40 18,625 0,375 6000 797 741 1253 234 31,0 36,0
12:00 18,125 0,500 7200 870 740 1513 288 31,0 36,0
12:20 17,875 0,250 8400 845 751 1708 346 31,0 36,0
12:40 17,500 0,375 9600 822 766 2079 412 31,0 36,0
13:00 17,375 0,125 10800 814 770 2240 469 31,0 36,0
13:20 16,875 0,500 12000 782 772 2574 538 31,0 36,0
13:40 16,500 0,375 13200 746 771 2844 604 31,0 36,0
14:00 16,500 0,000 14400 732 770 2970 659 31,0 36,0
6. Resumo dos dados coletados durante o ensaio EB6.

Hora Volume Vol. Tempo Irr Irr, E Q Ts Tr

Reator Evap. (min) (W/m%) (W/m%) (Wh/m?) (KJ/L) (°C) (°C)

(L) (L)

10:00 20,000 0 733 558 0 0 28,0 32,0
10:20 20,000 0,000 1200 768 629 204 37 30,0 34,0
10:40 19,750 0,250 2400 828 659 435 78 31,0 34,0
11:00 19,625 0,125 3600 653 675 697 121 32,0 35,0
11:20 19,375 0,250 4800 784 683 925 166 32,0 36,0
11:40 19,125 0,250 6000 804 704 1207 216 32,0 36,0
12:00 18,625 0,500 7200 819 724 1527 274 32,0 36,0
12:20 18,250 0,375 8400 821 732 1695 330 32,0 36,0
12:40 17,625 0,625 9600 828 748 2076 399 32,0 37,0
13:00 17,250 0,375 10800 847 756 2308 464 33,0 37,0
13:20 17,000 0,250 12000 872 765 2603 529 33,0 37,0
13:40 16,750 0,250 13200 810 775 2849 599 33,0 37,0
14:00 16,125 0,625 14400 715 761 3045 666 32,0 36,0
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7. Resumo dos dados coletados durante o ensaio E7.

Hora Volume Vol. Tempo Irr Iy, E Q Ts Tr

Reator Evap. (min) (W/m%) (W/m%) (Wh/m?) (KJ/L) (°C) (°C)

(L) (L)
10:00 19,900 0 633 625 0 0 28,0 33,0
10:20 19,900 0,000 1200 682 657 320 39 30,0 34,0
10:40 19,650 0,250 2400 708 670 477 80 31,0 350
11:00 19,250 0,250 3600 725 684 686 125 31,0 35,0
11:20 18,400 0,850 4800 762 701 971 179 31,0 36,0
11:40 18,025 0,375 6000 783 714 1227 233 31,0 350
12:00 17,750 0,125 7200 783 725 1484 288 30,0 34,0
12:20 17,275 0,475 8400 791 736 1781 351 31,0 350
12:40 16,900 0,375 9600 797 742 2026 413 31,0 36,0
13:00 16,400 0,350 10800 807 748 2267 483 32,0 36,0
13:20 16,025 0,375 12000 799 719 2477 528 32,0 36,0
13:40 15,650 0,375 13200 203 694 2598 574 32,0 36,0
14:00 15,600 0,050 14400 173 666 2637 602 32,0 36,0
8. Resumo dos dados coletados durante o ensaio ES8.

Hora Volume Vol. Tempo Irr Iy E Q Ts Tr

Reator Evap. (min) (W/m%) (W/m%) (Wh/m?) (KJ/L) (°C) (°C)

(L) (L)

10:00 20,000 0 611 601 0 0 29,0 33,0
10:20 20,000 0,000 1200 654 636 212 37 31,0 35,0
10:40 19,750 0,250 2400 688 655 445 78 31,0 350
11:00 19,625 0,125 3600 720 671 674 121 32,0 36,0
11:20 19,375 0,250 4800 734 687 931 167 32,0 35,0
11:40 19,125 0,250 6000 751 699 1187 215 32,0 36,0
12:00 18,625 0,500 7200 763 707 1391 268 32,0 36,0
12:20 18,250 0,375 8400 768 720 1695 325 32,0 36,0
12:40 17,625 0,625 9600 790 728 1942 389 32,0 36,0
13:00 17,250 0,375 10800 763 733 2192 450 33,0 37,0
13:20 17,000 0,250 12000 719 729 2447 504 32,0 36,0
13:40 16,750 0,250 13200 746 730 2695 564 32,0 35,0
14:00 16,300 0,450 14400 748 732 2960 634 32,0 35,0
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9. Resumo dos dados coletados durante o ensaio E9.

Hora Volume Vol. Tempo Irr Iy, E Q Ts Tr

Reator Evap. (min) (W/m%) (W/m%) (Wh/m?) (KJ/L) (°C) (°C)

(L) (L)
10:00 19,900 0 669 664 0 0 28,0 33,0
10:20 19,900 0,000 1200 712 680 229 40 30,0 34,0
10:40 19,650 0,250 2400 742 702 443 84 31,0 35,0
11:00 19,250 0,250 3600 769 724 758 133 31,0 35,0
11:20 18,400 0,850 4800 791 738 1025 189 31,0 36,0
11:40 18,025 0,375 6000 804 749 1267 244 31,0 350
12:00 17,750 0,125 7200 811 758 1516 301 30,0 34,0
12:20 17,275 0,475 8400 818 766 1796 365 31,0 350
12:40 16,900 0,375 9600 820 774 2105 431 31,0 36,0
13:00 16,400 0,350 10800 815 778 2352 502 32,0 36,0
13:20 16,025 0,375 12000 801 781 2624 573 32,0 36,0
13:40 15,650 0,375 13200 779 782 2901 646 32,0 36,0
14:00 15,625 0,025 14400 751 781 3081 705 32,0 36,0
10. Resumo dos dados coletados durante o ensaio E10.

Hora Volume Vol. Tempo Irr Irr, E Q Ts Tr

Reator Evap. (min) (W/m%) (W/m%) (Wh/m?) (KJ/L) (°C) (°C)

(L) (L)

10:00 20,000 0 694 694 0 0 26,0 30,0
10:20 20,000 0,000 1200 715 704 262 41 28,0 32,0
10:40 19,750 0,250 2400 759 719 603 86 29,0 32,0
11:00 19,500 0,250 3600 777 731 781 132 30,0 33,0
11:20 19,250 0,850 4800 800 742 985 181 30,0 32,0
11:40 19,000 0,375 6000 791 754 1250 233 29,0 33,0
12:00 18,625 0,125 7200 804 760 1518 288 29,0 33,0
12:20 18,125 0,475 8400 782 767 1841 348 29,0 32,0
12:40 17,750 0,375 9600 792 771 2140 409 29,0 32,0
13:00 17,500 0,350 10800 775 772 2401 467 29,0 32,0
13:20 17,250 0,375 12000 774 772 2581 526 30,0 33,0
13:40 17,000 0,375 13200 755 772 1834 587 29,0 32,0
14:00 17,000 0,025 14400 732 771 2972 640 28,0 31,0
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11. Resumo dos dados coletados durante o ensaio E11.

Hora Volume Vol. Tempo Irr Iy, E Q Ts Tr

Reator Evap. (min) (W/m%) (W/m%) (Wh/m?) (KJ/L) (°C) (°C)

(L) (L)
10:00 20,000 0 576 576 0 0 28,0 31,0
10:20 20,000 0,000 1200 635 628 214 37 29,0 32,0
10:40 19,750 0,250 2400 551 601 399 72 30,0 33,0
11:00 19,625 0,125 3600 836 608 619 109 30,0 34,0
11:20 19,500 0,125 4800 527 616 824 149 30,0 33,0
11:40 19,250 0,250 6000 800 654 1108 200 30,0 34,0
12:00 18,750 0,500 7200 688 665 1395 250 30,0 34,0
12:20 18,500 0,250 8400 754 663 1540 295 30,0 33,0
12:40 18,125 0,375 9600 854 692 1815 359 30,0 350
13:00 17,750 0,375 10800 600 694 2148 414 31,0 34,0
13:20 17,500 0,250 12000 386 673 2278 452 30,0 34,0
13:40 17,125 0,375 13200 354 649 2374 490 30,0 33,0
14:00 17,125 0,000 14400 261 633 2425 522 30,0 33,0
12. Resumo dos dados coletados durante o ensaio E12.

Hora Volume Vol. Tempo Irr Irr, E Q Ts Tr

Reator Evap. (min) (W/m%) (W/m%) (Wh/m?) (KJ/L) (°C) (°C)

(L) (L)

10:00 20,000 0 811 811 0 0 33,0 30,0
10:20 20,000 0,000 1200 349 638 166 38 32,0 29,0
10:40 19,500 0,500 2400 702 610 438 74 32,0 29,0
11:00 19,375 0,125 3600 922 624 557 114 33,0 30,0
11:20 19,000 0,375 4800 946 657 969 163 33,0 30,0
11:40 18,500 0,500 6000 939 693 1237 220 34,0 30,0
12:00 18,125 0,375 7200 833 713 1402 278 34,0 30,0
12:20 18,000 0,125 8400 868 724 1628 331 34,0 30,0
12:40 17,625 0,375 9600 863 740 1877 395 34,0 30,0
13:00 17,375 0,250 10800 869 755 2192 460 34,0 31,0
13:20 16,875 0,500 12000 842 765 2504 533 35,0 31,0
13:40 16,500 0,375 13200 861 777 2825 609 350 31,0
14:00 16,000 0,500 14400 746 777 2997 685 34,0 30,0
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Anexo 6. Dados Coletados Durante os Ensaios de Validacdo do Planejamento

Experimental Estatistico

1. Resumo dos dados coletados durante o ensaio V1.

Hora Volume Vol. Tempo Irr Irry, E Q Ts Tr

Reator Evap. (min) (W/m%) (W/m?) (Wh/m?) (KJ/L) (°C) (°C)

(L) (L)
10:00 20,000 0 660 661 0 0 30,0 34,0
10:20 20,000 0,000 1200 708 691 221 41 31,0 35,0
10:40 19,875 0,125 2400 728 707 525 84 32,0 35,0
11:00 19,750 0,125 3600 756 716 782 128 32,0 355
11:20 19,250 0,350 4800 762 727 1029 178 32,0 355
11:40 19,000 0,250 6000 782 737 1307 228 32,0 36,0
12:00 18,625 0,375 7200 771 741 1467 281 31,0 350
12:20 18,125 0,350 8400 782 748 1786 340 31,0 350
12:40 17,750 0,375 9600 777 750 2009 398 31,0 350
13:00 17,625 0,125 10800 756 753 2252 452 31,0 35,0
13:20 17,125 0,350 12000 745 753 2503 517 32,0 36,0
13:40 16,875 0,250 13200 720 751 2658 576 32,0 36,0
14:00 16,375 0,350 14400 672 745 3004 642 32,0 36,0
2. Resumo dos dados coletados durante o ensaio V2.

Hora Volume Vol. Tempo Irr Irry, E Q Ts Tr

Reator Evap. (min) (W/m%) (W/m?) (Wh/m?) (KJ/L) (°C) (°C)

(L) (L)

10:00 20,000 0 662 661 0 0 29,0 32,0
10:20 19,875 0,125 1200 709 685 270 41 30,0 34,0
10:40 19,625 0,250 2400 746 706 543 85 32,0 35,0
11:00 19,375 0,250 3600 769 720 774 131 32,0 35,0
11:20 18,875 0,350 4800 792 736 1030 183 32,0 35,0
11:40 18,750 0,125 6000 805 746 1238 234 32,0 36,0
12:00 18,375 0,375 7200 817 756 1498 290 32,0 36,0
12:20 17,750 0,475 8400 826 768 2057 356 32,0 350
12:40 17,375 0,375 9600 827 771 1856 417 32,0 36,0
13:00 16,875 0,350 10800 823 778 2282 488 32,0 37,0
13:20 16,750 0,125 12000 807 782 2558 549 33,0 37,0
13:40 16,375 0,375 13200 783 783 2854 619 33,0 37,0
14:00 15,750 0,475 14400 764 783 3003 702 32,0 36,0
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3. Resumo dos dados coletados durante o ensaio V3.

Hora Volume Vol. Tempo Irr Irry, E Q Ts Tr
Reator Evap. (min) (W/m°) (W/m?) (Wh/m?) (KJ/L) (°C) (°C)
(L) (L)
10:00 20,000 0 757 756 0 0 29,0 33,0
10:20 20,000 0,250 1200 811 788 252 46 30,0 33,0
10:40 19,750 0,225 2400 899 810 513 96 31,0 350
11:00 19,375 0,375 3600 838 809 852 147 32,0 36,0
11:20 19,000 0,250 4800 800 811 1108 201 32,0 36,0
11:40 18,750 0,450 6000 789 808 1359 253 32,0 36,0
12:00 18,150 0,250 7200 759 803 1610 312 32,0 36,0
12:20 17,900 0,250 8400 831 786 1861 361 32,0 36,0
12:40 17,650 0,225 9600 826 789 2036 421 32,0 36,0
13:00 17,275 0,375 10800 772 789 2216 483 32,0 36,0
13:20 16,900 0,375 12000 695 781 2475 543 32,0 36,0
13:40 16,525 0,100 13200 756 780 2669 611 32,0 36,0
14:00 16,275 0,000 14400 760 779 2906 675 32,0 37,0
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