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RESUMO

PONTES, R.F.F. Modelagem e Sintese Otima de Rede de Reatores deod&ssos
Oxidativos Avangados para o Tratamento de Efluentes2009. 199 f. Tese (Doutorado)
— Escola Politécnica, Universidade de Sao Paulm Padlo-SP, 2009-08-01

Substancias toxicas como o fenol e outros compastoaaticos dificultam o tratamento de
efluentes via digestores biologicos. Estes conggolixicos em altas concentracdes sao
nocivos aos lodos bioldgicos, podendo inviabilizar completo o tratamento. Nas ultimas
décadas, os Processos Oxidativos Avancados (P©@&s)p 0s processos Fenton e foto-
Fenton, surgiram como alternativa para o tratameletaccompostos toxicos. Os POAs
degradam os compostos organicos pela geracdo dpostoms oxidantes fortes, como o
radical hidroxila, a partir de reagentes como pel@xie hidrogénio. Os processos Fenton
e foto-Fenton fazem uso de ferro (Il), um catalsaglativamente barato, para catalisar a
decomposicéo do peroxido de hidrogénio, reacdorderaala como reacdo de Fenton. Em
virtude dos complexos mecanismos presentes nosgsas Fenton e foto-Fenton, torna-se
necessaria uma compreensao da cinética do prooggsoenvolve reacdes térmicas e
fotoquimicas, por meio de sua modelagem matemtgicamenoldgica. A modelagem da
degradacao do fenol via processos Fenton e fotRgmoposta por este trabalho comeca
pela estequiometria dos dois processos, que desaegweacdes quimicas, térmicas e
fotoquimicas existentes. A partir destas, € pessiesenvolver o modelo cinético dos
processos Fenton e foto-Fenton, no qual se detaraivelocidade com que estas reacdes
ocorrem. O passo seguinte é o da modelagem hichdolu de escoamento) dos reatores
de processo Fenton e foto-Fenton, sendo que psggumdo processo, o modelo deve levar
em conta a propagacao da radiacédo por dentro tte.reeoram realizados 3 experimentos
de degradacao de fenol via processo Fenton paliseadas variacdes das concentracdes de
fenol, catecol e hidroquinona. Os dados experiaiergdo comparados com resultados
simulados com intuito do ajuste das constantedicasgdo modelo. Com as constantes
ajustadas, sdo realizadas comparacgdes entre esposcFenton e foto-Fenton para analise
de suas eficiéncias. A partir dos modelos mateositilos reatores de processos Fenton e

foto-Fenton, € desenvolvido um modelo de otimizdg@®eado em superestrutura de redes



de reatores para a sintese de uma planta de trdtame efluentes contaminados com
fenol. Objetivou-se a reducao dos custos de dapparacédo e depreciacdo desta planta,
sujeitos as restricdes de projeto e ao modelo parsstrutura, resultando em modelos de
programacao nao-linear inteira mista. Foram geradlucdes Otimas para o tratamento de

efluentes contaminados com fenol em redes de uisiedoés reatores de POAs.

Palavras-chave: Tratamento de efluentes, Processaork Processo foto-Fenton,
Estimacdo de parametros, Modelagem matematica, Bedeatores, Programacdo N&o-
Linear Inteira Mista, Sintese de processos



ABSTRACT

PONTES, R.F.F. Modelagem e Sintese Otima de Rede de Reatores deod&ssos
Oxidativos Avangados para o Tratamento de Efluentes2009. 199 f. Tese (Doutorado)
— Escola Politécnica, Universidade de Sao Paulm Padlo-SP, 2009-08-01

Toxic substances such as phenol and other aroroatigpounds make the wastewater
treatment by biological (aerobic or anaerobic) diges more difficult. These toxic
compounds in high concentrations are harmful fa Hiological sludge and they may
render the treatment impractical. In recent desafldvanced Oxidative Processes (AOPS)
appeared as an alternative for the treatment a¢ tmpounds. AOPs degrade the organic
compounds by generating strong oxidizing compousdsh as the hydroxyl radical, from
reactants such as hydrogen peroxide. The Fentmplaoto-Fenton processes make use of
iron (Il), a relatively inexpensive catalyst, to talgze the hydrogen peroxide
decomposition, reaction known as the Fenton reacB@cause of the complex nature of
the mechanisms that take place in the Fenton anotogfenton processes, the
understanding of the process kinetics, which ingslthermal and photochemical reactions,
becomes necessary through its first-principle nmatiteeal modeling. The modeling of
phenol degradation by the Fenton and photo-Fentocepses proposed in this work starts
with the stoichiometry of the two processes thaineerates the existing thermal and
photochemical reactions. Furthermore, it is pdestb develop the Fenton and photo-
Fenton kinetic model, which determines the reactaies. The next step is to model the
hydraulic (or flow) behavior of the Fenton and ph&enton process reactor, whereas the
model for the latter must consider how the radrafioopagates inside the reactor. Three
experiments of the phenol degradation by the Feptoness were carried out to analyze
the concentration variation for phenol, catechal agdroquinone. The experimental data
are compared with simulated results aiming theredton of the kinetic constants of the
model. Using the adjusted constants, the Fentah @moto-Fenton processes were
compared to analyze their efficiencies. From trethmmatical models of the Fenton and
photo-Fenton process reactors, an optimization indmkesed on reactor network

superstructure is developed for the synthesis obhanol contaminated wastewater



treatment plant. The objective is to minimize fhent capital, operation and depreciation
costs, subject to design constraints and to therstrpcture model, thus resulting in mixed
integer nonlinear programming models. Optimal sohs were generated for the phenol
contaminated wastewater treatment in networks ol two and three AOP reactors.

Keywords: Wastewater treatment, Fenton process,toFfenton process, Parameter
estimation, Mathematical modeling, Reactor networlixed Integer Nonlinear
Programming, Process Synthesis
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1. INTRODUGCAO

1.1. Motivacéo

Os processos bioldgicos sdo os mais comuns enmtata de efluentes com poluentes
organicos, mas nem sempre sdo 0s mais eficazepregenca de compostos toxicos,
como fenol e benzeno entre outros aromaticos, pideinviabilizar o tratamento

bioldgico de efluentes. Portanto, existe a crescerecessidade de se estudar e
implementar tratamentos alternativos de efluentestatninados com compostos

organicos toxicos.

Os processos oxidativos avancados (POAs) tém surgid Ultimas décadas como uma
opcéo viavel para o tratamento de efluentes toxi€gprincipio destes processos é o de
degradar os compostos organicos por meio de rededesidacdo com radicais livres até
diéxido de carbono (C®e agua (HO). Esplugas et al. (2002) citam entre 0s Prosesso
Oxidativos Avancados aqueles que usam o0zoni, (@diacéo ultravioleta (UV), ozénio
em combinacdo com UV, ozdnio com peroxido de hidnig (HO,), peroxido de
hidrogénio com UV, 0zb6nio e perdxido de hidrogécion UV, e os processos Fenton e

foto-Fenton.

A grande desvantagem dos POAs é muitas vezes ouwsto dos reagentes como 0z6nio
e peroxido de hidrogénio e até mesmo as fonteadiagdo como lampadas ultra-violeta
(Esplugas et al., 2002; Pera-Titus et al., 200M)itos estudos tém sido feitos visando
reduzir custos dos POAs, ao exemplo de Esplugad. €2002), Rios-Enriquez et al.
(2004) e Moraes et al. (2004b) que usam como altiemas lampadas UV, a radiacao
solar. O POA também pode ser usado como polindmteatamento do efluente (Sarria
et al., 2003; Esplugas; Ollis, 1997).

O presente trabalho almeja a elaboracdo de mewmdslpara determinacado do projeto
otimo para o tratamento de efluentes téxicos viaA$2OQA modelagem matematica destes



processos possibilita a reducdo dos custos dos Pf@Amre atingindo os minimos

requisitos dos 6rgaos ambientais.

1.2. Objetivos e Metodologia

O objetivo deste trabalho € implementar uma esfi@téistematica para sintese de
tratamento de efluentes toxicos por meio de Prose€xidativos Avancados (POAS),
em particular os processos Fenton e foto-Fentmsa Bintese estabelece a topologia da
rede de reatores envolvidos bem como as dimens@esqiliipamentos e as composi¢des
das correntes. O poluente a ser estudado nebsdhivaé o fenol, um composto muito
utilizado em industrias e comumente encontradofemarges industriais.

Seguindo a metodologia apresentada em Pontes (2002)ntes e Pinto (2006), o
primeiro passo € determinar 0 modelo estequioneéttic POA para a degradacédo do
fenol presente no efluente. Este modelo deve eescas reacdes quimicas que o fenol
sofre no tratamento até a sua completa mineralizagzom o modelo estequiométrico,

desenvolve-se 0 modelo cinético destas mesmasa®acd

Em seguida, desenvolvem-se os modelos hidraulicadecescoamento para os reatores
envolvidos no tratamento dos efluentes. Estes lnsdiescrevem como o efluente escoa
pelos reatores, além de fendmenos inerentes gocadasso. Deve-se descrever, no caso

de um reator fotoquimico, como a luz € irradiada jpientro deste.

A complexidade dos modelos envolvidos € cruciahparsimulacdo e otimizacdo dos
processos modelados. Um modelo muito simples e@dt@senta fielmente o processo de
tratamento de efluentes, enquanto um modelo muwioptexo pode inviabilizar a

simulagéo e otimizagé&o deste.

Com os modelos desenvolvidos, gera-se um modelotidézacdo para a sintese do

processo de tratamento de efluentes baseado ensupreestrutura de rede de reatores



de POAs, tornando possivel determinar quais osre&lotimos para os volumes dos
reatores da rede, as quantidades de reagentesuaantmfiguracado dos reatores na rede

e também as vazdes das correntes da rede.

1.3. Estrutura do Trabalho

Este trabalho possui a seguinte estrutura. Not@ap?, é apresentada a revisdo da
literatura, abrangendo fundamentos dos processadatmos avancados, modelos
estequiométricos e cinéticos dos processos Fenttotoe~enton, além dos modelos
hidraulicos de reatores destes processos. Emdsequo Capitulo 3, sdo desenvolvidos
0s modelos matematicos cinéticos e hidraulicos pategradacao do fenol via processos
Fenton e foto-Fenton. No Capitulo 4, sdo apredestadados experimentais da
degradacao do fenol via processo Fenton que s@losipara estimacdo dos parametros
do modelo cinético. Com o0s parametros ajustadesmodelos desenvolvidos no
Capitulo 3 séo resolvidos e analisados. No Captulestes modelos sdo usados para
gerar um modelo matematico da degradacdo do feaalma reator de POA em regime
permanente que €& otimizado com o intuito de compasaeficiéncias dos processos
Fenton e foto-Fenton. O Capitulo 6 aborda a mgeéetade superestrutura de rede de
reatores de POA, analisando as variaveis, as egsiag®s graus de liberdade desta
superestrutura. No Capitulo 7, é desenvolvida ab@dagem para sintese 6tima dos
modelos de superestrutura de rede de um a trésesate POA visando a minimizacéo
dos custos de um tratamento de efluentes contansnadm fenol. Finalmente, o

Capitulo 8 apresenta as principais conclusdespoptas de trabalhos futuros.



2. REVISAO DA LITERATURA

O presente capitulo apresenta uma revisdo dosigaiadopicos sobre a modelagem de
tratamento de efluentes em rede de reatores degsms oxidativos avancados (POAS).
Primeiramente, € apresentada uma revisdo de conaegrentes aos POAs; em seguida, 0s
processos Fenton e foto-Fenton sdo abordadospedslos estequiométricos e cinéticos
existentes na literatura para estes processos msoudimilares sdo apresentados.
Finalmente, € apresentado um resumo das técnicasintlese de rede de reatores e

estimacao de custos totais de projeto de uma plienticatamento de efluentes.

2.1. Aspectos Gerais de uma Estacéo de Tratamente Efluentes

As ETEs (Estacbes de Tratamento de Efluentes) t@mo wbjetivo remover os soélidos
suspensos (tratamento primario e secundario), errahbrganico dissolvido (tratamento
secundario) e, se necessario, nutrientes inorg&neoono nitrogénio e fosforo (tratamento
terciario).

O tratamento primario é feito por meio de gradedesarenadores. Industrialmente, na
grande maioria das vezes, os efluentes ndo requeetamento primario. Ja para o
tratamento secundario, existem varios tipos degssms que sdo escolhidos de acordo com
varios fatores, como localizacdo da ETE, relevallocusto de energia elétrica, tipo de
efluente, fatores econdmicos, etc. O tratamenturgkario quase sempre usa um
equipamento para tratamento biolégico do efluettejo reatores bioldgicos, tanques de
aeracao, filtros biolégicos, lagoas, reatores aimes, entre outros; porém outros
processos, como 0os POAs, podem vir a ser usadosagiéncia do tratamento bioldgico
seja baixa ou 0s compostos toxicos estejam presente quantidades superiores as
toleradas pelos microrganismos. Na maioria dagqssos, ha também o uso de um
decantador secundario para separacao do lodo lwoldg efluente, antes de seu despejo
em um corpo d’dgua. Ja para alguns processos.egaige um decantador primario, a

montante do tratamento bioldgico, para remocdoxgdesso de sélidos em suspensdo. O



lodo proveniente do tratamento biologico aerdbicessita de tratamento adicional, como
digestédo por via aerGbia ou anaerdbia, antes d#eseartado. No caso do uso de um POA,
ndo ha a geracdo de lodo, porém pode haver umamoacdo residual alta de agente
oxidante que deve ser tratada antes do despejvat@nento terciario é feito geralmente
para remoc¢ao de nutrientes, compostos de nitrogemdsforo, do efluente, mas também

pode servir para remocao de material residual espesisao.

O presente trabalho somente aborda o tratamentod&to por meio de POAs.

2.2. Degradacéo da Matéria Organica em Efluentes

Para o estudo do tratamento de efluentes contaosnadr poluentes orgéanicos, é
necessario definir alguns conceitos envolvidos esegtrocessos. Entre eles ha o de
mineralizagdo, ou a degradacdo da matéria org@&nicenatéria inorganica, e o de carbono

organico total para a quantificacdo da qualidadefdente.

2.2.1. Mineralizacao

A mineralizacdo de um poluente organico é o praceds transformacdo deste em
compostos que possam ser despejados em corposdsegundo Moraes et al. (2004a) e
Kim e Vogelpohl (1998). Para carboidratos, a readd mineralizagdo pode ser definida

como:
1.1 1
cXHon+(x+Zy—§z)o2 [0 - xCO, +Eszo (R1)

Quase sempre a reacao de mineralizacdo é feitaaems \etapas, e muitas vezes ha a
presenca de compostos intermediarios, como o Hdud@xila, de meia vida muito curta

devido a alta reatividade.



2.2.2. Demanda Quimica de Oxigénio — DQO

A Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) de um efluéntefinida como a quantidade de
oxigénio necessaria para oxidar todo o materiddriog presente. O teste de DQO é feito
adicionando-se uma solugédo de dicromato de potésémdo sulfarico a uma amostra de
efluente, na presenca de um catalisador, comotsutfa prata. E um teste de facil
reprodutibilidade e relativamente rapido, com déicage aproximadamente duas horas. E
possivel calcular a DQO tedrica para compostosodeposicdo conhecida, por meio da

seguinte equacao, descrita por Haandel e Mara@9§19

(4x+ y— 22)

PROI=8 (L2x+y +162)

2.1)

onde GHyO, é o composto com DQO a ser determinada.

2.2.3. Carbono Total = COT

O Carbono Total (CT) é determinado pela quantiddelelioxido de carbono produzido
pela combustdo de uma amostra do efluente. Seuéesais rapido que o de determinagéo
da DQO, porém o0 equipamento usado neste testeaBvaehente mais caro e mais
sofisticado. Haandel e Marais (1999) definem aiiség equacdo para a definicdo do valor
teorico de CT:

CT,= _Ix (2.2)
@2x+y+162)

onde GH,O, é o composto com CT a ser determinada.

A razéo entre as medidas de DQO e de CT ¢é a seguint

DQO; _ 2 (4x+y-22) 2.3)

COT, 3’ X



2.3. Processos Oxidativos Avancados

Esplugas et al. (2002) definem os POAs como osepsms em fase aquosa que se

baseiam em reaces intermediarias com a presengalidal hidroxila (HO) para a
destruicdo dos poluentes (mineralizacdo). Os séis de POAs diferem pelo(s)
tipo(s) de catalisador(es) presente(s) no procedsegrini et al. (1993), Gogate e
Pandit (2004) e Pera-Titus et al. (2004) citame=afr POAS 0s seguintes processos:

* Fotolise;
* Peroxido de Hidrogénio;
e Ozonio;

» Catalise heterogénea e fotocatalise.

A presenca de radiacdo ultravioleta (UV) € muitageg essencial aos POAs. A fotdlise
usa unicamente a radiacado UV para decompor osriekjeo que de acordo com Esplugas
et al. (2002) e Yue (1993) ndo é um método efiei@mh comparacdo com outros POAs.
Porém, a presenca de radiacdo UV com um reagaggatéaoxidante) como perédxido de
hidrogénio (HO,) ou ozb6nio (@), pode acelerar significativamente a decomposi¢ama

presenca do fon catalisadofE® processo se torna ainda mais eficiente. Estaléecido

como o processo foto-Fenton. Gogate e Pandit (2€i#n também o uso de ultra-som

para a producao do radical hidroxila.

2.4 Reag0bes Fotoquimicas

2.4.1. Cinética de Reacdes Fotoquimicas

As reacdes fotoquimicas diferem das outras pelcam®&mo de inicio de reacdo. Uma
fonte de radiacdo (lampada UV ou solar) emite ftomum comprimento de onda
especifico ou numa faixa de comprimento de onde,iggressam no meio onde a reagéo

ocorre. A medida que os fétons atravessam o ne#gs, vio sendo absorvidos, fazendo



com que as moléculas que os absorvem passem pagstado mais excitado, podendo ou

nao reagir. O rendimento quantico define a fralggias moléculas que reagem.

IUPAC (2009) define como rendimento quantico o niomde eventos definidoSdentod

gue ocorrem pelo nimero de fétons absorvidgs.gy.

0= Neventos (2.4)

n fot,abs

Cassano et al. (1995) definem 2 tipos de rendinsemidnticos: primario e total. Para uma
reacdo fotoquimica, o rendimento quantico prim&g) é definido pela razdo entre o

namero de moléculas que sdo excitadas pela radigg@ag) € o numero de fotons

absorvidos.
n

wp - mol, p (258.)
N t6t,abs

Ja o rendimento quantico totah)(é definido pela razdo entre o nimero de moléculas q
sdo consumidas ou produzidas em decorréncia deggodotoquimiconge) € 0 numero

de fétons absorvidosi: angd

d = Mmolt (2.5b)

n fot,abs

Tanto o rendimento quantico primario como o quantital sédo funcdes da freqiéncia da
radiacao emitida.

Rios-Enriguez et al. (2004) definem o rendimentargigo total instantdneo como a taxa de

moléculas consumidas ou produzidas pelo processquimico por intervalo de tempo:



{U.t _ 1 dnmol,t (26)

Nigtaps dt

O rendimento quantico e, conseqlientemente, a &xana reacao fotoquimica dependem
também do comprimento de onda da radiacdo. No dasona fonte que emite radiacdo
em s6 um (ou praticamente sé um) comprimento da danéinaizy e Akgerman (2000),

Crittenden et al. (1999) e Yue (1993) usam a séguenpressao para definir a taxa de

reacao fotoquimicaem um meio de reacao onde sé é oticamente atiempastqj:
fna :—(pjp’A.Ig.(l—e_Dﬂ ) 2.7)
onde

.  taxa da reacéono comprimento de ondi(mol.s%)

wjff/] rendimento quéantico primario para o0 compogtmo comprimento de ondd

(moles.Einsteit)

19 taxa de emissdo de fétons no comprimento de Ar{#nstein.s)

A densidade otica do sisterdg para o comprimento de onda& determinada por:

D) =2,303b.5,. S (2.8)
onde
b comprimento do caminho 6tico (cm)

§,  coeficiente de extingdo molar do compgst® comprimento de ondk(L.mol™.
cm?)

S concentracdo do compogtémol.L™)



O caminho dtico é a distancia percorrida pelosn®tdesde seu ponto de emissdo até o

ponto onde ocorre a reacdo. Esta distancia dependsator fotoquimico.
Dependendo do valor d&,, Crittenden et al. (1999) fazem as seguintes #icgaioes:

seD, for pequeno, a equacgéao (2.7) pode ser aproximada p

M =—¢)&.I/?.D,1 (2.9)
e seD, for grande, a equacéo (2.7) pode ser aproximada po

o =001 9 (2.10)

A equacao (2.10) infere a seguinte conclusdo: ar i uma determinada distancia da
fonte de radiacdo (valor db alto), o meio de reacdo absorve praticamente toda a
guantidade de fétons emitidos. Assim, a taxa dla@areacdo do composfondo é

significativamente alterada com o aumento do camgmio do caminho Gtico.

Nota-se que tanto os valores n}e como os valores dg, dependem do comprimento de

onda irradiada.

2.4.2. Influéncia da Radiacao Policromatica naBes Fotoguimicas

O item anterior trata da cinética de uma reacamgfdinica em um meio onde ha radiacao
monocromatica, mas nem sempre isso ocorre. No dadwaver uma fonte de radiagédo

policromética, dois casos podem ocorrer:

» a fonte tem uma emissédo descontinua com variaaslida emissdo emh= A, (w = 1,

2,3, ...\W)
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» afonte tem uma emisséao continua, e emite entrimtemvalo de comprimento de onda

Amin <A< /]max

Para o caso da emissao descontinua, Andreozzi(208D) definem a densidade otica total

do sistemaD, pela lei de Beer-Lambert como:

D=) "D, =2303b> &, S; (2.11)
w w

e a taxa global da reacéapr,, como:

n :Zrmw :—Zqoﬁ/lw.lgw.(l—e_D”W) (2.12)
W W

Os valores médios do coeficiente de extingdo mmlkédio, §, e do rendimento quéantico

primario total,¢”, para emissdes descontinuas sdo calculados por:

1
Ej :p_ZEJ'AW .PAW (213)
C w
1
¢jp :FC%(DJP’AW .P/]W (214)
onde

Py,  Poténcia da fonte no comprimento de oAd{W)

O valor deP; é calculado por:

P.=Y Py, (2.15)

J& para o caso de emisséo continua, CassanqX38) definenr,, como:

11



Amax
= Irn/] dA (2.16)

/]min

Tanto o coeficiente de extingdo molar medip,como o rendimento quéantico primario

total, qojp, sdo definidos como:

A

Ej :Pi J‘gj,/]'PAd/‘ (217)
¢ /]min
1 Amax

of = J‘(pﬁA.P/]d/l (2.18)
¢ Amin

onde

P poténcia da fonte no comprimento de oAdaV)

O valor deP é calculado por:

Amax
Pe= [Py (2.19)

Amin

As equacdes (2.11) a (2.19) sao validas para niEagacdo com apenas um composto
oticamente ativo.

2.4.3. Meios com Multiplas Reacdes Fotoguimicas

De acordo com Cassano et al. (1995), 3 tipos depostos podem absorver fétons:
reagentes, produtos e inertes. Estes ultimos \awoifotons, porém o0s respectivos
rendimentos quaticos primarios sdo quase nulosodargo, as taxas de reagdo s&o
despreziveis. Existem situacdes em que duas re&midguimicas competem pelos fotons.

As equacbes (2.12) e (2.16) sao validas quandoaapena reacdo fotoquimica ocorre no

12



meio irradiado. No caso de haver mdltiplas reado#sgquimicas, sd0 necessarias as
fracbes dos fétons que sdo absorvidos para dessarcadda uma destas reacbes. Para
emissdes descontinuas, Andreozzi et al. (2000nhel@fio valor da fragdo da radiacdo

absorvida pelo composimo comprimento de ondacomo:

£j) S

fia :m (2.20)
R
O célculo da densidade 6tica para um comprimentmdeA,, € dado por:
D,, =2303b> &), 'S, (2.21)
i
e a taxa de reacgdao total do comp@stq, passa a ser expressa por:
= —%: o) j]).(l—e_D”W )i A, (2.22)

Lembrando que um composto pode absorver fétone eaad@ir (rendimento quantico nulo
ou quase nulo), este fato deve ser levado em omstaalculos da densidade 6tica e fragbes

de radiagéo absorvida.

2.4.4. Parametros Oticos de Compostos Envolvidd@racesso Foto-Fenton

Andreozzi et al. (2000) consideram que 0s seguicespostos sdo oticamente ativos no
processo foto-Fenton, isto &, absorvem fétons s=ressariamente reagiro®h, Fe(OHJ",
Fe(HQ)** e Fe(OH)(HQ)". A Tabela 2.1 lista alguns valores de parameéiisas
encontrados na literatura. Os rendimentos quénficionarios listados na Tabela 2.1 séo
referentes a reacdes fotoquimicas citadas na€neias listadas e que sédo abordadas na
secéao 2.5.

13



Tabela 2.1 — Valores de Parametros Oticos de Camgpaicamente Ativos

Parametro Valor Unidade Referéncia

oP 0,49 | mol.Einstein Alnaizy e Akgerman (2000)
H 202,254

P 0,3 | mol.Einsteit | Andreozzi et al. (2000)
H 202313

P 0,14 | mol.Einsteit | Andreozzi et al. (2000)
Fe(OH ),305

oP 0,14 | mol.Einstein Andreozzi et al. (2000)
Fe(OH )313

oP 0,017| mol.Einstein | Andreozzi et al. (2000)
Fe(OH ) 366

o 0,62 | mol.Einsteit | Machulek et al. (2007)
Fe(C,0,).254

o 0,61 | mol.Einstein | Machulek et al. (2007)
Fe(C,0,):305

o 0,61 | mol.Einstein | Machulek et al. (2007)
Fe(C,0,)313

o 0,61 | mol.Einsteifn | Machulek et al. (2007)
Fe(C,0,)366

P 0,05| mol.Einsteint Alnaizy e Akgerman (2000)
fenol,254

£Fe(OH)305 1970| L.mol".cm™ Andreozzi et al. (2000)

£F¢(OH)313 1760| L.mol*.cm® Andreozzi et al. (2000)

E£F¢(OH 366 250 | L.mot*.cm?® Andreozzi et al. (2000)

E£Fe(HO2)305 850 | L.mol".cmi® Andreozzi et al. (2000)

£Fe(HO2)313 600 | L.mol*.cmi® Andreozzi et al. (2000)

E£Fe(HO2)366 380| L.mol*.cmi® Andreozzi et al. (2000)

£Fe(OH )(HO2)305 9900 | L.mof'.cmi* Andreozzi et al. (2000)

E£Fg(OH )(HO2)313 8200 | L.mof".cm* Andreozzi et al. (2000)

£F¢(OH )(HO2)366 1800 L.mol*.cm™ Andreozzi et al. (2000)

£ fenol254 516 | L.mol*.cm® Alnaizy e Akgerman (2000)

£ fenol313 7 | L.mort.cm?® Andreozzi et al. (2000)

£H 202254 43,6 | L.mol'.cm? Alnaizy e Akgerman (2000)

£H202305 0,5387| L.mof.cm™* US Peroxide (2009)

£H202313 0,3064| L.mof.cm™* US Peroxide (2009)

£H202366 0,0073| L.mof.cm? US Peroxide (2009)

EFe(C,0,)254 3,53x10 | L.mol*.cm™ Machulek et al. (2007)

£Fe(C,0,)305 2,00x10 | L.mol*.cm™ Machulek et al. (2007)

E£Fe(C,0,)313 1,53x16 | L.mol*.cmi® Machulek et al. (2007)

EFe(C,0,)366 9,80x10 | L.mol*.cm™ Machulek et al. (2007)
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2.5. Processos Fenton e Foto-Fenton

2.5.1 Reacdes de Fenton e Reducédo de Ferro (ll1)

A reacado de Fenton foi desenvolvida por H. Fentdeserita em Hislop e Bolton (1999) e
Andreozzi et al. (2000):

Fe?* +H,0, 1 - Fe®* +HO" +OH "~ (R2)

Na presenca de um sal de ferro (Il), o peréxidachideogénio se dissocia, formando o

radical hidroxila que reage com os poluentes oog&ni

Apesar da reacdo de Fenton acelerar consideravenzenlissociacdo do peroxido de
hidrogénio, conforme mostrado em Kavitha e Paldniy2004) e Esplugas et al. (2002),
existe a necessidade de uma grande concentracém de#* para dissociar uma grande
guantidade de perdxido de hidrogénio no processtoRe Porém, no processo foto-

Fenton, a radiacdo UV é usada para reduzir osFefisde volta a F&. Moraes et al.
(2004b) citam a seguinte reacdo como a de redagdguimica de F&:

Fe* +H,00 M - Fe?* +H* + HO' (R3)

Ja de Laat e Le (2005) e Kavitha e Palanivelu (R6d&8m as seguintes:

Fe>* +H,0, 0B . Fe?* +H* +HO," R4
20, 2

Fe** +HO, O . Fe** +H* +0, (R5)

E Andreozzi et al. (2000), Hislop e Bolton (1998am:

Fe(OH)%" O [ _. Fe?* + HO" (R6)
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A reacdo (R6) é similar a (R3), porém o reagenss@a ser o fon Fe(OH)em lugar do
fon FE*. Estas duas reacdes consideram que a reducémifioioa do ferro (Ill) gera um
radical hidroxila, auxiliando desta maneira o POX4 as reacfes (R4) e (R5) consideram
gue a reducéo do ferro (lll) ndo gera nenhum beioeéixtra, além da reposicdo de ferro

(I no meio de reacgéo.

Na auséncia de radiacdo UV (processo Fenton),g@igede reducdo de ¥eé, segundo
Kang et al. (2002) e Will et al. (2004):

Fe** +H,0, (1 - Fe?* +H* + HO," (R7)

A reacado (R7) € semelhante a reacdo (R4), porémeosem a interferéncia da radiacao

UV e é normalmente mais lenta que as reacgdes fiohicps de reducéo de ferro (llI).

Kavitha e Palanivelu (2005) mostram que o procést®eFenton € significativamente mais

eficiente que o processo Fenton na degradacadrdéeniis.

Apesar dos processos Fenton e foto-Fenton teremagems sobre outros POAS, existem
algumas desvantagens também. Rios-Enriquez €0fl4) mencionam que a presenca de
fons F&" e FE€' causam a necessidade da recuperacdo desse, quevip@dser bem

custoso, e a indesejavel presenca de poluentegaimoos no efluente tratado. Kavitha e
Palanivelu (2004) afirmam que o pH ideal para cesso Fenton é de 3,0, uma vez que

valores acima deste podem resultar em precipitacisejada de sais de ferro.

2.5.2. Modelos Estequiométricos da Degradacdo dolfelos Processos Fenton e Foto-

Fenton

Kim e Vogelpohl (1998) propdem a estrutura apresnna Figura 2.1 para a degradagéo

de matéria organica via processo foto-Fenton.
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lhv

Fotdlise dos complexos
de Fe (Ill)

LFe(II)

Reacgdo de Fenton

: Recombinacgéo dos
HO ‘VV ’ radicais

HO* Oxidac&o dos
compostos organicos

l

Mineralizacéo

Fe(lll)

Figura 2.1 — Estrutura do processo foto-Fentoncdeda com Kim e Vogelpohl (1998)

A etapa de fotolise dos complexos de ferro (lIlepresentada pelas reacdes (R3) a (R6),
onde o ferro (ll) é regenerado. Os compostos @rgarsdo mineralizados pelo radical
hidroxila que é formado tanto na etapa de fot@m®o pela reacdo de Fenton. Ja na etapa
de recombinacdo de radicais, o radical hidroxilasédo em reacfes paralelas, algumas
delas pelos radicais peroxila e oxila, sem que theggadacado dos compostos organicos.

Os fons F& e F&* formam complexos que influenciam o processo. Aorkzi et al.
(2000), de Laat e Gallard (1999), de Laat e Le %206lislop e Bolton (1999), Kim e
Vogelpohl (1998), Moraes et al. (2004a) e Muranekal. (2006) citam algumas dessas

reacOes de complexacao e outras envolvendo os ewogplormados com anions hidroxido

(OH), peréxido (HG), além de outros como CBO; e GO .
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Da estrutura apresentada na Figura 2.1, a etapsa coaiplexa € a da oxidacdo dos
compostos organicos. Esta € composta por inUne¢apss intermediarias até a completa
mineralizacdo dos poluentes. O modelo estequiauédrextremamente complexo com a
presenca de varios produtos intermediarios queasiugzes tém meias-vidas bem menores
gue fragbes de segundos. Alguns autores propdaielosoestequiométricos para o inicio
deste processo, como Crittenden et al. (1999),atd & Le (2005) e de Laat e Gallard
(1999). Alnaizy e Akgerman (2000) modelam a ox@aglo fenol via KO)/UV.
Andreozzi et al. (2000) elaboraram um modelo estegétrico para o processo foto-
Fenton da degradacédo de benzotiazol. Ja Kang €0812) modelaram a degradacdo de

fenol e clorofenol via processo Fenton.

2.5.3. Modelos Cinéticos dos Processos Fentona Fetton

Devido a complexidade do modelo estequiométriampdelo cinético também é complexo
e muitas vezes limitado a determinadas circunsg@ncO modelo cinético também deve
considerar como a radiacdo UV, proveniente de @mgpdda ou do sol, afeta a reacéo de
reducdo do fon Bé& As reacdes que ndo dependem da radiacdo sdideradss em sua
maioria como de primeira e segunda ordens. As lagli22 a 2.6 mostram modelos
estequiométricos e as constantes cinéticas, veldeidde reacddk para as reacoes
irreversiveis e constante de equilibfigpara as reversiveis, compilados dos trabalhassfeit
por Alnaizy e Akgerman (2000), Andreozzi et al. @@)) Kang et al. (2002) e de Laat e

Gallard (1999), respectivamente.
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Tabela 2.2 — Modelo Estequiométrico e Parametrogticbs do Modelo de Alnaizy e
Akgerman (2000) para Degradacéo do Fenol via Psodd¥/H,O,

Reacdes Kn

H,0, O M - 2HO" (R8) Beer-Lamber

HO" +H,0, [T - HO," +H,0 (R9)| 2,7x10 L.mol*.s*

Tl
HO} +H,0, (T - HO" +H,0+0, (R10) 0,5 L.mol.s

T <1
2HO," (1] - H,0, +O, (R11)| 8,3x18L.mol™.s

T <1
HO," +HO" [T - H,0+0, (R12)| 8,0x18L.mol"s

Fenol + HO" 1] - Catecol (R13) 6,51x1bs’
Fenol + HO® [0 - Resorcinol (R14) 8,33x10s™
Fenol + HO" [T - Hidroquinona (R15) 1,27x10s"
Hidroquinona + HO' [TJ - p-Benzoquinona (R16) 2,08x10s™
Catecol + HO' [1J - Acidos organicos (R17) 3,31x10s™
Resorcinol + HO [ - Acidos organicos (R18) 3,83x10s™
p-Benzoquinona + HO 1] - Acidos organicos (R19) 1x10s*

(R20) 2,23x16s!

Acidos organicos + HO [ - CO, + H,0
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Tabela 2.3 — Modelo Estequiométrico e ParametrogtiCos do Modelo de Andreozzi et
al. (2000) para Degradacéao do Benzotiazol via Rsac€oto-Fenton

Reacbes K,ouk
Fe?* +H,0, [T] ~ Fe®* +HO" +OH" (R2) 63 L.mot'.s™
Fe(OH)2* O _ Fe?* +HO" (R6) Beer-Lambert
Fe® +H,0, (T - Fe?" + H* + HO, (R7) 2x10° L.mol*.s*
H,0, O M 2HO"® (R8) Beer-Lambert

. . R9 3,3x10 L.mol™*.s™
HO" +H,0, [T - HO," +H,0 (R9)

I
2HO," ] — H,0, +0, (R11)| 8,3x18L.mol™.s
Fe?* + HO" [T - Fe3* +OH ™ (R21)| 3,2x18L.mol*.s*
Fe? +HO," (1] - Fe(HO)?' (R22)| 1,2x16L.mol™.s*
Fe?" +0,"” +H* [T . Fe(HO,)?" (R23) 1x10 L.molt.s?

-1
HO, M - H'+0,"” (R24) 1,58x10s

T 1

H*+0," [T - HO," (R25)| 3,3x18L.mol™.s

T
Fe(HO,)2* [T - Fe?* +HO,' (R26) 2,7x10s
Fe® +HO, (0 - Fe?* +H* +0, (R27)| 3,3x18L.mol.s"
Fe3* +OH™ = Fe(OH )% (R28) | 6,5x16" L.mol*.s™

T <1
Fe(OH )" +OH™ = Fe(OH )3 (R29) | 7,08x106 L.mol™".s
Fe®* +H,0, = Fg(HO, )2 +H* (R30) 3,65x10
Fe¥ +0," [T1 - Fe?" +0, (R31) 5x10 L.mol*.s"
Fe(OH > +H,0, = Fg(OH)(HO,)" +H” (R32) 2,0x10
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Tabela 2.4 — Modelo Estequiométrico e ParametrogtiCos do Modelo de Kang et al.

(2002) para Degradacéao de Clorofenol (Fenol) vee®&3so Fenton

Reacbes K,ouk,
T I

Fe?* +H,0, [T - Fe* +HO" +OH" R2) 63 M"s
Fe® + H,0, (1] . Fe?* + H* +HO, (R7) 0,01 L.mof.s*
R

HO" +H,0, [T - HO," +H,0 (R9) | 2,7x10L.mol".s
R

2HO," [T] - H,0, + O, (R11)| 8,3x10L.mol".s
0 -1 1

HO," +HO" (1] — H,0+0, (R12) 1x106°L.molt.s
Fe2* + HO' [T] - Fe3* +OH ™ (R21)| 3,2x10L.mor*s*
;T

HO," [T~ H* +0,"" (R24) 1,58x10s
0 I ST

H* +05 [T] - HO,' (R25) 1x106° L.mol™.s
Fe** +HO," [  Fe?" +H " +0, (R27)| 3,21x18L.mol™.s”
Fe¥ +0," [T1 - Fe?" +0, (R31) 5x10 L.mol*.s"
Fe2* +HO," +H* [T] - Fe%* +H,0, (R33)[ 1,2x10L.mol".s™
Fe?* +2H* +O,~ [T1 - Fe* +H,0, (R34) 1x106 L.mol*.s*
. R35)| 4,2x16L.mol".s?

2HO' [ - H,0, (R35)

HO® +0}™ (1]~ OH™ +0, (R36)| 1x10°L.mols®
=

HO} +03™ +H* [T = H,0, +0, (R37)| 9,7x10L.mol"s
HO® +Fenol (1] - DHCD® (R38)| 6,6x10L.mol".s"
T <1

DHCD" +Fe®* [T] - Fe?* +Benzodidis (R40)| 7000 L.mot.s
0 I 1

DHCD® + HO" [T —. THB (R41) 2x16° L.mol™.s
Benzenodié + Fe®* = Semiquinoas’ + Fe®* (R42) 0,042
Fe3* +THB [T - FeZ* +(H)AA (R43) 10 L.mof-s™
T o1

Benzenodié + HO® [T] - THCD' (R44)|  7xa0L.mol"s
Semiquinoas’ + Fe®* = Benzoquinnas+ Fe** (R45) 92,6
T 1

THCD’ +Fe3+ 1 - Fe2+ +THB (R46) 7000 L.mO}.S
T

HO' +Benzoquinnasl] - MA’ (R47)[  1,2x10L.mol"s
HO" +THB T - (H)AA' (R48) 4x10° L.mol*.s*
T 1

HO' + MA/(H )AALT ~(H )AA (R49)|  5x1GL.mol™s
-1

FeB+ +MA' /(H)AA' M - Fez+ +MA/(H)AA (RSO) 10 L.m011.s
1 <1

Fe3* +a(H)AAD - Fe(lll ) - organocomfexos (RS1) 1L.mot"s
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Tabela 2.5 — Modelo Estequiométrico e Parametrogtios do Modelo de De Laat e
Gallard (1999) para o Processo Fenton

Reacbes K,ouk,

1 <1
Fe?t + H,0, [T - Fe3* +HO® +OH "~ (R2) 63 L.mot".s

HO™ +H,0, (1] — HO," +H,0 (R9) | 3,3x10L.mol".s"

T T
2HO," [T]  H,0, + O, (R11)| 8,3x10L.mol".s

I
HO," +HO" [T] — H,0+0, (R12)| 7,1x18L.mol.s

R
Fe2* + HO' [T] » Fe3* +OH ™ (R21)| 3,2x10L.mol"s

T T
Fe? +HO," (1) - Fe(HO)?' (R22)| 1,2x18L.mol™.s

T

HO," [T~ H* +0," (R24) 1,58x10s

H* +05" [T - HO, (R25) 1x10° L.molt.s*
. (R26) 2,7x10' s*

Fe(HO,)?" [ - Fe?* + HO,

T 1
Fe* +HO," (1] - Fe* +H* +0, (R27) 2x16 L.mol*.s

Fe3* +H ,0, = Fe(HO, )2+ +H* (R30) 3,1x x10

T 1
Fe® +0," [T - Fe?" +0, (R31) 5x10 L.mol™.s

Fe(OH > +H,0, = Fe(OH)(HO,)" +H"* (R32) 2x10

-1 T
2HO" [T1 - H,O, (R35)| 5,2x18L.mol™.s

0 -1 1
HO® +0}™ (11~ OH™ +0, (R36) 1x10°L.mol.s

T
Fe(OH)(HO,)* [ - Fe®* +HO," (R52) 2,7x1G's

T o1
Fe?* +0,"” +H* [T - Fe(HO,)?" (R53) 1x106 L.mol™*.s

T <1
HO} +03™ +H,0 [T  H,O, + 0, +OH " (R54)| 9,7x10L.mol"s

Fe®* +H,0 = FgOH)? +H* (R55) 2,9x10' mol.L™*
Fe® +2H,0 = FgOH )f +2H* (R56)|  7,62x10 mof.L*
2Fe® +2H,0 = Fey(OH )3 +2H* (R57)|  0,8x10' mol.L”

Para o caso do sal de ferro ser FgSXdreozzi et al. (2000) citam também as seguintes

reacoes:
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Tabela 2.6 — Reacdes na Presenca de Fd8@cordo com o Modelo Estequiométrico de
Andreozzi et al. (2000)

Reacéao K,ouk,
Fe(SQ,)" = Fe¥ +SG (R58)|  3,08x1¢ mol.L™
S +H* = HSQ, (R59) 8,3x10° L.mol™*
FeSQ = Fe?* +SQ (R60) 5,01x1G mol.L™*
SO +HO" +H* [T1 - H,0+S0;" (R61)| 1,2x16L.mol™.s?

As reacOes (R6) e (R8) tém suas velocidades déoedeterminadas pelas equacdes da
secéo 2.4.1.

As constantes cinéticas para as reacdes (R13)Q) @da validas para uma temperatura de
25°C. A velocidade destas reacdes é funcdo tambéoomtzntracio inicial de fenol no

meio da reacéo.

Conforme o esperado, as reacdes envolvendo radioaiss tém valores dek

significativamente maiores que aquelas que naolesavioessas espécies quimicas.

As constantes cinéticas para as reacfes (R23)),(E3), (R37) e (R61) sdo validas para
um meio de reagdo com pH = 3,0. Em meios de reegdovalores de pH diferentes, &
necessario computar as constantes cinéticas cawnasntracdes ou do ion ldu do ion
OH.

O anion do sal de ferro deve ter um comportameimierte” no meio de reacdo. Nota-se
gue o anion sulfato reage com o radical hidroxilas o valor mostrado na Tabela 2.6 de
ks1 € cerca de 1000 vezes menor que aqueles encontradmsidacao de, por exemplo,
fenol e benzodidis, conferindo um carater relatieata inerte a este anion. Porém, anions
de halogénios ndo podem ser considerados inepesguglicam os processos Fenton e foto-
Fenton (Luna, 2005).
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A variavel a introduzida na reacdo (R51) diz respeito a fradd® acidos alifaticos que

participam da reacéo citada.
Hislop e Bolton (1999) citam reacdes envolvendasida F& e Fé" com ions oxalato

(C204)%. Uma delas deve ser considerada na modelagemraiesso foto-Fenton
(Machulek et al., 2007), que é:

Fe(C,0,4)5 O Fe?* +gczo§‘ +CO, (R62)

Esta reacdo é usada em medi¢cOes de actinometniag, ipara medir a taxa de emissao de
fotons de lampadas, uma vez que o rendimento quéatdtal desta é bem conhecido em

varios comprimentos de onda.

A formacéao do oxalato de ferro (lll) € previstagpefuacao (R51).

2.6. Reatores Fotoquimicos

2.6.1. Fontes de Radiacdo UV

Os reatores fotoquimicos se caracterizam por atigzradiagdo proveniente de lampadas
ou do préprio sol. No caso de lampadas, estasnp@@e internas ou externas ao proprio
reator. A vantagem dos reatores fotoquimicos camphadas € que estes podem operar
continuamente, ao contrario dos solares. Estesadttém a vantagem de obter a radiacao

UV a custo quase nulo.

As lampadas podem gerar radiacdo monocromaticalzrgmatica. No primeiro caso, a
radiacdo gerada tem o comprimento de onda adegpa@@o a reagdo fotoquimica em
guestdo, porém o custo dessas lampadas é relatitaaléo. As lampadas policromaticas
geram radiacdo dentro de uma faixa de comprimeatonda, que muitas vezes incorpora

parte da faixa absorvida pela reacao fotoquimiga.lampadas também diferem entre si
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pelo tipo de emisséo (Cassano et al., 1995), qderpser superficial, no qual a radiacédo é
gerada na parede externa da lampada, ou volumimauyal a radiacdo é gerada por todo o

volume da lampada.

2.6.2. Tipos de Reatores Fotoguimicos

A geometria reator-lampada varia bastante entrieabsilhos realizados. Andreozzi et al.
(2000), Alnaizy e Akgerman (2000) e Moraes et aD0da) usaram a geometria mais
simples para um reator fotoquimico, onde a lampadancontra no centro do reator. A

Figura 2.2 mostra a disposicéo do reator de Alnaiakgerman (2000).

Lampada de Mercurio
Reator
>
Camisa de resfriamento
>
Agitador Magnético
— e

Figura 2.2 — Reator fotoquimico usado por AlnaiAkgerman (2000)

J& Muranaka et al. (2006) usaram um reator mutipdas, onde 12 l|ampadas
fluorescentes séo colocadas juntas a parede intiernan reator cilindrico cujas paredes
sao polidas. O intuito é o de distribuir a radeagé&lhor dentro do reator e fazer com que
as paredes reflitam os fotons de volta para o mdeioeacdo. Dominguez et al. (1998)

usaram um reator anular de escoamento tubularasparedes sdo opacas.
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No caso de reatores solares, as lampadas saotsialastipor painéis ou refletores solares
gue tentam ao maximo captar a radiacdo solar elizaha para o meio de reacéo.
Segundo Alfano et al. (2000) os tipos mais usados reatores de calha parabdlica (PTRs
— parabolic trough reactons reatores coletores parabdlicos compostos (CPERs
compound parabolic collecting reactyyseatores tubulares com ou sem refletores, resator
de manta de camada dupla (DSSReuble-skin sheet reactQrgeatores de leito fixo de
filme fino (TFFBRs -thin-film fixed-bed reactgr A Figura 2.3 mostra dois destes

reatores:

A
AN
/]

RV

ik

Figura 2.3 — Perfil geométrico de um (a) PTR emglb) CPCR

2.6.3. Modelos Hidraulicos de Reatores Fotoquimicos

Um reator fotoquimico pode ter um comportamentoéhilico ideal como um reator tanque
agitado continuo (CSTR €ontinuous Stirred-Tank Reacjoou um reator de fluxo
pistonado (PFR -Plug-Flow Reactor. Os balangcos de massa, energia e quantidade de
movimento sdo desenvolvidos de acordo com este adampento hidraulico. Para
processos envolvendo radiacdo, € também nece$aZgioum balanco de radiacdo para o
reator. O comportamento da radiacéo dentro dore&@pende de fatores como absorcéao,
emissdo e espalhamento (Cassano et al., 1995pomejria e a posicdo das lampadas em
relacdo ao reator sdo fatores determinantes pammcgielar o fluxo de fotons. As

propriedades oticas da parede do reator tambéuoemfha radiacdo emitida para o meio de
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reacdo. Meios de reacdo opacos ou com duas fadempcausar reflexdo e difracdo dos
fotons emitidos. Por fim, as concentracfes deemag e produtos também afetam a

guantidade de fétons absorvidos no meio de reacéo.

Cassano et al. (1995) apresentam um modelo hidcabkstante abrangente de reatores
fotoquimicos, detalhando varios fatores que inftieBm como o0 mesmo € irradiado. Para
tal, € necesséario elaborar um balanco de campoadcéo, além dos balancos de

guantidade de movimento, massa e energia.

O balango de campo de radiacéo incorpora algunsefaparticulares aos fotons como a
absorcdo, a emissao e o espalhamento. Os doisim#rioram abordados na secéo 2.3,
enguanto o espalhamento se da quando o meio degacio dos fétons os reflete,
mudando seu trajeto. Nota-se que o espalhament® faaer com que os fétons saiam do

volume de controle, ou que fotons espalhados enteste volume de controle.

Crittenden et al. (1999) também desenvolveram ulanha de radiacdo no reator com

algumas simplificacdes que sédo: ndo ha espalhandentmo do meio de reacado, portanto
os fétons se propagam radialmente dentro do reatoreio ndo é opaco e a emissao de
fotons é continua.

2.7. Técnicas de Otimizacdo de Rede de Reatores

Conforme mencionado por Lakshmanan e Biegler (19983tem dois principais métodos

para sintese de uma rede de reatores: otimizac@&umkyestrutura e técnica de regido
atingivel @ttainable region targeting O primeiro consiste na criacdo de uma
superestrutura contendo um namero pré-determin@doedtores e varias correntes 0s
conectando. Kokossis e Floudas (1990) propuserama wetodologia na qual a

superestrutura € composta de CSTRs e PFRs, geuamdoodelo de programacgédo nao-
linear inteira mista (MINLP -Mixed Integer Non-Linear Programmipg Kravanja e

Grossmann (1997) também usaram esta metodologiarcoMlaki e Kokossis (1999)
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desenvolveram uma metodologia usando otimizac@e&sica para meta de desempenho
de reatores quimicos. Schweiger e Floudas (19@8rrdveram uma superestrutura
composta de CSTRs e reatores de fluxo cruzado (EkRess Flow Reacto)s A ultima
pode ser usada para modelar PFRs, reatores deamséxima (MMRs -Maximum Mixed
Reactor} e reatores de fluxo segregado (SFRSegregated Flow ReactQrs Esposito e
Floudas (2002) descreveram uma estratégia parazatimma superestrutura de rede de
reatores usando um modelo de programacao néo-[(iNe& —Non-Linear Programming
gue divide a rede em sub-redes. A rede é compostam CSTR ou um PFR ou um reator
de reciclo (RR -Recycle Reactpr

O método de técnica de regido atingivel € baseadomceito desenvolvido por X. Horn e
descrito por Glasser et al. (1987) e Hildebrandile{1990), que desenvolveram métodos
para obtencao da regido atingivel para redes quastem de CSTRs e PFRs. Porém, seus
exemplos sdo limitados a duas dimensdes, i.e. esagfvolvendo sé dois compostos.
Balakrishna e Biegler (1992a) propuseram um model@azéo segregada para conseguir
uma formulagcdo de programacéo linear (LErear Programminyjpara o modelo de rede
envolvendo reatores isotérmicos. Balakrishna eglBie(1992b) desenvolveram uma
estratégia para sintese 6tima de redes de reat@oeisotérmicos. Lakshmanan e Biegler
(1996) propuseram um meétodo que incorpora algursscdoceitos da metodologia de
superestrutura na metodologia de técnica da regiagivel e criou um modelo MINLP
para a rede, que é composto de CSTRs, PFRs ea®dmtinha lateral diferencial (DSRs —
Differential Sidestream ReactgrsO modelo pode ser extrapolado para sistemasncais

de duas dimensdes. Kauchali et al. (2002) propuserm modelo LP para otimizar uma
rede de reatores com duas dimensdes. Por fim,nBedet al. (2007) propuseram um
método para sintese de rede de reatores baseadwitérios econémicos ao invés de

tecnologicos.

Outros trabalhos apresentaram métodos alternatiahor et al. (2000) descreveram um
método que combina aspectos de ambas as metodplogsultando em um modelo
MINLP para a rede de reatores. Burri et al. (2008jenvolveram a metodologia IDEAS

(Espacgo-Estado Dimensional Infinitolrfinite Dimensional State-Spgcejue evoluiu a
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partir da metodologia da técnica de regido atiigiv& metodologia IDEAS gera um
modelo LP para rede de reatores, e também foiaaai@ redes de reatores nao-ideais
(Zhou; Manousiouthakis, 2006) bem como redes de R8S& PFRs com fluidos de

densidade variavel (Zhou; Manousiouthakis, 2007).

Embora a metodologia de técnica de regido atingengha duas vantagens importantes
sobre a metodologia de superestrutura, que saalfagdes MINLP mais simples e solugéo
Otima nao-restrita a superestrutura, ela ndo pederentamente aplicada para redes de
reatores fotoquimicos. A metodologia de técnicaedgdo atingivel apresenta resultados
contendo CSTRs, PFRs, ou até DSRs, mas reatoagufoticos nem sempre podem ser
categorizados como tais. A metodologia de supetasa € mais adequada quando se trata

de redes de reatores nao-convencionais.

Kokossis e Floudas (1990) propuseram uma metodojmia modelar reacbes complexas,
em regime isotérmico, em rede de reatores. Estadwmlegia proposta € robusta para uma
rede com poucos reatores e consegue resolver epralde modelar reatores como PFRs,
CFRs e RRs. A presenca destes reatores em unepralile otimizagao torna o modelo
muito complexo, uma vez que equacdes diferencieriam incluidas nas restricdes. O
método apresentado aproxima o PFR por uma séfsSd®s, cujos volumes sao idénticos
e a soma destes equivale ao volume do PFR. Qumitoy o nimero de CSTRs em série
melhor é a aproximacao e o problema de otimizagadera equacgdes diferenciais. O PFR
€ aproximado por uma série de CSTRs, incluindceates dédy-passe alimentacao direta,

em cada CSTR, conforme a Figura 2.4.

v

\ 4
\ 4
\ 4

Figura 2.4 — Representagédo de um PFRW@ETRs em seqiuéncia
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J& Pahor et al. (2001) propdem o uso do métodafdeenicas finitas para discretizar o
modelo de escoamento do PFR e aproximar as equdi¢éesnciais do modelo de rede de
reatores.

A metodologia apresentada por Kokossis e Floud@80)ldetalha a superestrutura para

rede de reatores com correnteshyepasse de conexdo inter-reatores. Para um CSTR,
Kokossis e Floudas (1990) propdem a seguinte ssipet@a apresentada na Figura 2.5:

P 1

Figura 2.5 — Superestrutura de uma rede de um G®fRrme a metodologia proposta
por Kokossis e Floudas (1990)

J& para 2 reatores, a superestrutura € mais compi@xforme mostra a Figura 2.6.

30



/'\'J *

iii +

h P
:T

Figura 2.6 — Superestrutura de uma rede de doifR€8dnforme a metodologia proposta
por Kokossis e Floudas (1990)

Conforme Pahor et al. (2001), esta metodologiasapta duas limitagcdes importantes:

- Se a superestrutura proposta ndo contemplar fegomacdo da solugédo 6tima, esta nao
sera encontrada;

- O modelo da superestrutura resulta em um MINLEmpde ser complexo de resolver.

Contudo, a metodologia proposta por Kokossis eddsy(1990) permite que seja inserido
no modelo mais de um tipo de reator, assim a soldti&na encontrada para o modelo

permite decidir qual(is) tipo(s) de reator(es) Gautilizado(s) na superestrutura.

A funcdo objetivo, no contexto do presente trahalleve minimizar os custos do
tratamento de efluentes contaminados com fendP@As. A concentracdo de um produto
(neste caso, concentracdo de compostos aromaticna)se uma restricdo de desigualdade

do modelo, a qual é abordada nos capitulos 5 a 7.

As restricdes segundo Kokossis e Floudas (19903magkr descritas por:
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- Balangos molares ou massicos para cada divisoomante de alimentacéo;

- Balangos molares ou massicos para cada mistusashontante de um reator;
- Balangos molares ou massicos para cada divisocateentes do PFRs;

- Balancgos molares ou massicos para cada divissaida de cada reator;

- Balangos molares ou massicos para o misturadair€ios divisores do reciclo;
- Balancgos molares ou massicos em cada reator;

- Restricdes logicas e de ndo-negatividade.

2.8 Estimacédo de Custos do Tratamento de Efluentes

O projeto de uma estacdo de tratamento de eflueletes levar em conta trés tipos de
custos: o de capital, o de operagao e o de depéecda ETE. Um projeto para qual um
efluente é tratado em um reator de dimensdes gganuaica altos custos de capital e
depreciacdo grandes, porém o0s custos de operataiivas aos consumos de reagentes,
sdo menores. O contrario também ocorre, no qua HTE com custos de capital e
depreciacdo pequenos acarreta custos de operagdesnaA sintese 6tima desta ETE

deve minimizar a somatéria destes trés custos.

Os custos de capital sédo detalhados por Turtorl. €2@03) e divididos nas seguintes

subcategorias:

- Custos de capital diretos;
- Custos de capital indiretos;
- Custos de contingéncias;

- Custos de instalacdes auxiliares.

Turton et al. (2003) citam dois métodos para sienasto custo total de capital: o Fator de

Lang e o de Custo do Modulo.
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O Meétodo do Fator de Lang simplifica todos os caistaliretos, como de materiais,
construcdo e engenharia, em um fator multiplicadeste método é limitado no que diz
respeito a diferentes condi¢cdes de operacdo comdeisnateriais incomuns ou processos
com pressdo operacional alta. A equacao resulteste método para o custo de capital é
dada por:

RT

Cm = FLang-Z Cagrt (2.23)

=1
onde Cyym € 0 custo da planta (modulo total)
Cag,t € 0 custo da aquisicdo do reator
Frang € 0 Fator de Lang
RTé o nimero de reatores da planta

A Tabela 2.7 mostra os valores para o Fator de derscordo com o tipo de planta.

Tabela 2.7 — Fatores de Lang para Estimacdo d® @astapital para Plantas Quimicas

Tipo de Planta Quimica Fator de Lafgabg

Planta de processamento de fluidos 4,74

Planta de processamento de fluidos / sélidos 3,63

Planta de processamento de solidos 3,10

Ja no Método do Custo do Modulo € necessario uaulcaimais detalhado para os custos
de cada subcategoria de custo de capital. Poréte,neétodo consegue estima-lo com
maior precisao.

O custo de compra de um equipamento depende des\fatores como a capacidade e o

material de construgdo. Turton et al. (2003) elet Timmerhaus (1980) usam a seguinte

equacao para relacionar dois equipamentos semethdatcapacidades diferentes:
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&: ﬁ ne
c ( j (2.24)

onde Cx é o custo do equipamerko
A € a capacidade do equipamekto

ne é um fator adimensional referente ao tipo de equnento
Sweeting (1997) estipula um valor de 0,6 psa

Além do custo da implementacdo de um projeto, ééamnecessario levar em conta o
custo de investimento (Peters; Timmerhaus, 19888 uez que o valor atual do capital
usado no projeto aumenta com o passar do tempoacte@ de juros real seja positiva.

Breasley e Myers (2003) usam a seguinte expressaopcalculo de valor atual:

C

PV.  =— % 2.25
o (1+ireq )T ( )
ir ol _ (Hirnom) _, (2.26)

(1+irjns ) )

onde PV 1€ o valor atual do custo de capital
C¢p € 0 custo do capital
if eal € @ taxa anual de juros real
irnom € a taxa anual de juros nominal

irinn € a taxa anual de inflagéo

Para os custos de operacéo, no caso de seremntessiarante o tempb de avaliagao,
Breasley e Myers (2003) usam a seguinte expressao:

1 1

Meal irpear-(1+ir eal )T

PVopy = cop( (2.27)
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onde PVyp 1€ 0 valor atual dos custos de operagéo ao longcades

Cop € 0 custo de operacéo anual

O custo de depreciacao se refere a reducédo dod@loem devido ao uso e desgaste deste.
Este € um valor contabil, e ndo necessariamentevalor de saida de caixa. Para
depreciacao linear (Brealey; Myers, 2003), o castalepreciacdo é proporcional ao custo

de aquisicéo dos equipamentos da planta:

1
Cap = n_y Cagequip (2.28)

onde Cgp € 0 custo de depreciacao
Cag,equip€ O custo de aquisi¢éo dos equipamentos da planta

ny é o periodo no qual o equipamento € depreciado

O valor atual do custo de depreciacdo € dado por:

1 1

iNreal iMear-(1+ireq )T

PVepr :cdp{ (2.29)

onde PVyp 1€ 0 valor atual dos custos de depreciagéo ao ldeganos

Portanto, o valor atual do custo da planta dertratao de efluente avaliado em um periodo

deT anos € expresso por:

PVpiant = PVepr *+ PVopr +PVypr (2.30)
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3. MODELAGEM MATEMATICA DOS PROCESSOS FENTON E
FOTO-FENTON

Neste capitulo é utilizada a metodologia desengaldm Pontes (2002) e Pontes e Pinto
(2006) para modelagem de reatores. Tomando coree bedelos estequiométricos
apresentados em outros trabalhos, foram desenwshod modelos estequiométricos da
degradacao do fenol via processos Fenton e fotteRenCom base nestes modelos, séo
desenvolvidos os modelos cinéticos. Por fim, éwaslvido o modelo hidraulico de

reatores para a degradacao do fenol via processuasrie foto-Fenton.

3.1. Modelo Estequiométrico da Degradacao do Fenpélo Processo Fenton

3.1.1. Etapas dos Processos Fenton e Foto-Fenton

Tomando como base a estrutura proposta por Kim gelohl (1998) e os modelos
estequiométricos e cinéticos apresentados por AtreeAkgerman (2000), Andreozzi et al.
(2000) e Kang et al. (2002), foi elaborada a estaugpresentada na Figura 3.1 para o

processo Fenton, que também é valida para o pmt@ssFenton.
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AA

Etapa 1
Geracdao de ions de Fe(ll)

LFe(II)

Etapa 2 Fe(ll)
Reacgédo de Fenton

Fe(lll) + H,0,

Etapa 4
HO'%’ Recombinacgéo dos
radicais
Etapa 3

Oxidacédo dos
compostos organic

l

H,0 + CO,

Figura 3.1 — Estrutura proposta dos processos renfoto-Fenton

3.1.2. Reacdes do Processo Fenton

Para a modelagem estequiométrica da degradacdndbvia processo Fenton, séo feitas

as seguintes hipoteses:

HPR1: as reacdes envolvendo os forfé,fef* e SQ* englobam todas as espécies destes,
portanto foram desconsideradas as reacdes debeguénvolvendo espécies destes ions;
HPR2: as reacdes sao irreversiveis (exceto R45E R4

HPR3: o processo Fenton ocorre em pH = 3,0 (Kaiat),62002).

Conforme mostrado na Tabela 2.1, Alnaizy e Akger@2&00) usam valores de constantes

cinéticas para a oxidacdo do fenol nas posigdse para cerca de 1000 vezes maiores
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gue aquele usado para a constante cinética dacéxiddo fenol na posicameta

Portanto, também é feita a seguinte hipoétese:

HPR4: oxidacdo do fenol na posicaeetaé desprezivel, portanto s6 sdo consideradas as

oxidacOes nas posicoeso e para.

A Tabela 3.1 lista os compostogresentes no modelo.
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Tabela 3.1 — Compostos Presentes no Modelo Cindéiddegradacao do Fenol

Composto Abreviacao
Acido cis-Mucdnico ac-muc
Acido Maleico ac-mal
Acido Oxalico ac-oxal
1,2-Benzoquinona 1,2-bq
1,4-Benzoquinona 1,4-bq
Catecol cat
1,2-DHCD" - radical 1,2-di-hidroxi-ciclohexadienil | 1,2-dhcd
1,4-DHCD" - radical 1,4-di-hidroxi-ciclohexadienil | 1.4-dhcd
Fe(HQ)™ Fe(HQ)**
Fe(OH)(HQ) " Fe(OH)(HQ)
Fe(OHy" Fe(OHy™"
Fe(OH)" Fe(OH)"
Fe* Fe*

Total de espécies de ions de Fe(ll) Fe2T
Fe'™* Fe'"

Total de espécies de ions de Fe(lll) Fe3T
Fenol fenol
FeSQ FeSQ
Fe(SQ)" Fe(SQ)"
H* H*

H202 H202
Hidroquinona hq

HO® rad-hidr
HO,* rad-per
HSO,” HSO,
0,"” rad-ox
OH OH
Oxalato de Ferro (Complexo) Fe-oxal
Radical cis-mucénico rad-muc
Radical Maleico rad-mal
Radical Oxalico rad-oxal
1,2-Semiquinona 1,2-sq
1,4-Semiquinona 1,4-sq
804._ rad-SQ
SO SO~
Total de espécies de ions de,SO SO, T
THB - tri-hidroxi-benzeno thb
THCD® - radical tri-hidroxi-ciclohexadienil rad-thed

O modelo estequiométrico proposto para a degraddgadenol via processo Fenton

obedece a estrutura da Figura 3.1. A etapa 1moaséseguintes reacoes:

39



Fe** +H,0, [T - Fe** +H™* + HO,
Fe* +HO," MO - Fe?* +H* +0,

Fe* +0,"” M - Fe?* +0,

e para a etapa 2, a seguinte reagao:

Fe?" +H,0, [0 - Fe*" +HO" +OH "~

e para a etapa 3, foram selecionadas as segueaigses:

Acidos Organicost HO® [T —~ CO, + H,0

HO® + Fenol[ - DHCD'
DHCD® +Fe® 11 - Fe?* +Benzoditis

DHCD® +HO® [ - THB

Benzenodié + Fe®* = Semiquinoas + Fe®*
Fe3" +THB M - Fe?* +CO, + Acido Maleico
Benzenodié + HO" 1] - THCD'
Semiquinoas’ + Fe®* = Benzoquinoas+ Fe?*
THCD® +Fe* D - Fe?" +THB

HO® +Benzoquinnas[lJ] -~ Radical cis-Mucénico

HO® +THB I - Radical de Acidos organicos

(R7)
(R27)

(R31)

(R2)

(R20)
(R38)

(R40)

(R41)
(R42)

(R43)

(R44)
(R45)

(R46)
(RA7)

(R48)

e além disto, foram propostas no presente tralzseguintes reagdes para a etapa 3.

HO® + Acido cis-MuconicoT] - Acido Maleico+2CO,

HO™ + Acido Maleico (1] - Acido Oxalico+2CO,
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Para a reacdo (R38), foi considerado que o fergereom o radical hidroxila, formando

os isbmeros 1,2 e 1,4-DHCD

HO' + Fenol[1J — 12— DHCD’ (R38a)

HO' + Fenol [ — 14-DHCD"® (R38b)

As reacdes (R40), (R41), (R42), (R44), (R45) e (Rdram alteradas em decorréncia da

alteracdo da reacao (R38):

1,2-DHCD" +Fe3" 11 - Fe?" +Catecol (R40a)
14-DHCD" +Fe®" M - Fe?" +Hidroquinma (R40Db)
12-DHCD’ +HO® [T - THB (R41a)
14-DHCD" +HO" [T] - THB (R41b)
Catecol+ Fe** =12 - Semiquinoa” + Fe?* (R42a)
Hidroquinma+ Fe>* = 14 - Semiquinoa’ + Fe?* (R42b)
Catecol+ HO® (1] — THCD' (R44a)
Hidroquinma+ HO® (M — THCD' (R44b)
1,2 - Semiquinoa’ + Fe>" = 12 - Benzoquinoa + Fe?* (R45a)
14 - Semiquinoa’ + Fe>" = 14 - Benzoquinoa + Fe?* (R45b)
HO" +12- Benzoquinona[ll - Radical cis-Muconico (R47a)
HO" +14- Benzoquinoa[ll - Radical cis-Muconico (R47b)

e também as reacgdes (R20), (R48), (R49), (R50)6&)(RPram modificadas pelo presente

trabalho para:

HO® + Acido Oxalico [ - CO, + H,0 (R20)
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HO® +THB [ - Radical Maleico (R48)
HO" + Acido cis-MucénicoT] - Radical cis-Muconico (R49a)
HO® + Acido Maleico 1] - Radical Maleico (R49Db)
HO® + Acido Oxalico 1] - Radical Oxalico (R49c)
Fe3* + Radical cis-Muconicod — Fe?* + Acido cis-Muconico (R50a)
Fe® + Radical Maleicol] — Fe?" + Acido Maleico (R50b)
Fe® + Radical Oxalicol — Fe?* + Acido Oxalico (R50c)
Fe>* +3 Acido Oxalico I - Fe(C,0, )5~ (R51)

Com relacéo a etapa 4 (recombinacéo dos radisdis);onsideradas equacdes envolvendo
o radical hidroxila que ndo sejam de degradagdocdogostos organicos, e as reacoes

envolvendo os radicais peroxila e oxila:

HO® +H,0, (0 - HO," +H,0 (R9)
HO3 +H,0, 1] - HO® +H,0+0, (R10)
2HO," 0 - H,0, + 0, (R11)
HO," +HO" [ - H,0+0, (R12)
Fe?* + HO' [T - Fe* +OH "~ (R21)
HO," [~ H* +0,"” (R24)
HY+0,”” [0 - HO,' (R25)
Fe?* +HO," +H* M - Fe** +H,0, (R33)
Fe?* +2H* +0,"” M - Fe3" +H,0, (R34)
2HO® [0 - H,0, (R35)
HO' +05, [0 - OH™ +0, (R36)
HO, +05” +H ™ [ - H,0, +0, (R37)
SOZ” +HO" +H* [ - H,0+S0;” (R61)
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SO, +OH™ [ - HO" +SG~ (R63)

SO, +H,0, [0 - HY + HOS + SQZ~ (R64)
SO, +HO; [0 - H* +0, +SC~ (R65)
SO, +Fe?t M - Fe® + S~ (R66)
SO, +H,0M - H +HO" + S~ (R67)

3.2. Modelo Cinético para a Degradacao do Fenol vRrocesso Fenton

3.2.1. Expressdes para as Taxas de Reacao

Usando o modelo estequiométrico proposto na segfari@ e as constantes cinéticas
citadas na Tabela 2.3, é desenvolvido o modeloticonéa degradacdo do fenol via

processo Fenton.

Para a modelagem estequiométrica do processo Fefaioffieita a seguinte hipotese
baseada nos modelos de Kang et al. (2002), Andrebat. (2000) e Alnaizy e Akgerman
(2000):

HPRS5: as reacdes propostas seguem uma cinéticarekam

Assim, as taxas das reacdes térmicas (ou escuwrgspdesso Fenton podem ser definidas

por:
o =kn [1;"17 Or (3.1)
j

onde k,é a constante cinética da reagao
§ éa concentragdo do reagente

Yn € 0 coeficiente estequiométrico do reag¢nie reacam
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A equacédo (3.1) também inclui as taxas de re@g@g razon r4sar € l45pr € @S CONstantes
cinéticaskazan Kazbr, Kasar € Kaspr que sao referentes respectivamente as reacoesas\wdas
reacoes (R42a), (R42b), (R45a) e (R45b).

As reacdes (R6), (R8) e (R62) ndo estdo preserdgste rodelo por serem reacgles
fotoquimicas.

3.2.2. Taxas de Consumo e Producdo dos Componentes

As taxas de produg&o/consumo geempostos presentes no meio de reaasao dadas
pelas seguintes equacoes:

Rreor =T +17 —Tp1 417 131 ~T33 =T34 +T40a +T400 + 1424 FTaoh ~Tazar ~Taoor 743+ 450 a5 ~

~Ta5ar ~Taspor ¥ 146 *Is50a T 500 * 500 ~ 66 (3.2)
Rresr = ~Rreot ~ 151 (3.3)
Ry,0, = T2~ 7 Tfg—ho+M1+tr33tr3s+r3s+rz7—ley (3.4)

Rrad-hidr =2 =g + 19 =2 =T21 ~T2q ~ 21~ 235 = I35 ~ 383 ~ I3gh ~ 412 ~ 41 ~44a ~Tasp ~T47a ~Ta7p =

T8~ T49a ~ Tagb ~Tagc ~Te11 63t 67 ~Te8 ~leg (3.5)
Rrad-per =17 *Tg =g~ 2I11 = Mo ~ T4 + o5~ Tp7 ~ 33 =137 + g4 ~lg5 (3.6)
Rrad-ox =f24 ~T25 =131~ F34 ~ 36 ~r37 (3.7)
Rfenol = 38 (3-8)
Ri2-dhed = f38a ~40a ~f41a (3.9)
Ry 4-dhcd = 3gb ~ fao0 ~ famp (3-10)
Reat = T40a ~Y42a + Na2ar ~Ta4a (3.11)
Rng =Taob ~Tazb *Ta20r ~Tasp (3.12)
Rihb = T41a * 410 ~ 43 * 46 ~ I8 (3.13)
Rad-thed = T44a * T44p Va6 (3.14)
Ri2-sq = 422 ~T42ar ~T45a + l45ar (3.15)
Ri4-sq = Ta2b ~ Ta20r ~Tasp + T4m0r (3.16)
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Ri2-bq = Tasa ~ Ta5ar ~T47a (3.17)

Ri4-bq = Ta5b ~ Ta5or ~Tam (3.18)
Rac-oxal = ~120 ~Tagc +Ts50c ~3r51 +Te9 (3.19)
Rrad-oxal = f4ac ~Isoc (3.20)
Rac-muc = ~T49a *+ 's0a ~ 68 (3.21)
Rrad-muc = f47a * fa7b * T49a ~ '50a (3.22)
Rsosr =—Te1+T63% 64 o5 *+Te6 * 67 (3.23)
Rrad-sq, = ~Rsosr (3.24)
Rac-mal = 43~ Tagb *+ Isob + e ~ feg (3.25)
Rrad-mal =48+ Tagb ~ 500 (3.26)
Rre-oxal = s1 (3.27)

Nota-se que devido a hipotese HPR1, as concensag@s taxas de formacao/consumo
referentes aos fons ¥eFe* e SQ* sdo indexadas pdrpara indicar que englobam todas

as espécies destes ions.

3.2.3. Modelo de Escoamento para um Reator de Miftarfeita

No caso do processo Fenton ocorrer em um reatoristara perfeita, CSTR, o modelo de

escoamento é dado pela seguinte reacéo:

ds, .
V.T:FIN '(Sj,IN —SJ)+RJV | (328)

onde § € aconcentracdo do compojstm reator
Sin € aconcentragdo do compost@ corrente que alimenta o reator
Fin € avazdo da corrente que alimenta o reator
R é ataxa de producdo/consumo do composto

V € o volume do reator
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Para o caso de operacdo em estado estacionagoagd® (3.28) se resume a:

Fin-(Sjn —Sj)+RjV =0 0j (3.29)

E no caso de uma operacdo em batelada, onde @orbates de entrada e saida do reator,

a equacéo (3.28) se resume a:

—L =R 0j (3.30)

3.2.4. Quantificacdo da Qualidade do Efluente

O parametro a ser utilizado neste trabalho paranttjigar o grau de degradacdo de
poluentes em um efluente € o da medi¢gdo de seudSando a equacgdo (2.2), a Tabela 3.2
foi elaborada, onde sdo mostrados valores de C3 qata composto organico envolvido

na degradacéo do fenol via processo Fenton.

Tabela 3.2 — CT dos Compostos Envolvidos na Degéaddo Fenol via Processo Fenton

Composto Férmula Quimica CoT Massa Molecular

Acido Maleico GH,O, 0,414 116
Acido Oxalico GH,0, 0,267 90
Benzenodidis HsO, 0,655 110
Benzoquinonas &H.,0, 0,667 108
Catecol GHO, 0,655 110
DHCD® CeHsO, 0,649 111
Fenol GHsO 0,766 94
Hidroquinonas eHgO, 0,655 110
Acido cis-Mucbnico GHeO, 0,507 142
Radical cis-Mucénico 50, 0,511 141
Radical Maleico GH;0, 0,417 115
Radical Oxalico GHO, 0,270 89
Resorcinol GHsO, 0,655 110
Semiquinonas §H:0, 0,661 105
THB CsHeO3 0,571 126
THCD® CoH0s 0,567 127

A taxa de CT do efluente pode ser calculada pgjaist expressao:
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CTefiente™ Z MM ; S; CT; (3.31)
i

ondeMM; é a massa molecular do compgsto

A equacao (3.31) é a somatoria das contribuic@siduais de cada composto organico no

efluente para o célculo de teor de carbono orgéoied (CT).

3.2.5. Dimensédo do Modelo Mateméatico Para Deqgraddo&enol via Processo Fenton

O modelo matematico para a degradacdo do fenol ranmeator de processo Fenton &
descrito pelas equacdes (3.1) a (3.27), (3.31)s maquacao (3.29) no caso de operacao
em estado estacionario ou a equacgao (3.30) nodmsperacdo em batelada. Como a
equacdo (3.1) é vdlida para as 53 reacfes do pmEesnton e as equacdes (3.29) e (3.30)
sdo validas para os 26 compostos, este modelo @iktenonsiste de 106 equagdes.

3.3. Modelo Estequiométrico da Degradacéo do Fenpélo Processo Foto-Fenton

3.3.1. Reacdes de Equilibrio Entre Espécies d® [eeBulfato

Com a presenca de radiacdo UV, passa a ser imfodaber as concentragdes de algumas
espécies ionicas de ¥eFe* e SQ?, j4 que algumas delas sdo muito mais oticamente
ativas que outras. Portanto, a hipotese HPR1 d##xaer valida para o processo foto-
Fenton. As reacbes (R28)-(R30), (R32) e (R58)-jJR680 inseridas no modelo

estequiomeétrico:

Fe3* +OH ™ = Fg(OH )?* (R28)
Fe(OH )2+ +OH™ 7 Fe(OH ); (R29)
Fe3* +H,0,7 Fe(HO, )?* +H* (R30)
Fe(OH )%* +H,0, 7 F(OH )(HO, )" +H* (R32)
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Fe(SQ ) = Fe +SCGE- (R58)
SO¢ +H ™= HSQ,~ (R59)
FeSQ™ Fe?* +SCGE~ (R60)

3.3.2. Reacdes Fotoquimicas do Processo Foto-Fenton

S&o inseridas no modelo estequiométrico do prodessd-enton as seguintes reacoes:

Fe(OH)2* O — Fe?* +HO® (R6)
H,0, O - 2HO® (R8)
Fe(C,0,)5>~ O - Fe?* +25C,02™ +CO, (R62)

3.4. Modelo Cinético da Degradacéao do Fenol pelo resso Foto-Fenton

3.4.1. Célculo das Concentracdes das Espéciesrded-8ulfato no Equilibrio

O calculo das concentragbes das espécies tle F&* e SQ” é feito pelas seguintes

equacoes:
S 2+
Fe(OH)
K28 = (332)
~(14-pH)
S+ 10
S .
- Fe(OH ),
Kog = S o) (3.33)
Fe(OH ***
S 2+.107PH
Ko = —ancz) (3.34)
S_a S
Fe** PH0,
S ..107PH
K32 - FeS(OH )(HO,) (335)

Fe(OH )% SH,0,
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2_
Ksg = 5(834—Fe (3.36)
FeSQ*
S cn-
HS
ng = —Qt_Ph (337)
Ssqz_ 10
S 2+ S 2-
Kgg= o 59 (3.38)
Sresq

z

Levando em conta a hipétese HPR3, no qual o pH d e reacdo € igual a 3,0, é
possivel eliminar algumas espécies de ions comglderno modelo estequiométrico da
degradacdo do fenol via processo foto-Fenton, goms concentracdes sdo bastante
inferiores em relag@o as demais. A Tabela 3.3 imast valores d&, usados no modelo

cinético. Todos os valores foram retirados de Aodzi et al. (2000).

Tabela 3.3 — Valores das Constantes de EquilitriMddelo Cinético de Degradacao do
Fenol via Processo foto-Fenton

Reacédo | K,

R28 6,50x16" L.mol®
R29 7,08x16  L.mol™*
R30 3,65x10

R32 2,00x1d

R58 3,08x1® mol.L*
R59 8,3x10° L.mol?
R60 5,01x16 mol.L*

Observando-se os valores idg e Kso, nota-se que, pagH = 3,0, a concentracdo do ion
SO é muito maior que as concentracdes dos fons RE(SOHSQ™. Portanto, as
concentracdes destes ultimos ions ndo séo levada®ma no modelo do processo foto-
Fenton. A retirada destas espécies de ions peamésolucdo analitica das outras espécies
de ions, resultando em uma maior facilidade da laigAo computacional do modelo da

degradacao do fenol via processo foto-Fenton.
Apesar de algumas espécies de Fe(lll), como o &®)(HQ)", terem concentracdes

muito pequenas, estas sdo oticamente ativas eanpmrtsdo mantidas no modelo do

processo foto-Fenton.
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3.4.2. Taxas das Reacdes Fotoguimicas

E necessario desenvolver equacdes para as tareaqdess, rs ersz. Em modelos CSTR,
faz-se a hipotese que as concentracdes dos commmstolvidos sdo uniformes em todo o
reator (Andreozzi et al., 2000). As equacdes (3233.41) provenientes da equacéo (2.12)

podem ser usadas como base para célculo das takassgnédias de reacéo:

_i p 0 _"Da,
6 = ZW:(oFe(OH )2+/1W.I/]W.(l e M) fraony (3.39)
1 -D
g :VZ¢|_F|)202'AW.IAOW .(1—e Aw )'fH202 (340)
w
r :iZqop 10 (1-e P ) g (3.41)
627y Fe-oxal A, " A, *! Fe—oxal .
w
em que
D,, =2303b) &, S (3.42)
j
& 2+ S 2+
_ "FOH)“" A, TFe(OH)
Tre(oH A, S S (3.43)
i
£ S
_ SH0 Ay PH0, (3.44)

fH,0,0, =
TR €A, S
j

EFe-oxal A, SFe-oxal
fre-oxal = S (3.45)
2., Si
J

Para a equacédo (3.42), o calculo da densidade dtcaneio de reacdo, além dos 3
compostos que reagem fotoquimicamente, devem sw&idevados 0S outros compostos

gue possuem rendimentos quanticos quase nulognpayeorvem os fotons presentes no
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meio de reacdo. Para efeito pratico, fenol e ns ke(HQ)** e Fe(OH)(HOQ)* absorvem

fotons mas ndo reagem fotoquimicamente.

3.4.3. Taxas de Consumo e Producdo dos Componentes

Na presenca de radiacdo UV, as equacdes (3.5)a(@19) e (3.27) sao alteradas para:

Rpeor =T +Tg +17 =T+ 17 +131 =T33 T34 +T40a *Ta0p +T42a * 420 ~Ta2ar ~Ta2or *143+ 45 +

+r450 ~Ta5ar ~T4sor * 746+ T50a 500 *50c + 2062 ~ 66 (3.46)
Rresr = ~Rreot —I51t 26> (3.47)
RH,0, = T2 =17 ~Tg ~fg ~fo+ M1+ 33+ T34+ I35+ 137 ~Teq (3.48)

Rrad—hidr = T2+ +2rg —Tg + g = T1p = T2 =20 =21~ 235~ r3g ~l3ga ~ F3gy ~F41a ~ a1 ~ 44a ~T4dp ~

~T47a = Va7 ~ V48 ~Vaga ~VTaob ~Taoc ~Te1+ 163+ 167 ~ o8 ~le9 (3-49)
Rac-oxal = ~T20 ~Tage * fs0c ~ 351+ g2 * feg (3.50)
RFe-oxal =51~ 62 (3.51)

3.4.4. Dimensao do Modelo Matematico Para Deqgradagh Fenol via Processo Foto-

Fenton

O modelo matematico para a digestdo do fenol enraator de processo foto-Fenton é
composto pelas equacdes (3.1), (3.6) a (3.18)0)32(3.26), (3.31) a (3.35), (3.38) a
(3.51), mais a equacao (3.29) no caso de operandestado estacionario ou a equagao
(3.30) no caso de operacdo em batelada. Segumaoeamas observagbes do modelo
matematico para o processo Fenton referentes ag@sgi(3.1), (3.29) e (3.30), 0 modelo
matematico para o processo foto-Fenton consistél@eequacdes no caso da radiacao
presente ser monocromatica. No caso desta sarguhtica, 0 nimero de equacdes
presentes no modelo foto-Fenton é 114 W 4ndeW é o niumero de comprimentos de

onda emitidos pela fonte de radiacéo.
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3.5. Sumario

Neste capitulo, foram propostos modelos estequitmuétpara a degradacao do fenol pelos
processos Fenton e foto-Fenton que englobam vasiesctos dos modelos existentes. Os
modelos desenvolvidos conciliam caracteristicaseadfipas de cada modelo como o
desmembramento dos benzenodidis nos isébmeros kcatedudroquinona (Alnaizy;
Akgerman, 2000), a oxidacao da matéria organica feeto (lll) (Kang et al., 2002), e em
especifico para o modelo do processo foto-Fentegquilibrio de varias espécies de ferro
(1) e (1) (Andreozzi et al. , 2000).

O modelo proposto para o processo Fenton apre$@ftaquacdes e para o processo foto-
Fenton 118 equacdes (114 ¥Wno caso de uso de radiacdo policromatica). O loatie
processo Fenton apresenta 53 parametros (constEnéias), enquanto o modelo do
processo foto-Fenton apresenta além destes 53psodir parametros (constantes de
equilibrio) e 9 parametros 6ticos\(®no caso de uso de radiacdo policromatica). Destre
parametros cinéticos, um subconjunto é estimadaarq os demais parametros se
baseiam em valores da literatura. Os parametnoesosdo baseados em valores de
literatura. O capitulo seguinte aborda o procedimexperimental e de estimacao de tais
parametros.
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4. AJUSTE PARAMETRICO E ANALISE COMPARATIVA DOS
MODELOS DOS PROCESSOS FENTON E FOTO-FENTON

Os modelos mateméaticos desenvolvidos no capituriansdo simulados com o proposito
de analise e ajuste paramétrico. Primeiramentanfaealizados trés experimentos de
degradacao de fenol via processo Fenton, cada noo tiferentes quantidades deCd
usadas na degradacdo. Em seguida, € feita a cagApadestes dados experimentais com
0s resultados da simulagcdo do modelo cinético awegsso Fenton com valores de
constantes cinéticas da literatura. Na sequégcigita a analise de sensibilidade dos
parametros deste modelo, no caso as constantéga#néA partir dos resultados destas
etapas, € feito um ajuste destes parametros e pacagdo dos resultados da simulacdo do
modelo antes e apds o ajuste com os dados expégimeara o processo foto-Fenton, é
feita uma analise de sensibilidade dos parametiiossdée também uma comparacdo da
degradacao do fenol via processos Fenton e fotefrenTambém sao feitas analises das
variagcdes dos principais reagentes ao decorrempomessos Fenton e foto-Fenton, bem
como do impacto da concentracao inicial dos reagena eficiéncia da degradacédo dos

compostos aromaticos.

4.1. Preparacdo e Procedimento dos Experimentos deegradacdo do Fenol via
Processo Fenton

4.1.1. Condicdes Experimentais

O objetivo dos experimentos realizados foi o de itncer a degradagcdo de fenol pelo
processo Fenton ao longo do tempo em 3 experimetancentracdo de fenol utilizada
foi de 12,1x10 mol.L", a de FeS@foi de 1,0x1G mol.L"}, e em cada experimento foi
variada a quantidade de®h usada. A Tabela 4.1 resume as concentracbeaimiias

condi¢Oes para cada um dos experimentos realizados.
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Tabela 4.1 — Condi¢des Experimentais

Parametro Experimento A Experimento B Experimento C
Se2e0 1,0x10° mol.L* 1,0x10° mol.L™? 1,0x10° mol.L™?
Fiz02 0,075 moles/30 min 0,150 moles/30 min 0,300 molesith
Senolo 12,1x10° mol.L? 12,1x10° mol.L? 12,1x10° mol.L*?
Temperatura 30°C

pH 3,0

Volume do Reator 3L

4.1.2. Equipamentos Utilizados

Os seguintes equipamentos foram usados nos 3 eqreas:

» Espectrofotometro Varian. As amostras foram caod@és em celas de quartzo de caminho

Otico igual a 1,00 cm.
* HPLC-UFLC/Prominence da Shimadzu com detectddde/is (190-700 nm).

4.1.3. Arranjo do Reator

A Figura 4.1 mostra o0 arranjo utilizado para airegho da degradacdo do fenol via

processo Fenton.
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Agitador Mecanico

Termémetro / Medidor de pH

Coleta de Amostra

Reservatério de HO,

Reator

Figura 4.1 — Arranjo para os experimentos de degi@alde fenol via processo Fenton

4.1.4. Reagentes

Os seguintes reagentes foram usados nos 3 expé&rsnen

Sulfato de ferro(ll) heptahidratado — Merck (98 %)
Peroxido de hidrogénio — Merck (30 %)

Acido Sulftrico — Synth (98 %)

Hidroxido de Sddio — Sigma Aldrich (99 %)

Fenol — Sigma Aldrich (99 %)

Catecol — Sigma Aldrich (99 %)

Hidroquinona — Sigma Aldrich (99 %)

Resorcinol — Sigma Aldrich (99 %)
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Pirogalol — Sigma Aldrich (99%)

4.1.5. Preparo das Solucdes de Fenol

As solucbes de fenol foram preparadas por dissoldg&ta de fenol em solucdo aquosa.
Esta solucéo estoque foi subseqiientemente dila@idaym volume total de 3,0 L. Desta
maneira, obteve-se um efluente sintético com urpeodeitibilidade de concentracdo de
fenol de 12,1x18 mol.L™.

4.1.6. Procedimento de Utilizacdo do Reator no é3s@ Fenton

O reator utilizado para as reacdes de Fenton du fende vidro borosilicato (volume de
3,0 L) equipado com um agitador mecanico. A tentpesiada solucéo foi controlada em
30+2 °C por meio de um banho termostatico. O pH inidelsolucéo sintética de fenol,
com volume total de 3,0 L, foi ajustado para & @dicdo de acido sulfurico concentrado
(H2SQy). A reacdo de Fenton foi entdo iniciada pela&uige 100 mL de uma solucéo
aquosa de FeSTH,0 0,001 mol.L}, seguida pela adicdo de uma determinada quantidade

de solucdo de #D, 6 mol.L!, mostrada na Tabela 4.1, durante 30 min.

Amostras em duplicata (5 mL cada) foram retira@as,intervalos de tempo apropriado,
para anélises durante o tempo de reacdo. Solug@da®H 10 mol.ll (2 gotas) foi
adicionada em todas as amostras utilizadas paaaniper a reacdo. Posteriormente as
amostras foram filtradas (membrana de 0,2 Millipore Durapore) para remover as
espécies de ferro precipitadas e diluidas de acoodo a necessidade e imediatamente

analisadas por cromatografia liquida de alta perémce (HPLC).

4.1.7. Procedimento de Anélise por HPLC

Fenol, catecol e hidroquinona foram identificadagiantificados por cromatografia liquida
de alto desempenho (cromatégrafo UFLC, Shimadzandes compostos padrdo para

comparacdo. Para a determinacdo dos intermedemémsaticos foi utilizada uma coluna
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C18 Shim-pack de fase reversa;(8,6 x 150 mm) com detec¢cdo em 254 nm, usando um
detector de UV-Vis da Shimadzu. A fase mdvel fongtituida de uma solu¢do aquosa
contendo 0,2% de &cido aceético (solugcdo A) e urhazdo de acetonitrila contendo 0,2%
de acido aceético (solucdo B) com um fluxo de 0,8mih. Até 3 minutos de andlise, a fase
movel consistia de 22% da solucdo B, seguido deggradiente de 22-62% da solucdo B
durante 12 minutos. E entre 15 e 16 min de andéliséase mdvel, esta voltou para a
condicao inicial (22% da solucéo B).

4.1.8. Resultados Experimentais

A Tabela 4.2 apresenta as concentracoes de featelcat e hidroquinona em diferentes
instantes de tempo para os Experimentos A a C.

Tabela 4.2 — Concentracbes de Fenol, Catecol eoglidrona nos Experimentos A a C
(concentracdes em mmotiL

Tempo Experimento A Experimento B Experimento C
(min) Senol Sat S1q Senol Sat S1q Senol Seat S1q
0| 121 0,00 0,00 12,1 0,00 0,00 12,1 0,00 0,00
5| 8,86 1,40 0,59 6,81 1,16 0,82 2,71 2,50 1,95
10| 6,04 1,93 1,16 3,01 1,50 2,75 0,60 0,82 6,39
20| 3,55 2,34 2,26 0,70 0,65 5,67 0,00 0,00 4,19
30| 1,12 1,73 3,92 0,00 0,00 5,00 0,00 0,00 3,33
45| 0,754 1,58 3,87 0,00 0,00 4,46 0,0( 0,0p 0,85
60| 0,766 1,65 4,48 0,00 0,00 4,44 0,0( 0,00 0,74
75| 0,774 1,67 4,38 0,00 0,00 4,34 0,0( 0,0p 0,70
90| 0,767 1,66 4,27 0,00 0,00 4,14 0,0( 0,0p 0,63
120| 0,772 1,68 4,25 0,00 0,00 4,09 0,0( 0,00 0,57

4.2. Implementacdo dos Modelos

As simulacdes de operagdes dos processos Fentoto-&enton foram feitas usando o
sistemaMATLAB V7.0.0para implementar os modelos apresentados no lapitterior.
Como se trata da simulacdo dinamica de um sistenteqdacdes Diferenciais Algébricas
(EDA), foi necesséario o uso da roti@RDE23T (Shampine et al., 1999) ddATLAB que

resolve sistemas de EDOs (Equagfes Diferenciaim@rids) moderadamente rigidasff)
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e EDAs. A rotinaODE23T é uma implementacdo da regra trapezoidal com um

interpolador “livre”.

4.3. Simulagédo do Modelo Cinético do Processo Fento

Usando valores obtidos na literatura para os pdrémeinéticos do modelo cinético da

degradacdo do fenol via processo Fenton, forarmasfeimulacdes iniciais baseadas nas
condicbes experimentais relatadas na Tabela 4.1Tal#ela 4.3 mostra os valores das
constantes cinéticas para cada reagdo, bem coefieréncia para cada valor. Estes valores
sao validos para um pH constante e igual a 3,0.

Tabela 4.3 — Valores das Constantes do Modelo i€néle Degradagdo do Fenol via
Processo Fenton

Reacgdo | k, Ref. Reacdo | k, Ref. Reacdo | k, Ref.
R2 6,30x16 | (a, b) R38b 3,30xE0] (a) R47b 1,20x10| (a)
R7 1,00x1G | (a) R40a 7,00x10| (a) R48 4,00x18 | (a)
R9 3,30x10 | (b) R40b 7,00x10| (a) R49a 5,00x10| (a)
R10 5,00x10 | (c) R4la 2,00x16 | (a) R49b 6,00x10| (d)
R11 8,30x10 | (a, b,c) | R4lb 2,00x1d| (a) R49c 1,40x10| (d)
R12 8,00x10 | (c) R42a 1,00x10] (a) R50a 1,00x10| (a)
R20 1,40x10 | (d) R42b 1,00x1D] (a) R50b 1,00x10]| (a)
R21 3,20x18 | (a, b) R42ar 2,40x10 (a) R50c 1,00x10| (a)
R24 1,58x10 | (a, b) R42br 2,40x10| (a) R51 1,00x10| (a)
R25 1,00x1€ | (a, b) R43 1,00x10[ (a) R61 1,19x10] (a)
R27 3,30x10 | (b) R44a 1,10x16 | (d) R63 5,00x19| (e)
R31 5,00x10 | (a, b) R44b 5,20xF0| (d) R64 6,00x10| (e)
R33 1,20x10 | (a, b) R45a 1,00x£0 (a) R65 1,00x10] (e)
R34 1,00x16 | (a, b) R45b 1,00x£0| (a) R66 3,00x10| (e)
R35 4,20x19 | (a) R45ar 1,08x10| (a) R67 6,60x10| (e)
R36 1,00x1€ | (a, b) R45br 1,08x10| (a) R68 5,00x10] (a)
R37 9,70x10 | (a) R46 7,00x10| (a) R69 6,00x10| (d)
R38a 3,30x10| (a) R47a 1,20x10| (a)

Referénciass: a. Kang et al. (2002); b. Andreorzi.e(2000); c. Alnaizy e Akgerman (2000)NDRCDC
(2009); e. de Laat et al. (2004)
Valores de kem L.mofs® exceto kg que esta em’s

Para a reacao de oxidacao do fenol pelo radicabxiid, (R38), Kang et al. (2002) usam o
valor de 6,60x10 L.mol’s’ para a constante cinética desta reacdo. Como delmo

cinético do processo Fenton proposto no CapitudorBidera que o fenol € oxidado tanto
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na posicacorto como na posicapara, € necessario estimar valores ldg, e ksgp, que

atendam a seguinte equacao:

k38,a + k38b = k38 = 6,60)0.09 (41)

Baseada na hipotese HPR4, faz-se a seguinte hepgéea as simulacbes com parametros
de literatura:

HPRG6: o fenol reagido gera em quantidades iguaistoseros 1,2 e 1,4-DHCD

Portanto, de acordo com a hipotese HPRG6, estimaeaws valores dé&sg, € ksg, em

3,30x10 L.mol*s?, conforme mostrado na Tabela 4.3.

Com estes valores de paréametros cinéticos e asg@piaconstituintes do modelo
matematico do processo Fenton definidas em 3.anfdeitas simulacbes para operagdes

em batelada de degradacéo de fenol via processorf-en

O ferro (Il) é obtido pela dissolugéo do sal FgSidrtanto a concentragédo inicial do ion

.....

superior & de FeSQuma vez que o Bepode ser regenerado, ao contrario doH

A simulacéo destes experimentos pode ser aproxip@adama simulacdo de uma operacao
em semi-batelada, uma vez que fké adicionado constantemente durante 30 minutos.
Foi feita a hipétese que esta quantidade g®,Hao altera significativamente o volume da

reacdo. A equacdo (3.28) pargdié modificada para:

d
v SH 202

e Fr202-(SH202,F-H202 )t RH202 V 4.2)

ondeFp202 € a vazao volumétrica de adicdo d®kIno reator

S.F-H202 € a concentragéo,B, na correntdz02
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Kang et al. (2002), Alnaizy e Akgerman (2000) e fewzzi et al. (2000) fizeram a hipbtese
de estado pseudo-estacionario para os radicaisxilaroxila e peroxila. Isto é, os lados
direitos das equacg0es (3.5) a (3.7) foram igualadosro; porém no presente trabalho, ndo
é feita esta hipétese. As taxas de producdo/camsisstes radicais foram calculadas

aumentando-se a precisao do algoritmo integrador.

4.4. Comparacao Entre Dados Experimentais e Resuttas Simulados

As Figuras 4.2 a 4.4 mostram as concentracfesnié, featecol e hidroquinona medidas

durante a realizacdo dos Experimentos A, B e @eramente, e também os resultados

das simulacoes feitas destes experimentos com padae literatura.

1,4E-02

. Fenol - Experimental

1,2E-02

Fenol - Parametros de literatura

A  Catecol - Experimental
1,0E-02
\ — — — — Catecol - Parametros de literatura

X Hidroquinona - Experimental

8,0E-03

& N Hidroquinona - Parametros de literatura
-
5
£
~ 6,0E-03 - -
o
X
4,0E-03 X X x
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2,0E-03 ISUTELLLL . EVOM NN SYETSLILLIL B
So—— A A A A A A
" ~—e Lo ]
/X * . *
0,0E+00#
0 20 40 60 80 100 120
Tempo (min)

Figura 4.2 - Concentragdes de fenol, catecol eofiinona ao longo do tempo: simulacao
com parametros de literatura e dados experimepdasso Experimento A
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Figura 4.3 - Concentragfes de fenol, catecol eogidnona ao longo do tempo: simulacéo
com parametros de literatura e dados experimepadaso Experimento B

14,0 ] I
* Fenol - Experimental
— — — — Fenol - Simulado
12,0 § )
\ A Catecol - Experimental
\‘ — — — — Catecol - Experimental
10,0 \I X Hidroquinona - Experimental
\ — — — — Hidroquinona - Simulado
\
\
& 8,0 1
= \
S \
£ \
= \ %
Ul 6,0 \
\
\
4,0 \‘
\ X
\
\
2,0 onge SN\
y” N \ \§
\
/ PN x X X X
0,0 T T e e e e - - -
0 20 40 60 80 100 120
Tempo (min)

Figura 4.4 - Concentragfes de fenol, catecol eogidnona ao longo do tempo: simulacéo
com parametros de literatura e dados experimepdaso Experimento C
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Para todos os experimentos, apesar de haver unmaréaigdo para o consumo de fenol, a
simulacgéo inicial ndo reproduziu adequadamenteooswnos de catecol e hidroquinona
durante o processo, em especifico na fase findedeadacdo. Portanto, foi feita analise de
sensibilidade para o posterior ajuste dos prinsiparametros cinéticos para melhorar o

desempenho da simulacéo.

4.5. Andlise de Sensibilidade das Constantes Cirgts do Modelo de Degradacao do

Fenol via Processo Fenton

Antes de ser feito o ajuste das constantes, fta f@na analise de sensibilidade para se
determinar quais as constantes mais influentes odelm da degradacdo do fenol via

processo Fenton. Todas as constantes cinétjdasam variadas da seguinte forma:

I(n,min = 05kn,0 <kp S15kn,0 = I(n,max (43)

onde

koo valor de literatura da constante cinética
kamin Valor minimo da constante cinética a ser usadmaksa de sensibilidade

knmax Vvalor minimo da constante cinética a ser usadmaksa de sensibilidade

Para cada variagdo feita em um parametro foi gemata simulacdo para se avaliar seu
efeito nas concentragdes de fenol, catecol e higinoga no Experimento A pata= 120
min. Nos experimentos B e C, as concentracdess fiwfenol e catecol sdo baixas e até
guase nulas, o que inviabiliza este estudo. Asr&g4.5 a 4.7 mostram os resultados desta
andlise para os parametros mais influentes. Odasoabcissas mostra a variagdo feita no
valor original do parametrd./k,o € 0 eixo das ordenadas mostra o efeito desta @ariac

nos valores das concentragoes finais de f&hab s catecol Sarr, € hidroquinonaS,g s em
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relacdo aos valores das concentragdes finais de destes compostoS;s,, calculadas

usando os parametros de literatura.
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Figura 4.5 — Resultados da analise de sensibilidadeparametros cinéticos do processo
Fenton para a concentracdo de fenol no Experimento
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Figura 4.6 — Resultados da analise de sensibilidadeparametros cinéticos do processo
Fenton para a concentracdo de catecol no Expedent
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Figura 4.7 — Resultados da analise de sensibilidadeparametros cinéticos do processo
Fenton para a concentracao de hidroquinona no Exgeto A
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Conforme o esperado, as constantes cinéticas daoree oxidagdo do fendds, € Kagp,
sdo os que mais influenciaram os resultados dasangfincipalmente para o fenol. Para
uma reducéo de 50% no valor tanto do parametocomo a ddss, houve um aumento
de cerca de 60% e 30%, respectivamente, na coacéatfinal de fenol. Para o catecol e a
hidroquinona, estes parametros também foram infsemostrando que reducgdes de 50%
dos valores dekssy € kagp resultam em redugbes de cerca de 30% dos valaes d
concentracdes finais de catecol e hidroquinongeasyamente. Quanto maior o valor de
kssa €m relacdo &sg, mais catecol é produzido que hidroquinona, ecgpreca também é
verdadeira.

A taxa da reacdo de Fentan, € no minimo 50 vezes maior que as taxas dasesa®
oxidacdo do fenol pelo radical hidroxilag, € rss, €, portanto, ndo € a determinante na
velocidade da degradacédo do fenol. O parametréticonda reacdo de Fentd, tem
alguma influéncia na concentracao de fenol, pradonente na fase inicial do processo de
degradacdo. Em= 5 min, um valor de 31,5 paka (reducdo de 50% do valor original)
resulta em um aumento de 10% na concentracdo @d f@as emt = 120 min esta
diferenca é desprezivel.

Os parametros cinéticos para as reacdes de oxigetéaadical hidroxila de catecol e
hidroquinonakysa € kaan, S80 em seguida os mais influentes. Uma redue&@% no valor

de kqsq representa um aumento de cerca de 80% na cong@mula catecol, enquanto uma
reducdo de 50% no valor des, representa um aumento de 40% na concentragcdo de
hidroquinona.

Para os parametros cinétickg e kqop, referentes as reagbes de oxidacdo pelo radical
hidroxila do THB e do acido maleico, houve impad& cerca de 5% nas concentracbes
finais de fenol, catecol e hidroquinona para aff@ea de 50% nos valores destas
constantes. Para a oxidagdo do radical DHCD edggizonas pelo radical hidroxila, as

alteracdes nestas concentracdes finais foram anésria 5%.
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As reacgOes de oxidacdo dos compostos organicosfeetm (111) mostraram um nivel
menor de influéncia, uma vez que alteracdes de B@valores das constantes cinéticas
Kaoa Kaob Kaza Kaon Kaz, kae € kso refletiram em variagbes de 1 a 2% no valor das

concentracdes dos 3 compostos estudados.

A taxa da reacdo de complexacdo do acido oxakgo,tem teoricamente influéncia na
concentracao final de fenol, uma vez que ela retifarro do meio de reacdo, mas esta

influéncia nao foi detectada na analise.

As demais constantes cinéticas ndo mostraram mdlaé significativa sobre as
concentracdes de fenol, catecol e hidroguinonaéroem excesso de concentracbes dos

reagentes principais,,;B, e FeSQ, estas reacfes passam a ter mais influéncia.

4.6. Ajuste dos Parametros Cinéticos Para a Degradd@ao do Fenol Via Processo

Fenton

Com os resultados da andlise de sensibilidaddgeitoi 0 ajuste dos parametros cinéticos
mais influentes. Este ajuste foi feito utilizarelgub-rotind SQCURVEFITColeman; Li,
1996) que resolve problemas de ajuste de curvas método dos minimos quadrados.
Para as constantdsg, e ksg,, 0 limite maximo do ajuste foi estabelecido em0%i®"
L.mol™.s?, valor citado por NDRCDC (2009), e o limite minirem 6,60x1® L.mol™.s?,

valor citado em Kang et al. (2002).

A Tabela 4.4 mostra o resultado do ajuste feitaréinda anélise de sensibilidade de ambos

os Experimentos A a C.
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Tabela 4.4 — Ajuste dos Parametros Cinéticos

Parametro Valor da literatura (L.no$") | Valor ajustado (L.mal.sY) Variagio
Ksga 3,30x10 1,03x10° 212%
Kagh 3,30x10 7,70x10 133%
Ka0a 7,00x1G 7,02x1G 0,3%
Kaob 7,00x10 4,22x16 -40%
Kita 2,00x10° 2,05x16° 3%
Ka1b 2,00x10° 2,30x10° 15%
Kaza 1,00x10 4,38x10" -56%
Kb 1,00x10 8,00x10° -99%
Kazar 2,40x10 4,62x10 93%
Kabr 2,40x16 7,25x10 -70%
Kug 1,00x10 4,00x10 -60%
Kysa 1,10x106° 2,12x10° 93%
Kaap 5,20x10 1,53x10 -71%
Kug 7,00x10 3,76x10 -46%
Ky7a 1,20x10 4,21x16 -65%
Ka7p 1,20x1G 1,03x10 -14%
Kug 4,00x1G° 5,83x10° 46%
Kaoh 6,00x10 8,65x10 44%
kso 1,00x10 3,68x10 268%
Ks1 1,00x10 2,57x10 157%

O ajuste efetuado encontrou para o paranmegsam valor maior do que o encontrado para
kssn, O que resulta na formagdo maior de catecol quediequinona. Avaliando a soma

desses dois parametros, nota-se que o ajustearesultuma degradacdo de fenol mais
rapida. O ajuste mostrou também que o catecolnéucoido mais rapidamente que a
hidroquinona, o que explica a maior concentracdmueal de hidroquinona em relagdo ao
catecol nos experimentos. Alguns dos parametrastaaglos sofreram variacdes
consideraveis, como o da oxidacao da hidroquinefafgrro (ll1), ks2r, 0 da oxidacdo dos

acidos mucénico, maleico e oxalidgy, e também o da complexacédo do oxalato de ferro
(1), ksa.

Com os parametros ajustados, foram geradas navasgagbes dos Experimentos A a C.

As Figuras 4.8 e 4.16 mostram os resultados dsstagacoes com aqueles das simulagcdes

com os valores de literatura.
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Figura 4.8 — Simulagbes com parametros de litaaatuestimados, e dados experimentais
para fenol no Experimento A
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Figura 4.9 — Simulagbes com parametros de liteaatuestimados, e dados experimentais
para fenol no Experimento B
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Figura 4.10 — Simulacdes com parametros de literagestimados, e dados experimentais
para fenol no Experimento C
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Figura 4.11 — Simulacdes com parametros de literagestimados, e dados experimentais
para catecol no Experimento A
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Figura 4.12 — Simulacdes com parametros de literagestimados, e dados experimentais

para catecol no Experimento B
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Figura 4.13 — Simulacdes com parametros de literagestimados, e dados experimentais

para catecol no Experimento C
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Figura 4.14 — Simulacdes com parametros de literagestimados, e dados experimentais

para hidroquinona no Experimento A
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Figura 4.15 — Simulacdes com parametros de literagestimados, e dados experimentais
para hidroquinona no Experimento B
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Figura 4.16 — Simulacdes com parametros de literagestimados, e dados experimentais
para hidroquinona no Experimento C

Nota-se que o0 ajuste para a concentracdo de hidmguno Experimento C visivelmente

proporcionou o resultado mais discrepante com dedaxperimentais, em parte devido ao

alto pico de hidroquinona et 10 min.

A analise dos resultados simulados e dos dadosrieggais revela que para o
Experimento A (Figuras 4.8, 4.11 e 4.14) ndo h@eetes necessarios para a oxidacao
completa dos compostos organicos, uma vez que o@od fenol é reagido. A falta de
reagentes faz com que uma quantidade insuficiemteadical hidroxila seja produzida,
resultando em concentracdes residuais relativamaités de catecol e hidroquinona.
Inicialmente, com a degradacédo do fenol, a taxprdducdo destes dois compostos € alta
fazendo com que a concentracdo destes aumenteanelaya taxa de consumo desses
compostos passa a ser maior que a de producéae {en20 e 30 min), ha a interrupcdo da
adicdo de KD, fazendo com que a formacdo do radical hidroxdm sirasticamente

reduzida. H& um pequeno aumento das concentraigbeatecol e hidroquinona apos a
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interrupcdo, uma vez que a oxidagao do radicaé L 2-DHCD por ferro (lll) ocorre até o

instante que quase todo o ferro no meio de reag@duzido a ferro (ll).

Para os Experimentos B (Figuras 4.9, 4.12 e 4.15]Kguras 4.10, 4.13 e 4.16), conforme
€ mostrado na se¢do seguinte, a concentracdgo@eéHsuficiente para a degradacdo do
fenol e do catecol, e no caso do Experimento C,béam para a degradacdo da
hidroquinona. Nota-se que mesmo apos a interruggadicdo de #D,, permanece uma
alta taxa de geracéo do radical hidroxila no meiosdhcdo. Como a constante de oxidagéo
do catecol pelo radical hidroxilkss, € maior que a da hidroquinorkayy,, a degradacéo do
catecol ocorre mais rapido.

A Tabela 4.5 apresenta as comparacdes dos coédigida correlacdo com parametros de

literatura e parametros estimados.

Tabela 4.5 — Coeficientes de Correlacdo para asl&pdes com Parametros de Literatura e
Estimados

Experimento Coeficientes de correlacasy
Simulag@o com parametros de literatura Simulac@omarametros estimados
A 0,8326 0,9606
B 0,5595 0,9531
C 0,7457 0,8874
Global 0,7063 0,9334

Os experimentos A e B propiciaram uma boa repradugi dados experimentais pelas
simulacdes realizadas com os parametros estimados&m, o pico de hidroquinona no

Experimento C prejudicou os resultados simulados.

4.7. Variacdo dos Reagentes na Degradacédo do Fevie Processo Fenton
Feito o ajuste dos parametros, foram avaliadasdagdes dos dois reagentes do processo

Fenton, ferro (1) e BD,, ao longo dos experimentos. As Figuras 4.17 8 ¢hdstram os

resultados desta avaliacéo.
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Figura 4.17 — Variacao calculada de ferro (II) @aglo do tempo nos experimentos
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Figura 4.18 — Variacao calculada dgJzao longo do tempo nos experimentos
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Nota-se que no Experimento A, houve falta d&+uma vez que apenas 60% do ferro (I1)
foi oxidado. Apost = 30 min (final da adicdo de,B, no meio de reacdo), houve a
regeneracdo deste ferro (ll) pela oxidacdo dos ostop aromaticos e alifaticos
intermediarios, porém a baixa concentracdo g@,Hnferior a 1,0x1§ mol.L™, fez com
qgue o ferro (Il) se tornasse quase inerte no meicedcdo. Nos Experimentos B e C, ha
claramente um excesso deQ@d em relagdo ao ferro (ll); o consumo deOpl é limitado
pela regeneracdo do ferro (Il). Nota-se que quade o ferro presente nestes dois
experimentos apds= 20 min se encontra na forma de ferro (Ill). Aua 4.19 mostra a

variagéo calculada da raz&@odSee21a0 longo dos experimentos.
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Figura 4.19 — Variacdo calculada da razdo SieodSre2r @0 longo do tempo nos
experimentos

75



4.8. Quantificacdo da Qualidade do Efluente Tratadgelo Processo Fenton

Conforme mencionado nos Capitulos 2 e 3, a quaidadefluente tratado pode ser medida
pelo CT. A Figura 4.20 mostra a taxa de remoca@Tem relacdo ao CT iniciaiT/CT,

em funcéo do tempo ao longo dos experimentos.
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Figura 4.20 — Variagdo calculada da taxa de remagic&T ao longo do tempo nos
experimentos

Porém, devido a alta toxicidade do fenol (Azevedal.e 2009), deve ser feita também uma
medida da concentracdo dos compostos téxicos nerdl,S,.om que para este trabalho
séo o fenol e todos os compostos aromaticos resedtala degradacdo do fenol. A Figura

4.21 mostra como este indice varia ao longo dosrearpntos.
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Figura 4.21 — Variacdo calculada da concentracaocodgostos arométicos ao longo do
tempo nos experimentos

O Experimento C resultou em uma remocao de cerc#edos compostos aromaticos,
mas apenas cerca de 63% do CT foi removido, o gqasuitado de uma alta concentracao

residual de compostos alifaticos no meio de reagéo.

4.9. Impacto das Concentracbes de Reagentes e TengwBatelada na Eficiéncia do
Processo Fenton

Além dos compostos organicos, existem outros cotopo® meio de reacdo que reagem
com o radical hidroxila. Tanto o perdxido de hgioio como o ion ferro (II) podem
funcionar como competidores diretos com a matérgg@raca pelo radical hidroxila ou
indiretos pelo aumento da taxa de formacdo dosamdperoxila e oxila. Portanto, o
aumento nas concentracdes dos reagentes nem sesylta em uma maior degradacéo da
matéria organica pelo processo Fenton. Isto pedmestrado pelas simulagdes do modelo

matematico desenvolvido pelo presente trabalho.
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As simulacbes para a andlise das diferentes vadéeslimentacdo de J, e das
concentracdes iniciais de FeSforam feitas usando o arranjo experimental descré
secdo 4.1. As Figuras 4.22 e 4.24 mostram asediks taxas de CT resultantes em funcéo
da vazéo de alimentacdo de(Qd e da concentragéo inicial de FeS@spectivamente em
escala logaritmica, enquanto as Figuras 4.23 emdram a degradacdo dos compostos

arométicos. Os pontos experimentais sdo marcanns)¢ nestas figuras.
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Figura 4.22 — Taxa de remocao de CT como funca@ga@o de alimentacédo de®
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Figura 4.25 — Concentracdo residual de compostasnaicos como fungdo da
concentracao inicial de sulfato de ferro (I1)

As Figuras 4.22 e 4.23 mostram que um aumento daovde HO, resulta em uma
remocao maior de CT e de compostos aromaticos dmdeaeacdo. Porém, a Figura 4.22
mostra que para vazdes acima de 0,300 moles/30umigumento na vazao de® ndo
resulta em um aumento significativo da remocao @ie ®orém, as Figuras 4.24 e 4.25
mostram que para o Fe@m aumento na concentracéo inicial resulta em penda de
eficiéncia do processo Fenton. Esta perda deéafim aumenta no caso da vazédo de
alimentacéo kD, de 0,150 mols/30 min (vazéo usada no Experimehta Bartir do ponto
em que a concentracdo de FeS@rapassa 5,0x10mol.L*. Para o caso da vazdo de
alimentacéo de 0, de 0,300 mols/30 min (vazdo usada no Experimeni@a @erda de

eficiéncia ocorre a partir da concentracéo de ReBna de 20,0xIdmol.L™.

Tempos de operacdo da batelada superiores podehorarela eficiéncia do processo
Fenton enquanto houver uma concentracao residudi@epara manter a degradacéo dos
compostos organicos. As Figuras 4.26 e 4.27 mustr&feito do tempo de operacgéo da

batelada na taxa de remocéo de COT e na degradas@mmpostos aromaticos.
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Figura 4.26 — Taxa de remocé&o de CT como funcderdpo da batelada
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Figura 4.27 — Concentracdo residual de compostosé&icos como funcédo do tempo da
batelada

Como mostrado na Figura 4.18, para uma concentriagéal de ferro (Il) de 1,0x1®

mol.L™}, uma vaz&o de 40, de 0,075 moles/30 min é insuficiente para degratkis do
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gue 25% do CT e 50% dos compostos aromaticos limerde presente na operacdo em
batelada. Para as condi¢bes do Experimento G der6é3% do CT e 94% dos compostos
arométicos sédo removidos apés 120 min. Se o tetapwmatelada for aumentado até 150

min, mais de 99% dos compostos aromaticos sdodiedpa, porém apenas 70% do CT.

4.10. Comparagdo do Modelo do Processo Fenton conmad®ds Experimentais de
Eisenhauer (1964)

Feito o ajuste dos parametros cinéticos para o lmat#edegradacéo do fenol via processo
Fenton, foi também feita a comparacdo deste mareio os resultados experimentais de
Eisenhauer (1964). As condi¢des iniciais experiaisnde Eisenhauer (1964) para a
degradacdo de efluentes industriais contendo fe@ol dadas na Tabela 4.6. Os
experimentos de Eisenhauer (1964) foram realizados a quantidade total de todos os
reagentes presentes ¢m 0 min, em um reator de 400 mL, pH =3,0 e tempesaatie 10
°C.

Tabela 4.6 — Concentragdes Iniciais para a Simaldgdviodelo do Processo Fenton

Parametro Caso | Caso ll
Seos 5,3x10° mol.L? 1,3x10" mol.L*?
S22 4,8x10° mol.L! 4,8x10° mol.L"
Srenol 5,3x10% mol.L™? 5,3x10% mol.L™?
Temperatura 10°C

pH 3,0

Volume do Reator 3L

Os resultados da simulac&o e os dados experimsamisiostrados na Figura 4.28.
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Figura 4.28 — Simulacao e dados experimentaisqg€zasos | e |l de Eisenhauer (1964)

Nota-se que a simulagéo resulta em um consumalirdel fenol maior, provavelmente
devido a diferenca de temperatura, uma vez que’@ axidacdo do fenol pelo radical
hidroxila ocorre de forma mais lenta. Para o Ggsaconcentracao inicial de ferro (Il) é
suficiente para gerar a quantidade necessariadiearahidroxila para consumir todo o

fenol em 15 min.

4.11. Analise de Sensibilidade do Processo Foto-fam

Para o processo foto-Fenton, foi feita uma an@esensibilidade dos parametros oticos
das espécies oticamente ativas envolvidas, queaso sdo 0s rendimentos quanticos
primarios e os coeficientes de extingcdo molar. a Estalise de sensibilidade foi similar
aguela feita na secdo 4.5, porém com a presenganddampada UV semelhante aquela
usada em Andreozzi et al. (2000). A Tabela 4. hdoe os parametros do reator

fotoquimico considerado nas simulacdes. Trataeserda lampada de mercurio de alta
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pressdo (UV 12F Helios Italquartz) com poténcia imatde 125W, emitindo em 305, 313
e 366 nm. As condi¢cdes iniciais para o0s reagesdiesas mesmas do Experimento A

descritas na Tabela 4.1.

Tabela 4.7 — Parametros para a Analise de Sedsitddi do Modelo do Processo Foto-

Fenton

Parametro Valor

Volume 0,28 L

Caminho 6tico 1,5 cm

|0 4,33x 10" Einstein.g
305

10 7,97 x 10’ Einstein.g
313

|0 4,77 x 10’ Einstein.g
366

Fri2o2 0,0075 moles/30 min

Sreot 20 1,0x10° mol.L?

S:enol,t:O 12,1X1§ moI.L‘l

O volume do reator € o mesmo do usado em Andresizal. (2000), que € cerca de 10
vezes menor que aquele usado para a realizaca&xgesimentos A a C. Portanto, a
guantidade de ¥D, usada foi reduzida 10 vezes também em relacdolaaggada no

Experimento A.

O rendimento quantico primario do peréxido de hy@mo a 366 nm foi extrapolado

usando a equacéo (4.4), que foi derivada dos ateses citados na Tabela 2.1.
Pho ) = 451670008601 (4.4)

Os parametros o6ticos analisados variam de aconsoocoomprimento de onda absorvido,
conforme descrito no Capitulo 2. Como a lampaddaeeeam 3 comprimentos de onda,

foram variados os vetores de cada propriedade déiceguinte maneira:
Opmin =050 €0 <150) = Opax (4.5)

onde
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O vetor dos valores de uma dada propriedade 6tica parcomprimentos de onda
analisados

Oo  vetor dos valores originais de uma dada propriedéda

Omin valores minimos do vet@ a serem usados na anélise de sensibilidade

Omax Vvalores maximos do vet@ a serem usados na analise de sensibilidade

A abscissa mostra a variacdo feita no valor orlgilmavetor Oy e a ordenada mostra o

efeito desta variacdo no valor das concentracassfde fenolSeno o € catecolXaio

As Figuras 4.29 e 4.30 mostram os resultados desiése de sensibilidade.

1,050

1.000 EFe(OH)+2

Sfenol.f / Sfenol,f.b

@Pre(OH)+2

0,975+

0,950 :
0,50 0,75 1,00 1,25 1,50

0/0,

Figura 4.29 — Resultados da analise de sensibdidixd parametros 6ticos do processo
foto-Fenton para a concentracao de fenol
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scat,f / scat,f,b

EFe(OH)+2

0,975

Pre(OH)+2 >

0,950 T
0,5 0,75 1 1,25 15

0/0,

Figura 4.30 — Resultados da analise de sensibdidixd parametros 6ticos do processo
foto-Fenton para a concentracao de catecol

Somente as propriedades referentes ao fon Fét@M@ram influéncia significativa na
andlise de sensibilidade. Isto ocorre uma vezagoencentracdo do complexo de oxalato
de ferro (Ill) € bem menor que a do fon Fe(8H¢ também que no comprimento de onda
emitido pela lampada, a reacdo de decomposicaquirtica de peréxido de hidrogénio
(R8) é menos favorecida que a reacao de reducaguiotica de Fe(lll) (R6). No caso da
hidroquinona, a variacdo dos parametros Gticostoesam variacées na concentracao final

inferior a 1%.

4.12. Comparacao entre Processos Oxidativos Avangsd

Usando os modelos elaborados para os processamkefito-Fenton, € possivel se fazer
uma comparacao entre estes dois processos. Aalél8emostra os parametros utilizados
nas simulacdes para esta comparacao.
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Tabela 4.8 — Parametros e Condi¢des Iniciais parap@racédo entre POAs em um Reator
de 0,28 L com a Lampada de Emissdes em 254 nm

Simulagao 1 2 3

Processo Fenton Foto-Fenton Fenton Foto-Fentgn Fenton FerdeR

| 354 (uEInStelnS‘L) 0 1,516 0 1,516 @ 1,516
Srezr. 0o(mol.LY) 1x10° 1x10° 1x10°
Fi202 (Moles/30 min) 7,5x10 15,0x10° 30,0x10°
Senol, o (Mol.LY) 12,1x10° 12,1x10° 12,1x10°
Volume (L) 0,28 0,28 0,28
Caminho ético (cm) 1,1 1,1 1,1

As vazdes de adicdo de peroxido de hidrogénio 8&reies menores que as mesmas dos
Experimentos A a C, conforme o argumento apresentad item anterior. O reator
simulado possui 0 mesmo volume e comprimento dentemdtico listados na Tabela 4.6.
A lampada usada nestas primeiras 6 simulacdescéitdesm Alnaizy e Akgerman (2000).
Esta é uma lampada de mercurio de baixa pressaengjte aproximadamente 90% de sua
radiacdo em 254 nm, uma faixa favoravel a reac®), ((Recomposicéo fotoquimica de
H,O,. A poténcia desta lampadg;,, € de 15 W. Conforme hipétese feita em Alnaizy e
Akgerman (2000), assume-se que toda radiacéo sejda em 254 nm. As Figuras 4.31 a
4.36 mostram as quantidades de CT e de compogiarions que sao degradadas pelos 2

processos em cada simulacao.
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Figura 4.31 — Variacdo de CT para os processoofrenfoto-Fenton com a lampada de
emissdes em 254 nm (Simulagéo 1)
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Figura 4.32 — Variacdo de CT para os processo®frenfoto-Fenton com a lampada de
emissdes em 254 nm (Simulagéo 2)
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Figura 4.33 — Variacao de CT para os processoiranfoto-Fenton com a lampada de
emissdes em 254 nm (Simulagao 3)
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Figura 4.34 — Variagdo da concentracdo de aronsdpena os processos Fenton e foto-
Fenton com a lampada de emissGes em 254 nm (S@woulac
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Figura 4.35 — Variacdo da concentracdo de aronsapana os processos Fenton e foto-
Fenton com a lampada de emissbes em 254 nm (S&oukac
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Figura 4.36 — Variagdo da concentracdo de aronsapena os processos Fenton e foto-
Fenton com a lampada de emissGes em 254 nm (SgwouBic
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Na Simulacéo 1, ndo houve diferenca significativiieeos processos Fenton e foto-Fenton.
A razéo para tal esta na quantidade insuficientd.@ no meio de reagéo para degradar a
matéria organica. A reacdo fotoquimica de regederao ferro (II), (R6) compete com
aquelas de oxidacdo dos compostos organicos pelo (gl). Para vazdes de ,B;
maiores, como as das Simulacfes 2 e 3, a vantagpenada do processo foto-Fenton &
notada. Mesmo com a competicdo entre a reacdoe(B§)demais de regeneracao de ferro
(I, ha um excesso de.B, que reage com o ferro (Il) regenerado, gerandonaseis
radicais hidroxila que no processo Fenton. Porétg-se que o ganho de eficiéncia do
processo foto-Fenton em relagcdo ao Fenton ndoeonormicio { < 10 min), uma vez que

a principal reacdo no instante inicial € a de Fe(R2).

Foi feita uma segunda comparacao usando a lamgedladieozzi et al. (2000) descrita na
secdo 4.11. Na faixa de radiacdo emitida, a reéiRép é favorecida em relacédo a (R8),
reacdo de decomposicao fotoquimica d®4iuma vez que o coeficiente de extingcdo molar
do fon Fe(OHY é bem superior ao do,E, conforme os valores mostrados na Tabela 2.1.

Os parametros e condi¢des iniciais para esta cap@aisao dados na Tabela 4.9.

Tabela 4.9 — Parametros e Condicdes Iniciais parap@racao entre POAs em um Reator
de 0,28 L com a Lampada de Emissdes entre 305 er866

Simulacao 4 5 6

Processo Fenton Foto-Fenton Fenton Foto-Fentgn Fenton| Fetuef

| ??05 (UEinstein.g) 0 0,433 0 0,437 i 0,433
|§13 (UEinstein.&) 0 0,797 0 0,79 q 0,797
I??Gs (uEInSte|n§) 0 0,477 0 0,47 ( 0,477
Seeor o(mol.LY) 1x10° 1x10° 1x10° 1x10° 1x10° 1x10°
F202 (Moles/30 min) 7,5x1H 15,0x10° 30,0x1C°
Senol, o (Mol.LY) 12,1x10° 12,1x10° 12,1x10°
Volume (L) 0,28 0,28 0,28
Caminho 6tico (cm) 1,1 1,1 1,1

As Figuras 4.37 a 4.42 mostram os resultados destagaracodes.
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Figura 4.37 - Variacdo de CT para os processooReantfoto-Fenton com a lampada de

emissdes entre 305 e 366 nm (Simulagéo 4)
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Figura 4.38 - Variacdo de CT para os processooReantfoto-Fenton com a lampada de

emissdes entre 305 e 366 nm (Simulagéo 5)
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Figura 4.39 - Variacdo de CT para os processooReantfoto-Fenton com a lampada de

emissdes entre 305 e 366 nm (Simulagéo 6)
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Figura 4.40 — Variagdo da concentracdo de aronsdpena os processos Fenton e foto-

Fenton com a lampada de emissdes entre 305 e 36Bimulacao 4)
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Figura 4.41 — Variagdo da concentracdo de aronspena os processos Fenton e foto-

Fenton com a lampada de emissdes entre 305 e 36Bimulacao 5)
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Figura 4.42 — Variacdo da concentracdo de aronsipana os processos Fenton e foto-

Fenton com a lampada de emissdes entre 305 e 3¢Bimulacao 6)
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Apesar da intensidade de radiac#&, desta segunda lampada ser menor que aquela usada

por Alnaizy e Akgerman (2000), a reducdo de CT @&sgqua mesma para 0 processo foto-
Fenton, uma vez que, conforme mencionado, a emisaadiacdo € feita em uma faixa
mais propicia para a reacdo (R6). Como na lampadaemissdo em 254 nm, para uma
vazéo de KO, de 7,5 mmoles/90 min, a diferenga entre os proseSsnton e foto-Fenton

€ desprezivel, e 0 processo foto-Fenton passaratiskimente mais eficiente para maiores

vazodes de bD..

O CT inicial dos experimentos é de 1.137 nigeLnota-se que em nenhuma das simulacdes
dos 3 processos abordados o CT foi reduzido aa waioimo de aproximadamente 340
mg.L", enquanto que para 0os compostos aromaticos nessodoto-Fenton houve a
degradacdo para valores inferiores a 1,0xfrbl.L. O Conselho Nacional do Meio-
Ambiente (CONAMA, 2005) exige que os efluentesaiass tenham no méximo 0,5 mg.L

de fenol, porém nao restringe o CT nos efluentgsemas impde que os corpos d’agua doce

ndo devem ter um indice de CT maior que 5 fg.L

Também foram feitas 3 simula¢gdes do processo fetela em um reator maior, no caso
aquele usado nos experimentos deste trabalho, usamd lampada emitindo entre 305 e

366 nm. A Tabela 4.10 mostra as condi¢des inipaia estas simulacdes.

Tabela 4.10 — Parametros e Condicdes Iniciais @amaparacéao entre POAs em um Reator
de 3 L com a Lampada de Emissdes entre 305 e 366 nm

Simulacao 7 8 9

Processo Fenton Foto-Fenton Fenton Foto-Fentgn Fenton| FetueR
|3905 (LEinstein.g) 0 0,433 0 0,433 ( 0,433
|3?13 (uEInStelnS‘L) 0 0,797 0 0,79_ @ 0,797
Ig66 (uEInStelnS‘L) 0 0,477 0 0,47_ @ 0,477
Sreor. o(mol.LY) 1x10° 1x10° 1x10° 1x10° 1x10° 1x10°
Fho02 (Moles/30 min) 0,074 0,150 0,300
Senot, o (Mol.LY) 12,1x10° 12,1x10° 12,1x10°
Volume (L) 3 3 3
Caminho 6tico (cm) 7,8 7,8 7,8
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As Figuras 4.43 a 4.48 mostram a comparacao esfpeocessos Fenton e foto-Fenton.
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Figura 4.43 - Variacédo de COT para os processowirenfoto-Fenton com a lampada de
emissoes entre 305 e 366 nm (Simulacao 7)
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Figura 4.44 - Variacédo de COT para os processowirenfoto-Fenton com a lampada de
emissoes entre 305 e 366 nm (Simulacao 8)
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Figura 4.45 - Variacédo de COT para os processowirenfoto-Fenton com a lampada de
emissoes entre 305 e 366 nm (Simulacao 9)
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Figura 4.46 - Variacdo da concentracdo de arongfiema 0s processos Fenton e foto-
Fenton com a lampada de emissdes entre 305 e 3¢8imulacao 7)
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Figura 4.47 - Variagdo da concentracdo de aronsgfpema 0S processos Fenton e foto-
Fenton com a lampada de emissdes entre 305 e 3¢8imulacao 8)
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Figura 4.48 - Variagdo da concentracdo de aronspewa 0s processos Fenton e foto-
Fenton com a lampada de emissdes entre 305 e 36Bimulacéo 9)
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O aumento no volume do reator reduz o efeito dasdes fotoquimicas na degradacéo dos
compostos organicos do processo foto-Fenton enga@lao processo Fenton. Para a
Simulagéo 9, os dois processos tiveram desempardse gdéntico, enquanto na Simulacéo
7 o efeito da competicdo da reducédo fotoquimicéedo (Ill) com as reacdes de oxidacao
de matéria organica pelo ferro (Ill) piorou o depenmho do processo foto-Fenton, o
tornando menos eficaz que o processo Fenton. aPairaulacéo 8, o processo foto-Fenton
ainda mostrou melhor desempenho. Para que o gimipoocesso foto-Fenton obtido no
reator de volume de 0,28 L fosse mantido, seri@ssria uma lampada cuja emissdo de

fotons fosse cerca de 10 vezes maior.

4.13. Variacao dos Reagentes na Degradacgéo do Fevi@ Processo Foto-Fenton

Para as avaliacOes das variacOes dos dois reagemi@®cesso foto-Fenton, ferro (ll) e

H,0,, foram usados os dados mostrados nas Tabelasi®8 e

As Figuras 4.49 a 4.52 mostram os resultados desatacao.
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Figura 4.51 — Variacdo de,8, ao longo do tempo nas Simula¢des 1 a 3 (Lampagaa co
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Figura 4.52 — Variacdo de,8, ao longo do tempo nas Simula¢des 4 a 6 (Lampagaia co
emissao entre 305 e 366 nm)
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Os resultados simulados para as concentracoegroe(li¢ e HO, nas Simulacbes 1 e 4
justificam as conclusdes apresentados na secagué.@ quantidade de,&, no meio de
reacdo € baixa. Nota-se que para as demais sieglaiga um excesso de®d que faz
com gue quase todo o ferro (Il) seja oxidado aoféitf). Apos o término da alimentacdo
de HO, emt = 30 min, a regeneracao de ferro (ll) é alta, miapdo o ganho de eficiéncia
na degradacdo de matéria organica do processé-éotion em relacdo ao processo Fenton.
A lampada usada por Alnaizy e Akgerman (2000) amtess desempenho melhor para
regenerar o ferro (ll) que a lampada de Andreoizail.e(2000), emissdes entre 305 e 366
nm, baseado nos resultados das Simula¢des 2 er&mpPesta maior regeneracao nao influi
tanto na remocdo de COT, uma vez que a concented$O, € muito reduzida, nao

possibilitando uma maior formagéo de radical hideox

Também sdo apresentadas as concentracdes de Ifereoperoxido de hidrogénio das
Simulagbes 7 a 9 do processo foto-Fenton no reatoor, no caso aquele usado nos
experimentos deste trabalho (volume 3 L). Novamamita-se que foi usada uma lampada

emitindo entre 305 e 366 nm, e as condi¢des isigale operacéo da Tabela 4.10.

As Figuras 4.53 e 4.54 mostram os resultados dsstagacoes.
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Figura 4.53 — Variacao de ferro (Il) ao longo dope nas Simulagdes 7 a 9 (LAmpada com

emisséo entre 305 e 366 nm)
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Como mostrado na secdo 4.12, o aumento do volummeador reduz o efeito das reacdes
fotoquimicas. Nas Simulacdes 8 e 9, a velocidaeedeneracdo do ferro (Ill) ndo é
superior ao da reacdo de Fenton e, portanto, qodeeo ferro se encontra como ferro (lII)

ao final destas simulagfes, em contraste com ttadsudas Simulacbes 5 e 6.
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5. OTIMIZACAO DO PROJETO DE REATORES DE PROCESSOS
FENTON E FOTO-FENTON

Com os modelos de degradacédo do fenol via procéssusn e foto-Fenton desenvolvidos
no Capitulo 3 e os parametros ajustados no Capitudonstruiu-se um modelo matematico
para otimizacdo dos projetos de processos Ferftatn-&enton usando solverFMINCON

do MATLAB V7.0(Coleman; Li, 1996). Neste capitulo, foram eladosestudos com
funcbes objetivo simplificadas visando o estudo liimies operacionais dos processos
Fenton e foto-Fenton em regime continuo. Foratodeistudos usando o volume do reator
como a variavel de otimizacdo. Foi analisada méntia da concentracdo de fenol na
alimentacéo, das concentracdes de alimentacéo Sig, leeH,O, e da taxa de emissédo de

fétons no processo foto-Fenton.

5.1. Analise dos Modelos Matematicos dos Proces$@nton e Foto-Fenton

Esta secdo analisa os numeros de equacfes, varéaggaus de liberdade dos modelos
matematicos para a degradacdo do fenol via proedssoton e foto-Fenton em regime
continuo. Para o processo foto-Fenton, sdo dasag equacdes de projeto de um reator

fotoquimico.

5.1.1. Graus de Liberdade do Modelo do Processtwien

A Tabela 5.1 lista as restricdes de igualdade deetielo matematico para otimizacao.
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Tabela 5.1 — Restri¢cdes de Igualdade do Modelo mui@ieo do Processo Fenton

Restri¢cdo Equacao(bes) Quantidade
Célculo das taxas das reagdes térmicas (ou escuras) (3.1) 53

Célculo das taxas de produg¢do/consumo dos compos{Bs2) a (3.27) 26
Balangos de massa no reator (3.29) 26
Célculo da COT do efluente (3.31) 1

TOTAL 106

As variaveis deste modelo séo listadas na Tab2la 5.

Tabela 5.2 — Variaveis do Modelo Matemético do Psso Fenton

Variavel Simbolo Quantidade
Taxas das reagdes térmicas (ou escuras) rn 53

Taxas de produgdo/consumo dos compostos R 26
Concentragdo dos compostos na corrente de eriidada Sy 26
Concentragdo dos compostos no reator S 26

Vazao da correntéN Fin 1

Volume do reator \% 1

COT do efluente tratado COTetivente 1

TOTAL 134

Portanto, o modelo matematico para otimizacdo decgaso Fenton possui 28 graus de

liberdade que sao:

- concentragdes de entrada gesmpostos;
- vazéo da corrente de entrada;

- volume do reator.
Em problemas referentes a tratamento de efluentesjalmente séo definidos os valores
da vazdo da corrente de entrada e das concentralg®egoluentes, neste caso a

concentracdo de fenol. Isso resulta has seguiatés/eis de decisdo:

- concentracOes dos reagentes FeS&0;;
- volume do reator.

As concentracdes na corrente de alimentacédo dgsaliios envolvidos na mineralizagéo

do fenol sao consideradas nulas.
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5.1.2. Equacdes de Projeto de um Reator Fotoguimico

O caminho oticdb de um meio de reacdo fotoquimica é funcdo da gei@o reator
fotoquimico. Em um reator anular onde a lampadduada no eixo central do reator, o
didametro do poco da lampada pode ser aproximadodi@metro da lampads, eb pode

ser aproximado pela metade da diferenca entrenoetii@ do reatod,; ed,. Portanto:

drt _dl

b= 5 (5.2)
O volume do reator anular pode ser calculado por:

2_42
V= ”M (5.2)

Assume-se que tanto o reator como a lampada possueesma alturh (Andreozzi et al.,

2000). A Figura 5.1 mostra o esquema de um rel@@rocesso foto-Fenton.
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Corrente de Entrada Corrente de Saida

v

] L]

Lampada de Mercurio
Reator

v

\ 4

\ 4

Figura 5.1 — Esquema de um reator de processoFfmn operando em regime
estacionario

5.1.3. Graus de Liberdade do Modelo do Processwm Femton

A Tabela 5.3 lista as restricoes de igualdade ddetoomatematico para otimizacdo no
caso da fonte de radiacdo UV ser uma lampada elnitiscretamente, comprimentos de

onda.
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Tabela 5.3 — Restri¢cdes de Igualdade do Modelo fiiEtieo do Processo Foto-Fenton

Restri¢cdo Equacao(bes) Quantidade

Célculo das taxas das reagdes térmicas (ou escuras) (3.1) 53

Célculo das taxas de producéo/consumo dos compos{Bs6) a (3.18), (3.20) |6
(3.26), (3.46) a (3.51)

Balangos de massa no reator (3.29) 26

Célculo da COT do efluente (3.31) 1

Célculo das taxas das reagfes fotoquimicas (3.@%4) 3

Célculo das concentracdes das espécies de fentfatg (3.32) a (3.35), (3.38) 5

no equilibrio

Célculo da densidade o6tica do sistema (3.42) W

Célculo das fra¢6es de radiacdo absorvida pelos (3.43) a (3.45) B/

componentes oticamente ativos

Célculo do caminho 6tico (5.1) 1

Célculo do volume do reator (5.2) 1

TOTAL 116 + ANV

Nota-se que na Tabela 5.3, existem 2 equac¢cOesadisj (5.1) e (5.2), que ndo eram

contempladas no modelo definido no Capitu

As variaveis deste modelo sdo listadas na T

lo 3.

abéla 5.

Tabela 5.4 — Variaveis do Modelo Matematico do Psso Foto-Fenton

Variavel Simbolo Quantidade
Taxas das reagdes térmicas (ou escuras) e fotampsmjr, 56

Taxas de produgdo/consumo dos compostos R 26
Concentragdo dos compostos na corrente de eridada Sy 26
Concentragdo dos compostos no reator S 26
Concentragbes das espécies de ferro e sulfatpSno 5
equilibrio no reator

Vazao da correntéN Fin 1

Volume do reator V 1
Diametro do reator dit 1

Altura do reator h 1

COT do efluente tratado COTefivente 1

Taxa de emisséo de fétons da lampada UV |;) W
Comprimento do caminho 6tico b 1
Diametro da lampada d 1
Densidade otica do sistema D, W
Fracoes de radiacdo absorvida pelos compon eritjefw 3w
oticamente ativos

TOTAL 146 + 5W
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Portanto, o modelo matemético para otimizacdo dcgwsso foto-Fenton possui 30W

graus de liberdade que séo:

- concentragfes de entrada gesmpostos;
- vazdo da corrente de entrada;

- volume do reator;

- didmetro da lampada;

- altura (ou didametro) do reator;

- taxas de emissao de fotons ésomprimentos de onda emitidos pela lampada.

Similarmente ao processo Fenton, normalmente sénidds os valores da vazéo da
corrente de entrada, das concentracdes dos padueette caso, da concentragdo de fenol,
da altura da lampada (e do reator) e também das @ emissdo de foétons da lampada.

Isto resulta nas mesmas variaveis de decisdo delmdd processo Fenton:

- concentragOes dos reagentes FeS&0;;

- volume do reator.

5.1.4. Restricoes de Desigualdade dos Modelos Maditems dos Processos Fenton e Foto-

Fenton

E necessario inserir uma restricdo que garantaagfliente tratado no reator de processo
Fenton atenda as exigéncias dos Oorgdos ambien@iCONAMA (2005) impde para
lancamento de efluentes que a concentracdo maxenfandis totais ndo ultrapasse 0,5
mg.L?, enquanto EPA (2006) impde um valor maximo derfgL™*, ambos cerca de 50
ppb. Para este trabalho, a concentracdo de tagl@®rapostos aromaticos no efluente
tratado deve atender a restricdo de CONAMA (2005):

>'s; MM <05 mg.L* (5.3)

jO{ aromatico}
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ondeMM; é a massa molar do compogto

O CONAMA (2005) também impde que o valor maximofeeo dissolvido no efluente

seja de 15,0 mg:t N&o ha uma restricdo para COT ou DQO no lanctomimefluentes.
Exceto pelas taxas de formacdo/consumo dos congpdsitas as variaveis listadas nas
Tabelas 5.2 e 5.4 devem ser ndo-negativas. Portamtecessario adicionar aos modelos
estas restricdes de ndo-negatividade.

5.2. Minimizacao dos Volumes de Reatores de Proced=enton e Foto-Fenton

Para os estudos realizados neste capitulo, oabjeli 0 da avaliacdo do volume minimo
de um reator para a degradacdo do fenol via prosdssnton e foto-Fenton atendendo a
restricdo do CONAMA (2005), resultando em uma fngBjetivo simples:

minZ =V (5.4)

ondeZ é o valor da funcéo objetivo.

Para o processo foto-Fenton, a lampada simulada disada em Andreozzi et al. (2000) e

descrita na Tabela 4.9.

5.2.1. Anélise da Influéncia da Concentracdo deolFea Minimizacdo dos Volumes dos

Reatores

A Figura 5.2 mostra os resultados de otimizacOédasfepara tratamentos de efluentes
contendo diferentes concentracdes de fenol na @iag&o com os respectivos volumes
otimos (em escala logaritmica) de reatores de psoseFenton e foto-Fenton. Em todos os
casos, as concentragoes de Fe8®LO, na corrente de entradid s&o, respectivamente,
0,001 e 0,1 mol.t%, e a vaz&o da corrente de efluente é de 0,001 L.s
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Figura 5.2 — Comparacao entre os volumes otimagateres de processos Fenton e foto-
Fenton em funcéo da concentracdo de fenol na ¢erdenentrada para uma vazéao de 0,001
L.s* de efluente

Conforme o esperado, quanto maior a concentrac@@ndé maior € o reator para tratar o
efluente. A partir de uma concentracdo de fenolcdea de 12,5x1D mol.L?, as
concentracdes de Fes®HO, na corrente de entrada sdo insuficientes para gfi@ente
tratado satisfaca a restricdo (5.3), independemtmdo volume e do POA utilizado.
Portanto, para tratar efluentes com valores sugsria esta concentracdo de fenol, é

necessario aumentar as concentracoes dos reagardesente de entrada.

Quanto maior a concentracdo de fenol, maior a gantado processo foto-Fenton em
relacdo ao Fenton. Para uma concentracéo de G:3wr@DL™”, o volume 6timo do reator
do processo foto-Fenton é cerca de 19% menor que rocesso Fenton, ja para uma

concentracdo de 12,5ximol.L™*, o volume étimo do reator do processo foto-Feréon
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cerca de 60% menor que o do processo Fenton. CGaumento da concentracdo de fenol,
h& um aumento na concentracdo de oxalato de ferreator, que por sua vez acarreta uma
alta taxa da reacao de reducéo fotoquimica destpasio aumentando a diferenca entre 0os

dois processos.

A vantagem do processo foto-Fenton notada decaomréuecdo do valor baixo para vazao
de efluente, 0,001 Ls em comparacdo com a resultante de indistriasisi@erando que
uma tonelada de petréleo produz em média’ Senefluente (Lenntech, 2009), a Refinaria
de Fortaleza — Lubnor que produz cerca de 800iwdélpetréleo gera 46 [ sle efluente,
enquanto a Refinaria de Paulinia-SP (REPLAN) quedymr aproximadamente 42.500
ton/dia de petréleo gera 2,587 de efluente (PETROBRAS, 2009).

A Figura 5.3 mostra os resultados para uma vazaslgente de 1 L:5usando as mesmas

concentracdes de Fe$®H0,, a variacdo dos volumes 6timos em funcédo da coracgo

de fenol na alimentacgéo.
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Figura 5.3 — Comparacéao entre os volumes étimasateres de processos Fenton e Foto-
Fenton em funcdo da concentracao de fenol na ¢erdenentrada para uma vazdo de 1 L.s
! de efluente

Com o aumento da vazao, a lampada nao emite fd&afisientes para a reducao
fotoquimica de ferro (lll) e a vantagem do procefgo-Fenton em relagdo ao processo

Fenton é desprezivel.

Foi feita também uma comparacdo entre as restrigge€ONAMA (2005) e de EPA
(2006). Para uma corrente de entrada com vazad.d& e com concentracées de FeSO
H.O, e fenol de, respectivamente, 0,001, 0,1 e 0,001Lfhoforam geradas duas
otimizacBes, uma atendendo a restricdio de CONAMMAZP e outra a de EPA (2006). A
concentracdo maxima de aromaticos de acordo coRmAa(ED06) é 60% do valor exigido
por CONAMA (2005). O volume 6timo no caso da liedts do CONAMA é de 4.582 L,
enguanto no caso da restricdo de EPA (2006) €384 8. Nota-se que o valor do volume
6timo que atende a CONAMA (2005) é cerca de 55%aliome 6timo que atende a EPA.
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5.2.2. Anadlise da Influéncia da Concentracdo deOre& HO, na Minimizacdo dos

Volumes dos Reatores

Para os dois principais reagentes, Fe8GLO,, também foi feita uma analise semelhante
aguela feita para variacbes na concentracdo dé fekhd-igura 5.4 mostra os resultados
para uma vazdo de efluente de 0,001' kentendo 0,001 mol:tde fenol e 0,1 mol.t de

H.0,, a variagdo dos volumes 6timos em funcéo da coraggio de FeS{nha corrente de

entrada.
12.0
Fenton
— — — —foto-Fentorn
10.0
804 |
I
\
\
2 60
N
4.0
2.0+
0.0 T
0.00E+00 2.50E-03 5.00E-03 7.50E-03 1.00E-02
Sreor,n(mol.LY)

Figura 5.4 — Volumes 6timos de reatores de proseSsaton e foto-Fenton em funcdo da
concentracdo de Fe$@a corrente de entrada para uma vazado de 0,00Hé sfluente

A Figura 5.5 mostra os resultados para uma vazaefldente de 0,001 L’scontendo
0,001 mol.L* de fenol e 0,001 molLde FeSQ a variacéo dos volumes 6timos em funcéo

da concentracdo de,&, na corrente de entrada.
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Figura 5.5 — Volumes o6timos de reatores de proseBsaton e foto-Fenton em funcéo da
concentracdo deJd, na corrente de entrada para uma vazao de 0,00He.sfluente

Tanto para o FeSOcomo para o bD,, a vantagem do processo foto-Fenton sobre o
processo Fenton € maior para concentracdes met@nesagentes na corrente de entrada.
Para uma concentracdo de 0,001 nibde FeS@na corrente de entrada, o volume 6timo
do reator de processo foto-Fenton é cerca de 16B@muo que o de processo Fenton,
enquanto que para uma concentracéo de 0,01 Mmadsa diferenca é de apenas cerca de
5%. Ja para o #D,, uma concentracdo de 0,01 mdi.ha corrente de entrada resulta em
uma diferenca de cerca de 51%, enquanto que unt@macido de 1 mollresulta em
uma diferenca de somente 2%.
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5.2.3. Andlise da Influéncia da Taxa de Emissa&da@ens na Minimizacdo dos Volumes

dos Reatores

Nas analises anteriores, a taxa de emisséao desf@bnonsiderada como um valor fixo e
conforme mostrado na secado 5.2.1 para vazdes irasishaturalmente a lampada utilizada
€ insuficiente para que o processo foto-Fenton gafdajoso em relacdo ao processo
Fenton. Conforme mostrado no Capitulo 2, uma dag®es para a degradacéo do fenol
via processo foto-Fenton é o uso de um reator cditiptas lampadas que resulta em um
modelo significativamente mais complexo que estemeolvido por este trabalho. No
entanto, para esta analise foi considerado qumpalda simulada possa possuir diferentes
taxas de emissdo de fétons. A andlise para un@owde efluente de 1 [*snostrada na
Figura 5.3 foi refeita para reatores fotoquimiceando lampadas com taxas de emissao de

fotons 1000 vezes superiores aquelas utilizad@simeira andlise.

Os resultados da variacéo do volume 6timo em fude&moncentracéo de fenol na corrente

de alimentagdo sao mostrados na Figura 5.6.
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Figura 5.6 — Comparacao entre os volumes otimagateres de processos Fenton e foto-
Fenton (com lampada 1000 vezes mais intensa) egéduda concentracdo de fenol na
corrente de entrada para uma vazdo de1desefluente

Para uma concentracdo de 10,0%hibl.L™ de fenol, o volume do reator de processo foto-

Fenton é cerca de 27% menor do que o volume dorréatprocesso Fenton.

As andlises realizadas neste capitulo sdo relaginsmsimples e ndo levam em conta 0s
custos de operagcdo de uma planta de tratamentugates, e nas otimizacdes feitas ha
apenas uma variavel de decisdo. No Capitulo 7resfizadas sinteses 6timas dos modelos
desenvolvidos no Capitulo 6 levando em conta too®scustos (capital, operacdo e

depreciacao) e com multiplas variaveis de decisao.
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6. MODELAGEM MATEMATICA PARA SINTESE DE REDES DE
REATORES DE PROCESSO FENTON E FOTO-FENTON

O presente capitulo aborda as estratégias de ngedelpara sintese de redes de reatores.
O objetivo é proporcionar multiplas configuracéesrddes de reatores de POAs para a
sintese Otima do tratamento de efluentes contaménemin fenol. A estratégia usada é a de
modelagem de superestrutura de rede de reatoresdaugor Kokossis e Floudas (1990),
uma vez que a de técnica de regido atingivel nde per aplicada a reatores fotoquimicos
e é inviavel para sistemas de dezenas de reac@esngostos, como o abordado nos

capitulos anteriores desta tese.

A primeira parte deste capitulo trata da espegfioee modelagem das correntes auxiliares
para o caso de uma rede composta por um so relagses principios sdo fundamentais e
aplicados para o caso de redes compostas por losltipatores. Na segunda parte, é
estudada a superestrutura em uma rede de doiseatbleste caso, correntes auxiliares
sao inseridas na rede, o que possibilita o estadedks de reatores com configuragbes em
série, paralelo ou mista. Finalmente, a tercefrdepaborda a modelagem de uma rede de

trés ou mais reatores.

6.1. Modelagem da Superestrutura em Rede de um Reat

6.1.1. Definicdo das Correntes Presentes na Supgusa

Naturalmente, a superestrutura mais simples dedemade de reatores € aquela composta
por um sO reator. Seguindo a estratégia de KokesEiloudas (1990) além das correntes
de entrada e saida do mesmo, existe também a eodelny-pass A corrente de reciclo,
conforme mostrado em Pontes e Pinto (2009), stntecplada em reatores com curto-
circuito, o que nao esta premissado para os modelosatores de processo Fenton e foto-

Fenton.



Normalmente, os reagentes F@S®O HO, sao alimentados separadamente do efluente
contaminado. Portanto, para este modelo sdo dafiris correntd®-F&* , e R-H,0,, que

alimentam separadamente o reator com estes dgsntes.

A Figura 6.1 mostra o diagrama da superestruturadkde um reator.

Figura 6.1 — Superestrutura de rede de um reator

As correntes presentes sdo as seguintes:
FD — alimentacéo;
IN — entrada do reator;
BP —by-pass
OT - saida do reator;
FN — efluente tratado;
R-F&* — alimentacéo de FeS0O
R-H,O, — alimentacéo del,0s..

O modelo da superestrutura € composto pelos modmhegico e hidraulico (ou de
escoamento) do reator de processo Fenton ou fotimkealém dos balangos de massa para

0s nos de mistura i e ii. S&o feitas as seguhipgdeses:

HPN1. As concentracdes dos compostos das correéh&BP sdo iguais$ep = Sin);
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HPN2. Os contaminantes no efluente estdo em baotentracdes, portanto ndo ha uma
alteracdo significativa na vazao volumétrica daiesfte que sai do reator em
relacdo a entrada no mesmo;

HPN3. As concentracfes na corrente de saida dorreabd idénticas as concentracoes
existentes no proprio reat($ or = S1).

HPN4. Exceto pelo FeSQas concentracdes dos demais componentes natedRe&ie
séo nulas;

HPN5. Exceto pelo ¥D,, as concentracdoes dos demais componentes natedr¢hO,

sdo nulas;

As variaveisSgp € §or Ndo estdo, portanto, incluidas neste modelo, deasdHipoteses
HPN1 e HPN3. Pela Hipotese HPN2:

Fin = For (6.1)

Assim, os balancos de massa para 0s nés de nmasimiidados por:

Fep + Frope2+ + Frezo2= Fin + Fep (6.2)
Feo.Srp + Frre2rSRrrFe2rt FRH202SRH202= FiN-§in + Fep-Sin Oj (6.3)
Fep+ For = Fen (6.4)
Fep.Sin + For-§1 = FNSey Oj (6.5)

Para a hipotese HPN4, a seguinte equacao tambétida:v
SreaTRFe2F Ss04T R-Fe2+ 0j (6.6)
O célculo da COT de uma corremgode ser feito pela seguinte equacéo:

COT; =) MM S; ¢ COT, (6.7)
i
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6.1.2. Andlise da Estrutura do Modelo de Superestiude Rede de Um Reator de

Processo Fenton

As variaveis para o modelo de uma rede de um rel®@rocesso Fenton sdo dados nas

Tabelas 6.1 e 6.2.

Tabela 6.1 — Variaveis para o Modelo de Superesaute Rede de Um Reator de Processo

Fenton Intrinsecas a Rede

Parametro Simbolo Quantidade
Vazbes das correntes da superestrutura F f= FD,R-F€*, R-H,0,,, 7
BP, IN, OT e FN

Concentracéo do substratoa correntéD S f=FD,INeFN 78
Concentracdo de Feg@as correnteR-Fe2+ SR-Fe2+ j = Fe2TeS0O4T 2
Concentragdo de 8, nas correnteR-H202 SH202.R-H202 1
COT da alimentagéo e do efluente tratado COT; f=FDeFN 2
TOTAL 90

Tabela 6.2 — Variaveis para o Modelo de Superesaute Rede de Um Reator de Processo

Fenton Intrinsecas ao Reator

Parametro Simbolo Quantidade

Volume do reator \% 1
Concentracdo do substrgtoo reator S1 26
Taxas das reagdes térmicas (ou escuras) rn n#6,8e62 53
Taxas de produgdo/consumo dos compostos | R 26
TOTAL 106

Para uma rede de um reator de processo Fentondelonda superestrutura contém 196

variaveis. O reator de processo Fenton em siibointtom 106 variaveis e a rede com 90

variaveis.

As equacles que descrevem o modelo de uma superestde rede de um reator de

processo Fenton sdo dadas nas Tabelas 6.3 e 6.4.
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Tabela 6.3 — Equacdes para o Modelo de uma Supdtgatde Rede de Um Reator de
Processo Fenton Intrinsecas a Rede

Equacao Numeracao Quantidade
Balango de massa global no reator (6.1) 1
Balan¢os de massa nos nds de mistura (6.2a6.5 54
Calculo da concentracdo de SQa alimentaco (6.6) il
Célculo da COT das correntes FD e FN (6.7) 2
TOTAL 58

Tabela 6.4 — Equacdes para o Modelo de uma Supdtgatde Rede de Um Reator de
Processo Fenton Intrinsecas ao Reator

Equacao Numeracao Quantidade

Calculo das taxas das reagfes térmicas (ou escuras) (3.1) 53
Balangos de massa no reator (3.29) 26
Célculo das taxas de produgé@o/consumo dos compostos (3.2) a (3.27) 26
TOTAL 105

Portanto, este modelo contém 163 equacles, senttrBdecas a rede e 105 intrinsecas
ao reator. Para a resolucdo do modelo da redemdeator de processo Fenton € necessaria
a definicdo de 33 variaveis (graus de liberdaddormalmente, em um problema de
tratamento de efluentes sdo dadas a vazéo da teodeefluenteHrp), a composicao desta
corrente §rp) € a concentragdo dos reagentes em suas respedoreentes de
alimentacdo ezt Rr-Fe2+ SH202R-H20). Portanto, em uma otimizacdo do modelo de
superestrutura de rede de um reator de processonk-existem as seguintes 4 variaveis de

decisao:

- Fr-re2+ Fr-1202€Fgp (Variaveis intrinsecas a rede)

-V —volume do reator (variavel intrinseca ao reator)

6.1.3. Modelagem da Superestrutura de Rede de atoRe Processo Foto-Fenton

O modelo hidraulico do reator de processo foto-dienem como particularidade a
presenca da fonte de radiacdo, no caso a lampadaQé$\vparametros do modelo de uma

rede de um reator de processo foto-Fenton séo dadoBabelas 6.5 e 6.6.
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Tabela 6.5 — Variaveis do Modelo de Superestrutigrdrede de Um Reator de Processo
Foto-Fenton Intrinsecas a Rede

Parametro Simbolo Quantidade
Vazbes das correntes da superestrutura F f= FD,R-F€", R-H,0,, 7
BP, IN, OT e FN

Concentragdo de Fe$0@a correntdR-Fe2+ SR-Fe2+ j = Fe2TeSOAT 2
Concentragdo de @, na correntdR-F 0, SH202.R-H202 1
Concentrac¢do do substratoa correntd Si f=FD,INeFN 78
COT da alimentagédo e do efluente tratado COT; f=FDeFN 2
TOTAL 90

Tabela 6.6 — Variaveis do Modelo de Superestrutigrdrede de Um Reator de Processo
Foto-Fenton Intrinsecas ao Reator

Parametro Simbolo Quantidade

Altura do reator h 1
Diametro do reator dit 1
Diametro da lampada d 1
Concentracdo do substrgtoo reator S1 26
Taxas de produgéo/consumo dos compostos | R 26
Taxas das reagdes térmicas (ou escuras) rn nz6,8e62 53
Taxas globais de reagdes fotoquimicas rn n=6,8e62 3
Concentragdes das espécies de ferro e sulfatg g 5
equilibrio no reator

Volume do reator \Y 1
Comprimento do caminho 6tico b 1
Intensidade da radiagédo UV |jJ w
Densidade otica do sistema Diw w
Fracdes de radiacéo absorvida pelos componentefﬁw 3w
oticamente ativos

TOTAL 118 + 5W

Para uma rede de um reator de processo foto-Femtompdelo da superestrutura contém
208 +5W variaveis. O reator de processo foto-Fenton emostribui com 118 + &/

variaveis e a rede com 90.

As equacgbes que descrevem o modelo de uma superestde rede de um reator de
processo foto-Fenton séo dadas nas Tabelas 637 e 6.
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Tabela 6.7 — Equacdes para o Modelo de uma Supdtgatde Rede de Um Reator de
Processo Foto-Fenton Intrinsecas a Rede

Equacao Numeragao(des) Quantidade

Balancgo de massa global no reator (6.1) 1
Balancos de massa nos nos de mistura (6.2 a6.5) 54
Célculo da concentragéo de Sa alimentagéo (6.6) 1
Céalculo da COT das correntes FD e FN (6.7) 2
TOTAL 58

Tabela 6.8 — Equacdes para o Modelo de uma Supdtgatde Rede de Um Reator de
Processo Foto-Fenton Intrinsecas ao Reator

Equacao Numeracgao(des) Quantidade

Célculo das taxas das reagfes térmicas (ou escuras)3.1) 53

Célculo das taxas de producéo/consumo dos comppf3d®) a (3.18), (3.20) fa 26
(3.26), (3.46) a (3.51)

Balangos de massa no reator (3.29) 26

Célculo das taxas das reag8es fotoquimicas (3.3%4) 3

Célculo das concentracdes das espécies de ferro e| (3.32) a (3.35), (3.38) 5

sulfato no equilibrio

Céalculo do caminho 6tico (5.1) 1

Célculo do volume do reator (5.2) 1

Célculo da densidade o6tica do sistema (3.42) W

Célculo das fragGes de radiagcdo absorvida pelos | (3.43) a (3.45) v/

componentes oticamente ativos

TOTAL 115 + 4N

Portanto, este modelo contém 173W dquacdes, sendo 58 intrinsecas a rede e 118 + 4
intrinsecas ao reator. Para a resolucdo do matdetede de um reator de processo foto-
Fenton é necesséria a definicdo de 38 graus de liberdade. Normalmente, em um
problema de tratamento de efluentes sdo dadasam \d&z corrente de efluentEgf), a
composicao desta corrent§dp) e a concentragdo dos reagentes em suas respectiva
correntes de alimentaCa& ot r-Fe2+ SH202R-H20). Portanto, em uma otimizacao do
modelo de superestrutura de rede de um reatorodegso Fenton, existem as seguintes 6 +

W variaveis de decisao:

- Fr-re2+ Fr-u202€ Fgp (Variaveis intrinsecas a rede)

- V,d,houd, |j’ (variaveis intrinsecas ao reator)
W
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6.2. Modelagem da Superestrutura em Rede de Dois &eres

6.2.1. Definicdo das Correntes Presentes na Supduga

Uma rede de mdultiplos reatores, a0 mesmo tempo wnmpqde propiciar uma solucao
usando uma combinacdo de reatores de processaativasd avancados, até mesmo de
tipos diferentes, torna mais complexa sua repras@atem superestrutura. A Figura 6.2

mostra a superestrutura de uma rede de dois reatore

® @@
BS © ‘ .

Ob

©

s

Figura 6.2 — Superestrutura de rede de dois reatore
Além da corrente déy-pass a superestrutura proporciona a possibilidade xigtirem

outras correntes. A corren..w, Se existir, proporciona a configuracdo seriabpas

reatores presentes na rede, conectando o reaort’ .
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Em caso de uma configuracdo da rede em sériealdmentacao fosse feita sé no primeiro
reator, haveria a necessidade de um excesso dentesgpara que houvesse uma
concentracdo minima de reagentes que possibiiegedacdo dos poluentes, ndo s6 neste
primeiro reator, mas também no segundo. A alingdatesseparada dos reatores evita a
perda de eficiéncia do processo decorrente dessessxde reagentes em um reator, que é
mostrada no Capitulo 4.

6.2.2. Balancos de Massa da Superestrutura emdeeldeis Reatores

S&o feitas as seguintes hipoteses, para qualdosiraio) e reatort:

HPNG6. As concentracdes dos compostos das corfe@ftesdo as mesmas da correRi2
(SrFrt = SFp);

HPN7. As concentracfes dos compostos das corréptessdo as mesmas da corrente
RM¢t (S,sitit = Sjrmn);

HPN8. As concentracdes dos compostos das corrBResdo as mesmas das correntes
INk (Sj,BPrt = $,|Nrt)

HPN9. As concentracdes de’Fem qualquer correnfe-F&*  sdo idénticas, enquanto as
dos demais componentes sdo nulas;

HPN10. As concentracdes de®d em qualquer corrente-HO,  sao idénticas, enquanto

as dos demais componentes sao nulas;

Nota-se que as hipoteses HPN8, HPN9 e HPN10 sudgstjtrespectivamente, HPN1,
HPN4 e HPN5.

Os balancos de massa para 0s nos sao:

it Fep=Fgr+ Fgre2 (6.8)

-iii Frea+ Fsoa+ Frepeor1t Frizo21= Fine + Fepr (6.9)



FrerSro + Fso-2Srm2 + Frere2+, 1 SrFe2tT FR-H2022SH202 = Fine-Sine + Fepe. Sina Oj (6-10)

- ii: FBP1+ FOT1: F51_2+ FRMl (6.11)
Fep1Sint + For1:S1 = Fs12Srm1 + FrvzSrmz Oj (6-12)
- V. Freat Fsiot Frereor 2+ Fron202,2= Fepo + Finz (6-13)

Fre2Sro + Fs1:aSRrv1 + Frre2+2Srreor+ Fr-1202,2SH202 = Finz-Sin2 + Fer2Sin2 Oj (6-14)

-V: Fepat Fora= Fsa1+ Fruz (6.15)
Fep2Smn2 + For2S2 = Fs2.2Srm2 + FrvzSam2 0 (6.16)
-vi:  Frwi+ Frwmz= Fen (6.17)
Frm:Srv1 + Frvz Srmz = Fen-Sen 0 (6.18)

Lembrando também HPN2, tem-se para qualquer rdator

Finet = Fornt (6.19)

6.2.3. Andlise dos Graus de Liberdade do ModeldSdperestrutura de Rede de Dois

Reatores

O numero de equagbes e variaveis envolvidas nolmddpende do(s) tipo(s) de reator(es)
de processo oxidativo avancado usados na supeuveatriConforme citado no item 6.1.3.,
em regime permanente, um reator de processo Feotudribui com 105 equacdes e 106
variaveis intrinsecas, resultando em 1 grau deddzke. O reator de processo foto-Fenton,
conforme o item 6.1.4, contribui com 115 Wdéquacdes e 118 M5 variaveis intrinsecas,

totalizando 3 #V graus de liberdade.

A rede de dois reatores de processos oxidativoscadas em si contribui com as 179

variaveis dados na Tabela 6.9 e as 141 equacGdwiakys dadas na Tabela 6.10.
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Tabela 6.9 — Variaveis Intrinsecas a uma Rede d&eRzatores de POA

Parametro Simbolo Quantidade
Vazdes das correntes de alimentatdepasse de| F; f=FD, RF, R-Fé*vn, 18
conexao entre reatores R-H,0; 1, BBy, St s

IN,OT,, RM; e FN

n=1e?2
Concentracdo de Feg@as correnteRFeqp. 1t SR-Fe2+ j = Fe2TeSOAT 2
Concentracdo de @, nas correnteRRy0z,1t SH202.R-H202 1
COT da alimentagéo e do efluente tratado COT; f=FDeFN 2
Concentragdo do substrgtoas correntek S f=FD, IN:, RMy, FN 156
TOTAL 179
Tabela 6.10 — Equacdes Intrinsecas a uma RedeiddrPatores de POA
Equacao Equacgéo(des) Quantidade
Balanco de massa global nos reatores (6.19) 2
Balan¢os de massa nos nds de mistura (6.8 a6.18) 36| 1
Calculo da concentracdo de SMa alimentaco (6.6) 1
Célculo da COT das correnteB e FN (6.7) 2
TOTAL 141

A rede de dois reatores em si tem 38 graus dedhioer e, como para a rede de um reator,
normalmente sdo definiddSp, Srp, SreatrrFe2+ Si202,r-H202 Portanto, as variaveis de

decisao intrinsecas a rede sao:

- Feprt, Fsitrr, FR-Fe2+, FR-H202,1t nt=1e?2

- Frrrt rt=1ou?2

Portanto, o nimero de equacOBE,, para a superestrutura de rede de dois reatores de
POA é dado por:

NE, = 141 + 105.RF+ (115 + 4W).RFF (6.20)

onde

RF — nimero de reatores de processo Fenton na rede

RFF— numero de reatores de processo foto-Fentordea re

sendo que:



RF + RFF = RT (6.21)

onde

RT— numero total de reatores na rede

Neste casdRT = 2

O numero de variaveis totals\,, é dado por:

NV, = 179 + 106.RF + (118 + 5 W).RFF (6.22)

Portanto, o nimero de graus de liberd&is;, € dado por:

NG, =38+ RF + (3+ W).RFF (6.23)

Portanto, o nimero de graus de liberdade da redende dos tipos de reatores nela

contemplados.

6.3. Modelagem da Superestrutura em Rede de Multipk Reatores

6.3.1. Balancos de Massa em uma Superestruturaedmd® Multiplos Reatores

Do diagrama apresentado na Figura 6.2, podem fegidizis as equacdes necessarias para
descrever uma rede de mais de dois reatores. Eaxrese conRT reatores, as seguintes

equacOes sdo definidas:

Para o divisor da corrente de alimentag&o
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RT

Fep = z Frr,
rt

Para 0 n6 de mistura a montante do re@tor

RT
Fre, * X Fs,, *Frrezert *Fruz202t =Fap, * FiN,
rt' zrt

RT

Frr, -SiFp + 2 Fs.. -SirRM, *FR-Fezent Sjr-Fez+ *FR-H2021t SjR-H202 = Fap, SN, +

rt' #rt

+ FINrt 'SijNrt

Para o n6 de mistura a jusante do redtor

RT

+ + = +
FBPrt FOTrt z Fsrt -t FRMrt
rt' #rt

RT

FBPn 'SijD + FOTrt -Sj,rt += Z Fsrt-rt' 'SijMrt + FRMn 'SijMrt
it #rt

Para cada reatot:
Fin, =For,

E para o n6 de mistura final:

RT
z Frm, = Fen
Tt

RT
> FrRM, -Sj,RM,, = FEN-SjFN
m
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n=1,...

rn=1,...

0j

0j

,RT

RT

-.RT

. RT

(6.24)

(6.25)

(6.26)

(6.27)

(6.28)

(6.29)

(6.30)

(6.31)



6.3.2. Andlise dos Graus de Liberdade do ModelSujgerestrutura de Rede de Mdultiplos

Reatores

Pelo item anterior, em uma rede H@& reatores de POAR(T > 1), existem 5RT + 31

equacOes para a propria rede (excluindo as equatfiesecas aos reatores).

A rede contémRT + 58RT + 59) variaveis dadas na Tabela 6.11 eR%5: 31) equacdes

intrinsecas a rede sao dadas na Tabela 6.12.

Tabela 6.11 — Variaveis Intrinsecas a uma Rede@gdibs Reatores de POA

Parametro Simbolo Quantidade
Vazdes das correntes de alimentatdepasse de| F; f=FD, RF, 2+6 RT+RT
conexao entre reatores R-Fezfrt, R-HO; 1,

BPI‘[! St-rt'! Ier!O-I—rtv

RM,; e FN

rt=1..RT
Concentragdo do substrgtoa correnté-D Sro f=FD, IN:, RMy, FN 52+52RT

rr=1.RT
Concentracdo de Feg@as correnteRFeqp. 1t SR-Fe2+ j = Fe2TeS0O4T 2
Concentracdo deJ@, nas correnteRR 202 1t SH202.R-H202 1
COT da alimentagéo e do efluente tratado COT; f=FDeFN 2
TOTAL 59+58RT+RT"
Tabela 6.12 — Equacdes Intrinsecas a uma Rede liiplbgIReatores de POA
Equacao Equacéo(des) Quantidade
Balanco de massa global nos reatores (6.29) RT
Balancos de massa nos nos de mistura (6.24 a g&28)) ¢ 54 RT+28

(6.31)

Célculo da concentragéo de Sa alimentacéo (6.6) 1
Célculo da COT das correntes FD e FN (6.7) 2
TOTAL 31+55RT

Assim, 0 niumero de equacdes em regime permanentedelo da superestrutura € dado

por:

NEgr= 55.RT + 105.RF+ (115 + 4W).RFF + 31 (6.32)

e 0 humero de variaveis é dado por:
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NVgr= RT? + 58.RT + 106.RF + (118 + 5W).RFF + 59 (6.33)
Portanto, 0 nimero de graus de liberd&i8zt, € dado por:

NGgr= RT* + 3.RT + RF + (3+ W.).RFF + 28 (6.34)
Nota-se quéEgr é proporcional &T, enquanto quBlVrr e NGgrr sd0 proporcionais RT.
Como na rede de 2 reatores, 0s seguintes graulsedealde sdo normalmente definidos em
um problema de tratamento de efluentes contaminedwsfenol:Frp, Srp, Sre21Rr-Fe2+

S02,r-H202 Portanto, existem as seguintes variaveis desdeci

- Para arede de reatores:

- Frrn rt=1...RT-1

- FrFe2+1t r=1...RT

- Fr-n202.1t rt=1..RT

- Fepr rr=1...RT

- Fsrtrt rt=1...RT (rtz rt)
- S Oj

- SH202,R-H202

- S Fe2T R-Fe2+

- Para cada reator de processo Fenton:
- Vit

- Para cada reator de processo foto-Fenton:
- Vit
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6.4. Conclusdes

Conclui-se assim que os modelos de redes de reaterprocessos oxidativos avancados
tém suas dimensodes relacionadas ao quadrado dao@meeatores da rede, tanto em

termos de varidveis como em de graus de liberdaddorme as equacdes 6.33 e 6.34.

A Figura 6.3 mostra como variam o numero de equafderr), de variaveisNVky) e de
graus de liberdadeNGgy) em funcdo do numero de reatores presentes na(Rajleem
redes contendo um numero igual de reatores de ggodéenton e foto-Fenton, no qual é

usada uma lampada que emite em 3 comprimentosdde on

2500
2000 4| —=—NV —*
1500

1000
500 TV %
1
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

0+

Figura 6.3 NEgt, NGzt € NVrrem funcéo d&RT para redes contendo o0 mesmo numero de
reatores de processo Fenton e foto-Fenton com Easpamitindo em 3 comprimentos de
onda.

Os valores déNGrr € NVrr aumentam de forma quadratica c&il, o que implica que
redes com muitos reatores vao acarretar modelosnmatitos muito grandes e de dificil
otimizacdo. Redes com 4 ou mais reatores séo mmibplexas, uma vez que os valores de
NErT, NVrt € NGgrt S0 altos, além da dificuldade de se obter a &olagma global devido

as inumeras nao-convexidades presentes nos modelos.
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7. SINTESE OTIMA DE REDES DE REATORES DE PROCESSO
FENTON E FOTO-FENTON

Fazendo uso da modelagem de superestrutura deleaedatores apresentada no Capitulo
6, e dossolvers CONOPT (Drud, 1994) eDICOPT++ (Kocis; Grossmann, 1989;
Viswanathan; Grossmann, 1990) @AMS V2.25sdo otimizados modelos de redes de
reatores contendo reatores de processo Fentorod-déaton. Nota-se que alguns dos
modelos usados neste capitulo sdo MINLP, além dexjaee sdo NLP como no Capitulo
5. A funcédo objetivo leva em consideracdo os gatipos de custos envolvidos com o
funcionamento da unidade de tratamento. S&o fedagparacdes entre redes de reatores

de processo Fenton e foto-Fenton e também entes tilum a trés reatores.

7.1. Célculo dos Custos Envolvidos no Tratamento d&fluentes com Fenol pelos

Processos Fenton e Foto-Fenton

Para a sintese Otima de uma rede de reatorespsiderados trés tipos de custos: capital,
operacdo e depreciagdo. O custo de capital englebeustos diretos e indiretos da
aquisicao dos equipamentos, reatores e lampadadyielos neste tipo de operagdo. Ja o
custo de operacao engloba os custos de aquisisd@agentes para o tratamento e também
o0 de energia elétrica para as lampadas. Por finalysto de depreciacdo € relativo a

depreciacao propriamente dita dos equipamento®ssextratamento.

7.1.1. Custos de Capital do Tratamento de Efluectbes Fenol pelos Processos Fenton e

Foto-Fenton

Para o calculo dos custos diretos e indiretos geeatalo tratamento de efluentes com fenol

pelo processo Fenton, é usado o método do Fatoarde

RT
Ccp = FLang[zif rt -Caq,rt +Caq,rem} (7-1)

rn=1
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onde Fiang € o fator de Lang
C¢p € o custo de capital
Caq,rt € 0 custo da aquisicdo do reator
Cagrem € 0 custo da aquisicdo do sistema de remocao rde éen excesso no
efluente
if« € a variavel binéria que denota a existéncia direse processo Fentoh na

rede.

O fator de Lang para uma planta de processameritaides é de 4,74 conforme mostrado
na Tabela 2.7.

Conforme mencionado na Secédo 5.1.4, a concentrag&imna de ferro no efluente tratado
deve ser de 15,0 mgtle, portanto, o ferro excedente deve ser removigkistem varios
tratamentos para remover o ferro dissolvido conexipitacdo, oxidagéo, troca idnica e
filltracdo. Nota-se que o custo de remocédo de fedepende dos reatores presentes na

rede.

Para o tratamento de fenol pelo processo foto-Reotousto de aquisicdo da(s) lampada(s)
deve ser incorporado. Os modelos desenvolvidoteogiam a possibilidade de se usar
tanto uma lampada de mercurio de alta pressao }ipt000 vezes mais intensa e potente
gue a de Andreozzi et al. (2000), como uma de bairasao (tipo 2), 1000 vezes mais
intensa e potente que a de Alnaizy e Akgerman (ROPOrtanto, a equacéo para o custo de

capital € expressa por:

RT

Ccp = FLang[zif rt -Caq,rt +iff rt -Caq,rt +iff|lrt Caq,ll +iff|2,rt Caq,l2 +Caq,rem (7-2)
rn=1

onde Cyq1 € 0 custo da compra da lampada tipo 1

Caq,2 € 0 custo da compra da lampada tipo 2
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iff € a variavel binaria que denota a existéncia diorek processo foto-Fenton
na rede

iffi, i € a variavel binéria que denota a existéncia dadia tipo 1 no reatot

iffi,« € a variavel binaria que denota a existéncia dadéla tipo 2 no reatet

7.1.2. Custos de Operacdo do Tratamento de Eflsiente Fenol pelos Processos Fenton e

Foto-Fenton

Para o processo Fenton, o custo de operacédo referetratamento de efluentes com fenol
contempla o custo de aquisicdo dos reagentes, guepércional as vazdes das correntes
de alimentacdo dos reagentes definidas no CagbtulBortanto, a expressao para o custo
de operacao pode ser definida como:

RT
Cop =dop {Z Crezt -FrR-Fe2+,1t Sre2TR-Fe2+ * CH 202 FR-H2021t SH202R-H202 (7.3)
rt=1

onde Cop € 0 custo de operagao
Cre27€ 0 custo de aquisi¢ao do FeSO
Ch202€ 0 custo de aquisicao do®
dop € 0 periodo de tempo em que a planta de trataropeta em um periodo de um
ano

No caso do processo foto-Fenton, faz-se a adigibém do custo de energia elétrica
referente ao uso da(s) lampada(s):

RT
Cop = dop- [ D Creaor Fr-Fep+ 1t SreaTR-Fe+ * CHi202 FR-H 2021t SH202 R-H202 *+
=] (7.4)

+Cen-iffllrt -Hl + Cen-iﬁlz,rt -HZ ]

onde Cgn€ 0 custo da energia elétrica



Pi1 é a poténcia da lampada tipo 1

P2 é a poténcia da lampada tipo 2

7.1.3. Custos de Depreciacdo do Tratamento de rEflsecom Fenol pelos Processos

Fenton e Foto-Fenton

O custo de depreciacao se refere a reducdo dod@loem devido ao uso e desgaste deste.
Este € um valor contébil, e ndo necessariamentgalon de saida de caixa. O custo de
depreciacdo contempla os reatores, sistema de &enuz; ferro e lampadas presentes na

rede:

RT

1 . . . .

Cap = n_y [Z'f it Cagrt Tiffrt (Cagr +iff i1 Cagir +iffi2n Cagi2 )+ Cagrem (7.5)
=1

onde Cgp € 0 custo da depreciacdo dos equipamentos em 1 ano

ny € o numero de anos no qual o equipamento € dagweci

A equacdao (7.5) calcula um custo de depreciac@&aidi(Brealey; Myers, 2003). Para este

trabalho, sera feita a seguinte simplificacéo:

ny=T (7.6)

7.1.4. Célculo do Valor Atual de uma Planta de dmanto de Efluentes com Fenol

Para o célculo do valor atual do custo de uma @late tratamento de efluentes
contaminados com fenol via processos Fenton eHetdon € necessario o célculo dos
valores atuais dos custos de capital, operacapreaacdo da planta em um periodolde

anos.
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Considerou-se que o custo de capital € despendititorto inicio e, portanto, o valor atual

do custo de capital é o préprio custo de capitaaedo com a equacao (2.25):

PVepr = Cep (7.7)

O valor presente do custo de operacao € dado pate@&o (2.27):

1 1
PVopT = cop.[ - J (2.27)

Meal  iryeq-(L+iMreql) "

Para o valor presente do custo de depreciacaguase expressao € usada:

1 1
PVepr :cdp( ] (2.29)

IMreal irreq (1 +irrea )’

onde PVyp,t€é o valor presente do custo da depreciacido dagaegentos no periodo de
anos

O valor presente do custo da planta conforme meadmno Capitulo 2 é dado por:

PVpiantT = PVepr *+ PVopT +PVapr (2.30)

onde PVpiant 7€ 0 valor presente do custo da planta no periedoatios
Para a sintese 6tima de uma planta de tratamergfiugdetes contaminados com fenol via
processos Fenton e foto-Fenton, a fungcédo objetd® ser expressa pela minimizacdo do

valor atual do custo da planta:

Z =minPVppanet (7.8)



A sintese 6tima deve gerar uma solucdo que aters#guinte restricdo de qualidade do
efluente tratado:

>'Sjen MM <05 mg.L* (7.9)

jX aromatico}

7.1.5. Precos Orientativos de Equipamentos e Reegien

Os resultados da sintese Otima de uma rede deagate POA dependem sensivelmente
dos valores atribuidos aos custos dos equipamentos reagentes usados. Estes precos,
por sua vez, variam bastante de acordo com o acal, da planta, quantidade de reagentes
adquirida, fornecedores, etc. Obviamente, podefstiar a sintese em problemas reais
com valores especificos para os parametros, pgoéma, esta tese a andlise é efetuada
usando precos orientativos de mercado e faixasatpde valores de parametros de
avaliacdo econbmica. As Tabelas 7.1 e 7.2 mostamrecos orientativos médios de
reagentes e equipamentos entre 2006 e 2008.

Tabela 7.1 — Precos Orientativos Médios de Equipémsepara uma Rede de Reatores de
POA

Equipamento Custo Referéncia

Reator de 9463,5 L (2500 gal) US$1.320,00 BailiffEprises (2009)
Sistema de filtracdo para remocao de 1Q05$589,00 Excel Water Technologies (2009
ppm ferro (vazédo de 6 GPM ou 0,61 1).s

Lampada Ultravioleta de Mercurio (Alta ouJS$98,00 Big Brand Water Filter (2009)
Baixa Presséo)

Tabela 7.2 — Precos Orientativos Médios de Reag@ate uma Rede de Reatores de POA

Reagente Custo Referéncia

H,0, US$0,003 / mol US Peroxide (2009)

FeSQ US$0,036 / mol The Innovation Group (2009)
Energia Elétrica US$0,155 / kWh Eletropaulo (2009)

Para os estudos realizados neste trabalho forarrad$o os parametros de avaliagédo

econdmica apresentados na Tabela 7.3.
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Tabela 7.3 — Parametros para Avaliacdo Econdmicard@rojeto de Rede de Reatores de
POA

Pardmetro Valor Referéncia
Taxa de CDI 14,9% (média anual de 2004 a 2008) riiave2009)
Taxa de Inflagdo 13,4% (média anual de 2004 a)2008 | Invertia (2009)
Periodo de Avaliagéo 20 anos -

Pela equacdo (2.26), os parametros da Tabelasuam numa taxa de juros real de 1,3%.

7.2. Sintese de uma Rede de Um Reator de Processad@tivo Avancado

7.2.1. Parametros para Sintese de uma Rede de UhtorRde Processo Oxidativo

Avancado

Foram definidos os seguintes valores base de paman@o modelo de superestrutura,

mostrados na Tabela 7.4, para as sinteses efetuestassecao.

Tabela 7.4 — Valores Base de Parametros para SiiéeRede de Reatores de POA

Parametro Valor

Vazao de efluenteéFgp) 1Ls
Concentracg&o de fenol no efluenB o) 1,0x10° mol.L*
Dias de operacéo por ar 365,25 dias.ano
Periodo de Avaliacadry 20 anos

Taxa de juros realr(ea) 1,31%
SH202,R-H202 1,0 mol.L*

Sre2T R-Fe2+ 1,0 mol.L!

Py 125 kW

P 15 kw

Foram feitas analises de sensibilidade variandeamses deFrp, Senol,rp, dop, T, ifreal Para
estudar os efeitos de cada um destes parametsidut@io Otima para a superestrutura da
rede. Para cada otimizacao realizada, um parametaoiado, enquanto os outros tém seus

valores mantidos iguais aos valores base.

As faixas de variacéo destes valores para as @ijdes realizadas sdo mostradas na Tabela
7.5.
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Tabela 7.5 — Faixas de Variacdo para os Valore®daametros Analisados

Parametro Faixa de Variagéo
Vazao de efluenteéF¢p) 0,1al10L3
Concentracgéo de fenol no efluen$ o) 1,0x10% a 1,0x1G mol.L*
Dias de operacéo por amf 100 a 365,25 dias.ano
Periodo de Avaliacadry 5 a 20 anos

Taxa de juros realr(ea) 0al0%

7.2.2. Sintese de uma Rede de Um Reator de Prdeessm

Para uma rede de um reator de processo Fentorplegiatoriamente contera o reatiy (
=1) em questdo para tratar o efluente contaminamo tenol. Portanto, o modelo
resultante € um NLP resolvido consaverCONOPT(Drud, 1994).

As Figuras 7.1 a 7.5 mostram os resultados dasendé sensibilidade para os parametros

Frp, Senolrp dop, T, ifrear, respectivamente. Note que as Figuras 7.1 eép.apresentadas
em escala log-log, enquanto as Figuras 7.3 a #@b em escala semi-log.
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Figura 7.1 — Valor da funcdo objetivo para sintseede de 1 reator de processo Fenton
em funcéo da vazéo de efluente
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Figura 7.2 — Valor da funcéo objetivo para sinseede de 1 reator de processo Fenton
em funcéo da concentracéo de fenol na correntérderdacéo
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Figura 7.3 — Valor da funcéo objetivo para sinseede de 1 reator de processo Fenton
em funcéo dos dias de operacao por ano da planta
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Figura 7.4 — Valor da funcado objetivo para sinseede de 1 reator de processo Fenton
em funcéo do periodo de avaliacdo
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1,0E+06

1,0E+05

Z (US$)

1,0E+04

1,0E+03 T
0,0% 2,5% 5,0% 7,5% 10,0%

Figura 7.5 — Valor da funcao objetivo para sinseede de 1 reator de processo Fenton
em funcéo da taxa de juros real

As Figuras 7.1 e 7.2 mostram que quanto maior gacae fenol a ser degradada, maiores
serao os custos de operacdo em relacao aos cestapithl e de depreciacdo. Nota-se que
0s custos de operacdo aumentam linearmente conardidpde de reagentes usada no
tratamento, porém os custos de capital e de degériaumentam de acordo com um fator

exponencial de 0,6 em relagdo aos equipamentosrigdgupara a planta.

Apesar da quantidade de fenol a ser degradadgisartanto no caso dep = 10 L.§" e
Senoleo = 1,0x10° mol.L™ como no caso dBep = 1 L.§* e Senoiep = 1,0x10° mol.LY, o
valor deZ & maior para o primeiro caso, onde a vazado dergéue maior. ISso ocorre
porque vazOes maiores de efluente acarretam teapagsidéncia menores no reator;

portanto é necessario uma maior capacidade pacagzar o efluente.
Para uma taxa de juros real de 10,0%, € mostradiignga 7.5 que o valor déatinge o

menor valor, uma vez que o valor descontado dowEwe operagdo da planta nos anos

finais decresce com o aumento da taxa de juros real
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A Figura 7.6 mostra a configuracédo da solucdo Opiara a superestrutura de rede de um
reator de processo Fenton tratando um efluent@aconado com fenol com os valores base

de parametros listados na Tabela 7.4.

Froreo+ 7,48x104 L.s?
1,10x102 L.st

3,98x10 m3

z US$55.979
PVep.20 US$19.329
PVyp.20 US$33.084
PVyp.20 US$3.567

Figura 7.6 — Configuracdo da solucdo Otima da sgbertura de rede de 1 reator de
processo Fenton (parametros com valores base)

Para o caso da concentracdo de fenol na alimentag&ovalor maximo da Tabela 7.5,
Senolep = 0,01 mol.I*, a configuracdo da solucdo 6tima é apresentaddguaa 7.7. A
carga de fenoleno o, para o caso da Figura 7.6 é de 1,0ka@l.s", enquanto que para

o caso da Figura 7.f¥enoro = 1,0x10° mol.s™.
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2,34x106°3 L.st
1,00x10! L.st
5,93x1¢ m3

z US$311.679
PV,.20 US$83.833
PVyp.20 US$212.375
PVyp.20 US$15.471

Figura 7.7 — Configuracdo da solucdo Otima da sgperura de rede de 1 reator de
processo FentorSgno,ro= 0,01 mol.L%)

US Peroxide (2009) recomenda que para o tratamgatprocesso Fenton de efluentes
contaminados com fenol sejam usados 5,0 kg & Hara cada kg de fenol. A solucéo
Otima apresentada na Figura 7.6 apresenta uma maasdsica de 4,0 kg de,G/kg de
fenol, enquanto que a solucdo 6tima da Figura $t& mzao € de 3,6 kg de®i/kg de
fenol. A reducdo no valor desta razdo massicarceaa dependéncia linear entre os
custos de operacdo e o consumo dos reagentescdpapansar essa reducdo na quantidade
especifica de reagentes, a solugdo 6tima da Figdrapresenta uma razdo do volume de
reator pela carga de fenol igual a 5,93xf.s.mol*, enquanto para a solucdo 6tima da

Figura 7.6 esse valor é de 3,98%h.s.mol".

7.2.3. Sintese de uma Rede de Um Reator de Prdeesséenton

Para uma rede de um reator de processo foto-Fem&wiyerutilizado foi oDICOPT++
(Kocis; Grossmann, 1989; Viswanathan; Grossmanf@Q)YlQuma vez que o reator pode

conter ou a lampada tipo 1 ou tipo 2. Para este, Gestabelecida a seguinte restricao:



iff”_'l +iff|l,2 =1 (710)

A restricdo (7.10) obriga o reator a possuir unsgpenas uma lampada. As Figuras 7.8 a
7.12 mostram os resultados para andlises semethamielas feitas na secdo 7.2.2. Note
que as Figuras 7.8 e 7.9 sédo apresentadas em kxgp#dg, enquanto as Figuras 7.10 a

7.12 estdo em escala semi-log.

1,0E+06
1,0E+05-
"""" Pch‘zo
%\ - onp.zo
S PVdp.ZO
N -
z - -
1,0E+04 ] RERE L
-
-7 -
L7 -
~
P
.
1,0E+03 - -
1,00E-01 1,00E+00 1,00E+01

Fep (L.sY)

Figura 7.8 — Valor da funcdo objetivo para sintéserede um reator de processo foto-
Fenton em funcéo da vazéao de efluente
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Figura 7.9 — Valor da funcdo objetivo para sintéserede um reator de processo foto-

Fenton em funcdo da concentracao de fenol na ¢erdenalimentacao
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1R | PVey0
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— = PVgpd
—Z
10E+04 44— eeediiieeeeececepeceeeirinrr T T
1,0E+03
100 150 200 250 300 350

dyp (dias.and) 1)

Figura 7.10 — Valor da funcdo objetivo para sintdésaede um reator de processo foto-

Fenton em funcéo dos dias de operacao por anadtapl
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10E4044—— e

1,0E+03
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Figura 7.11 — Valor da funcdo objetivo para sintdsaede um reator de processo foto-
Fenton em funcéo do periodo de avaliacdo
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------ PV,
1,0E+05 on.20
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& —-=- PVgdo
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N
L0E+04 [T T e e
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0,0% 2,5% 5,0% 7.5% 10,0%
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Figura 7.12 — Valor da funcdo objetivo para sintdésaede um reator de processo foto-
Fenton em funcao da taxa de juros real
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Todas as solucdes 6timas resultaram na escoll@ngeda tipo 2 devido a menor poténcia

desta, e consequentemente uma reducdo no consuenerdsa elétrica.

A Figura 7.13 mostra a configuracédo da solucdoatara a superestrutura de rede de 1
reator de processo foto-Fenton tratando um eflussrieaminado com fenol com os valores

de parametros listados na Tabela 7.4.

Frpes 1,39x10¢ | L.st
6,79x10® | L.s?
2,17x16 m3

z US$385.268
PVep.20 US$12.413
PVyp.20 US$370.564
PVyp.20 US$2.291

Figura 7.13 — Configuracdo da solucdo oOtima darsspetura de rede de 1 reator de
processo foto-Fenton (parametros com valores base)

Devido ao custo adicional de energia elétrica @aperacdo com as lampadas UV, os
custos para as solucdes otimas da sintese do poofms-Fenton sdo significativamente
maiores que 0s custos para as do processo Feftomparando as Figuras 7.6 e 7.13, o
custo do processo foto-Fenton € cerca de 600% ma®ro do Fenton para o caso dos
parametros com valores base. Para cargas mamfesal, essa diferenga diminui, porém
n&o € menor que cerca de 30%. Riga= 365,25 dias/anadfea = 1,3% €T = 20 anos, o

custo da energia elétrica € de US$356.556.
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As Figuras 7.14 e 7.15 mostram a comparacao estnealores deZ e os volumes

reatores nos eixos secundarios para os processtmkeefoto-Fenton.

dos

1,0E+06 1,00E+04
_-1 1,00E+03
//,4— :
1,0E+05 o e
Pt
- /’ -7 :
@ -l ~
4] P 1 1,00E+0: E
N Rt >
- L
1,0E+04
[ Ztot0- 1
- _ Foto-Fenton 1 1,00E+01
_-7 - Zeenton
- 5 VFoto—Fenton !
~
-~
r T VFemon
1,0E+03 1,00E+00
1,00E-01 1,00E+00 1,00E+01
Fep (LY

Figura 7.14 — Valores da fungéo objetivo e do vawdtimo para sinteses de rede um reator

de POA para diferentes valores de vazéo de eflues@rocessos Fenton e foto-Fenton
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+ 1,0E+03
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B -0~ VFemon
1,0E+03 T 1,0E+00
1,00E-04 1,00E-03 1,00E-02
SenoI,FD (m0|-|—71)

Figura 7.15 — Valores da funcéo objetivo e do vawtimo para sinteses de rede um reator
de POA para diferentes valores de concentracacema ha alimentacdo nos processos

Fenton e foto-Fenton

152



z

Uma outra alternativa para comparacado entre osepsos Fenton e foto-Fenton é a
seguinte. Partindo da simplificacdo que a inteat®dde radiacdo de uma lampada é
linearmente varidvel com a poténcia desta, a equécd) € alterada para que esta
poténcia,P;, torne-se uma variavel ndo-negativa e um grauitizdade do modelo de
superestrutura de rede de um reator de processé éotton:

RT

Cop =top; Z Creo+ -FR-Fe2+ it SrezT R-Fe2+ T CH202 FR-H202t SH202R-H202 t Cen-A (7.11)
rt=1

Para esta funcdo objetivo, nota-se que ndo havesmid®inarias. Caso a solucdo 6tima
resulte em uma poténcia da lampada nula, o reatssapa ser de processo Fenton, caso
contrario, passa a ser de processo foto-FentomtarRo, foram feitas novas otimizacdes
usando osolver CONOPTe os resultados destas otimiza¢des coincidemagpreles da

secao 7.2.2. e apresentados nas Figuras 7.1 a 7.5.

Observando os resultados apresentados nas Figdras7/15, conclui-se que 0 processo
Fenton € mais vantajoso economicamente que o pdetn-Fenton para as faixas de
variagcdo dos parametros propostas na Tabela 7&0 & fonte de radiagao ultravioleta
fosse solar, o processo foto-Fenton provavelmeaverteria esta desvantagem. O processo
foto-Fenton possibilita a degradacdo do fenol ainiexigidos pelo CONAMA (2005)
usando reatores menores e quantidades menoreagéates do que em comparagcdo com o
processo Fenton. Isso tornaria o processo fotteRewmidvel em caso de haver uma

restricdo quanto ao espaco para a planta ou gaaniso de reagentes.

7.3. Sintese de uma Rede de Mdltiplos Reatores de&esso Fenton
Para as sinteses de multiplos reatores de POAResestrutura da rede apenas contempla

reatores de processo Fenton, segundo as conclapéesentadas na secdo 7.2. Foram

feitas sinteses de rede de dois e de trés reatlregrocesso Fenton e analises de
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sensibilidade similares aquelas feitas para asdrde rede de um reator usando os valores
bases da Tabela 7.4 e as faixas de variacdo ddaTalBe Os resultados obtidos para a
superestrutura de rede de dois e trés reatoregasderiormente comparados com aqueles

obtidos para a superestrutura de rede de um reator.

7.3.1. Sintese de uma Rede de Dois Reatores desBmEenton

Usando csolver DICOPT++ foram efetuadas otimizagfes para o modelo dessipatura
de rede de dois reatores de processo Fenton. #aFigl6 mostra a configuracdo da
solucdo oOtima para a superestrutura de rede dat@ee de processo Fenton tratando um

efluente contaminado com fenol com os valores Haggmrametros listados na Tabela 7.4.

Frre2s1 5,46x10* Lst

Frnzo2.1 7,96x103 Lst
Fropezs,2 1,00x10* | L.st
Frh202,2 0,00x10 Lst

@ @ v, 1,22x16 m3

v, 1,56x10 m3

Qi >
z US$42.292
PV, 20 US$13.571 @
PVyp.20 US$26.216 >,
PVyp.20 US$2.504

& @

Rre)

L

Figura 7.16 — Configuracdo da solucdo otima daregpetura de rede de 2 reatores de
processo Fenton (parametros com valores base)
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A solucdo oOtima apresentada na Figura 7.16 pogsgi réatores interligados em série,
alimentacdo de FeS(hos dois reatores, porém® alimentado somente no primeiro

reator.

Observa-se que a solugcdo 6tima apresentada naHdL8 possui um consumo menor de
reagentes que aquele presente na solucdo 6tima gagerestrutura de rede de 1 reator de
processo Fenton. Todos os trés custos avaliadoses@izidos quando a superestrutura
contempla 1 reator a mais. O valordipara a solu¢do 6tima de uma rede de dois reatores

de processo Fenton é de 76% em relacdo a uma deatwn de processo Fenton.

Para o caso da concentracdo de fenol na alimentac&ovalor maximo da Tabela 7.5, ,

Senolrp= 0,01 mol.L}, a configuracéo da solucdo 6tima é apresentafiignea 7.17.

Frrezs1 1,11x168 | L.st?
Frtpoz1 6,73x10? L.s?
FR-Fe2+.2 0,00x10 L.st
FRr-H202,2 7,62x106% L.s?
@ @ vy 5,52x10 m3
\ﬁ/ V, 3,03x16 m3

r\u/+
@ 2L @D

@D 4@ @

z US$177.666
PV,p.20 US$36.299 D

®

PVap20 US$134.668 \
‘ QD
PVip.20 US$6.699 =
( 2)
Figura 7.17 — Configuracdo da solucdo otima darssfetura de rede de 2 reatores de
processo FentorSgno,ro= 0,01 mol.L%)

6
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Na solucéo 6tima da Figura 7.16, o volume do prionggator € cerca de 7,8 vezes maior
gue o volume do segundo, porém para a solucdo @am@igura 7.17, esta proporcao €
reduzida para cerca de 1,8 vezes. A quantidade86 usada na solugdo 6tima da Figura
7.17 é cerca de 1,7 vezes maior que aquela usasialug@o 6tima da Figura 7.16, porém
para o HO,, essa propor¢cdo € cerca de 8,5 vezes. A restingdosta por CONAMA

(2005) para a concentragcdo méaxima de ferro no regBudratado resulta, para altas
concentracdes de fenol, em um consequente aumamnézdo da quantidade de(d usada

pela quantidade de FegOsada.

Nota-se que a solucéo 6tima da Figura 7.17 poasibém os dois reatores interligados em
série, mas ao contrario da solugédo otima da Figum, a alimentacdo de FeS€d ocorre
no primeiro reator enquanto que®4 é alimentado em ambos os reatores. Esta mudanca

na rede pode também ser explicada pela restrigut@a concentracdo residual de ferro.
A solucdo 6tima apresentada na Figura 7.16 apeesenf razdo massica de 2,9 kg de
H.O./kg de fenol, enquanto que a solucéo otima da &igut7 esta razéo é de 2,5 kg de

H,0./kg de fenol.

7.3.2. Sintese de uma Rede de Trés Reatores desBodeenton

Usando csolver DICOPT++, foram efetuadas otimizacdes para 0 modelo daasipetura
de rede de trés reatores de processo Fenton. WaFi§g18 mostra a configuracdo da
solucdo otima para a superestrutura de rede dat@ree de processo Fenton tratando um

efluente contaminado com fenol com os valores Haggmrametros listados na Tabela 7.4.
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Fr-re2+.1 5,22x10* L.st

Fripozt | 7.14x10% | Lst

Frrez+.2 1,53x10* | L.st

Frizozz | 0.00x10 Ls?

@ Frreze.3 3,67x16°5 | Ls?
@ Frizozs | 0,00x10 Ls?

\Z 9,44x10 m?

i > 1 | \Z 6,02x10! | m3

@ g ‘ \A 4,44x10+ | m3

PVyp 20 US$25.996

PVyo.20 US$2.365 D, .

z USSALIT9] Ny )
PV,.20 US$12.818 | ) )
I g R (i
D

v

Figura 7.18 — Configuracdo da solucdo otima darssfeitura de rede de 3 reatores de

processo Fenton (parametros com valores base)

A solucdo o6tima apresentada na Figura 7.18 pos8sireatores interligados em série,

alimentacdo de FeS@os trés reatores, porém e s6 é alimentado no primeiro reator.

Observa-se que a solucao 6tima apresentada naFidLl8 possui os trés custos avaliados

menores em comparagcdo com a solugéo 6tima pagzeeestrutura de rede de dois reatores

de processo Fenton apresentada na Figura 7.1@&lo©deZ para a solu¢cédo 6tima de uma

rede de trés reatores de processo Fenton é de % lacdo a uma de um reator de

processo Fenton.
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Para o caso da concentracdo de fenol na alimentac@ovalor maximo da Tabela 7.5,

Seno.ro= 0,01 mol.L*, a configuracdo da solucéio 6tima é apresentaéignea 7.19.

T

RFe2s1 9,48x10* | L.st
6,39x102 L.st
R-Fe2+.2 0,00x1@® Lst
rizoz2 | 0,00x18 L.st
ReFe2s.3 0,00x10 L.st
0,00x1@ Lst
2,97x16 m3
1,61x10 m3
1,01x16 m3

R-H202,1

M| T | m

6
6

n

R-H202,3

<

Cii D
z US$163.520 |
® ®
PVp 20 US$32.735 4 == >
PVip.20 US$124.744

PVyp20 US$6.041 4@ il
L
E NG

Figura 7.19 — Configuracdo da solucdo otima daregpetura de rede de 3 reatores de
processo FentorSEnoro = 0,01 mol.L})

Como na sintese 6tima para uma rede de dois realer@rocesso Fenton, nota-se que a
solucdo otima da Figura 7.19 possui também ogéddsres interligados em série, mas ao

contrario da solucdo 6tima da Figura 7.18, a altaggo de FeS{x0 ocorre no primeiro.
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A solucdo 6tima apresentada na Figura 7.18 apeesenf razdo massica de 2,6 kg de
H.O./kg de fenol, enquanto que a solucdo 6tima da &igut9 esta razéo é de 2,3 kg de
H,0./kg de fenol.

7.3.3. Comparacéo das Solucdes Otimas entre Redesnda Trés Reatores de Processo

Fenton

Com as analises de sensibilidade feitas para stpgregas de um, dois e trés reatores de
processo Fenton, foram feitas comparacgfes engimt@ses otimas. As Figuras 7.20 a 7.29
mostram os resultados destas comparacoes entesesinbtimas de redes de um a trés
reatores de processo Fenton variando o0s paramé#es Senorp, dop, T, ifreal

respectivamente, tanto em termos da funcdo objejivanto dos volumes totais dos

reatores.
1,0E+06
— RT=1
-—— RT=2 -1
/’.‘/
—-—- RT=3 -
e
1,0E+05 -
,‘-’/
/"/ﬁ
I A
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=) -
2 P
N P e
L
"/—’//
1,0E+04 =
1,0E+03

1,00E-01 1,00E+00 1,00E+01
Fep (L.s7)

Figura 7.20 — Valores da funcéo objetivo para sédale redes de um a trés reatores de
processo Fenton para diferentes valores de vazéthugamte



1,0E+06
T =7
1,0E+05 — =
P = -
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@ =TT — RT=1
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N e —.—. RT=3

1,0E+04 fmm="""

1,0E+03

1,00E-04 1,00E-03 1,00E-02
senol.FD (m0|~ L_l)

Figura 7.21 — Valores da funcdo objetivo para sédale redes de um a trés reatores de
processo Fenton para diferentes valores de coaga@otde fenol na alimentacao

1,0E+06
—— RT=1
-=- RT=2
--—- RT=3
1,0E+05
&
n
2
N
1,0E+04
1,0E+03

1,00E+02 1,50E+02 2,00E+02 2,50E+02 3,00E+02 3,50E+02
dy, (dias.and)

Figura 7.22 — Valores da funcdo objetivo para sédale redes de um a trés reatores de
processo Fenton para diferentes valores dos diapatacao por ano da planta
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Figura 7.23 — Valores da funcéo objetivo para sédale redes de um a trés reatores de
processo Fenton para diferentes valores de ped@dwaliacao

1,0E+06
— RT=1
——— RT=2
—-—. RT=3
1,0E+05
—
—~ -
& e e S I
3 e B s I
N
1,0E+04+
1,0E+03
0,00% 2,50% 5,00% 7.50% 10.00%
iI'real

Figura 7.24 — Valores da funcéo objetivo para sédale redes de um a trés reatores de
processo Fenton para diferentes valores de tapaakereal
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Figura 7.25 — Valores da somatéria dos volumesa#tidos reatores para sinteses de redes
de um a trés reatores de processo Fenton parardéervalores de vazéo de efluente
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Figura 7.26 — Valores da somatéria dos volumesaitidos reatores para sinteses de redes
de um a trés reatores de processo Fenton parardiésrvalores de concentracdo de fenol

na alimentacao
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1,0E+03
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Figura 7.27 — Valores da somatoria dos volumesa#tidos reatores para sinteses de redes
de um a trés reatores de processo Fenton parardiésrvalores dos dias de operagéo por

ano
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Figura 7.28 — Valores da somatdéria dos volumesastidos reatores para sinteses de redes
de um a trés reatores de processo Fenton pararddervalores de periodo de avaliagdo
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Figura 7.29 — Valores da somatéria dos volumesastidos reatores para sinteses de redes
de um a trés reatores de processo Fenton pararddsrvalores de taxa de juros real

Todas as solugfes 6timas obtidas para os modelsspaeestrutura de rede de dois e trés

reatores de processo Fenton apresentaram configsragn série para os reatores.

Os resultados destas comparacfes mostram que Is&guificativo ganho na reducédo do
valor da funcédo objetivo entre uma rede de doisorea e uma rede de um reator de
processo Fenton. A rede de trés reatores apresengganho em relacdo a rede de dois
reatores de processo Fenton, porém menor que oioanteA Tabela 7.6 mostra a
comparacao entre solucdes Otimas para as rede® @etnés reatores de processo Fenton.
O Caso S1 tem os parametros com os valores baksheta 7.4. Para os Casos S2 e S3, 0s
valores base d&enoirp € Frp, respectivamente, sdo multiplicados por 10. 34 pacaso

S4, 0 valor d&enorp € de 2,0x18 mol.L™Y, 20 vezes maior que o valor base.
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Tabela 7.6 — Comparacéo entre Solugdes Otimas desR Um, Dois e Trés Reatores de
Processo Fenton

Caso S1 Caso S2 Caso S3 Caso S4
Feo (L.SY) 1,0 1,0 10,0 1,0
Senoten (Mol.L™) 1,0x10° 1,0x10° 1,0x10° 2,0x10°
dyp (dias.ang 365,25 365,25 365,2b 365,25
T (anos) 20 20 2( 20
i real 1,31% 1,31% 1,31% 1,31%
Z(RT=1) US$55.979 US$311.679 US$395.650 US$553[278
Z(RT=2) US$42.292 US$177.666 US$305.368 US$317/183
Z (RT=23) US$41.179 US$163.520 US$299.846 US$284/543
Z(RT=2)/Z(RT=1) 75,5% 57,0% 77,2% 57,3%
Z(RT=3)/Z(RT=1) 73,6% 52,5% 75,8% 51,4%
Z(RT=3)/Z(RT=2) 97,4% 92,0% 98,2% 89,7%

A reducao de custo gerada pela inclusdo de umitereator na rede pode ndo compensar
a dificuldade operacional gerada por este reatmical e os custos de interligacdo dos
reatores caso a concentracdo de fenol no efluejadaixa.

7.4. Sumario

Neste capitulo, foram feitas sinteses 6timas patasrde um a trés reatores de POAs para
tratamento de efluentes contaminados com fenol. c@gos de capital, operagdo e
depreciacdo sédo calculados para varios cenériasattenento de efluentes, variando a
concentracao de fenol no efluente, vazéo de efiuéanta de juros, periodo de operacdo da
planta e periodo de avaliacdo de projeto. O psacEenton, para os cenarios estudados, se
mostrou mais vantajoso financeiramente que o psocé&sto-Fenton, uma vez que este
altimo incorre em elevados custos de operacdo de&iegnergia elétrica usada para a
lampada UV. As solucdes 6timas para redes derdatsres possibilitaram uma reducéo
significativa para os custos da planta em comparagénh as solu¢cdes 6timas para redes de
um reator. Entre as concentracbes de fenol nergBuavaliadas nos cendrios deste
capitulo, a reducdo proporcionada pelo segundorréamaior para as concentracdes mais
altas. A adicao de um terceiro reator a rede poi@aa uma maior reducado, porém menor

gue aquela proporcionada pelo segundo reator.
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8. CONCLUSOES

8.1. Comentarios Gerais

Esta tese foca no desenvolvimento de modelos mtatasfara descrever as cinéticas dos
processos Fenton e foto-Fenton e o comportamendtduiico de reatores fotoquimicos.
S&o otimizados os modelos de programacdo nado-l{NadP) e ndo-linear inteira mista

(MINLP) para a sintese de rede de reatores doggsos Fenton e foto-Fenton.

Os seguintes pontos foram analisados:

- Desenvolvimento de um modelo estequiométrico méticio para as reacbes de
degradacao do fenol via processo Fenton baseadmodslos de Kang et al. (2002),
Alnaizy e Akgermann (2000) e Andreozzi et al. (2002

- Ajuste dos parametros cinéticos do modelo deadizgpdo do fenol via processo Fenton
a partir de dados experimentais;

- Desenvolvimento de um modelo estequiométrico méticio para as reacbes de
degradacdo do fenol via processo foto-Fenton basead modelos de Alnaizy e
Akgerman (2000) e Andreozzi et al. (2002) e no nwdesenvolvido para 0 processo
Fenton;

- Formulacgéo e solucdo de um modelo NLP para atigdia do volume de um reator para
tratamento de efluentes contaminados com fengdndeessos Fenton e foto-Fenton;

- Desenvolvimento de um modelo de superestruturaede de reatores de processos
Fenton e foto-Fenton para tratamento de efluerdetaminados com fenol baseado na
estratégia de Kokossis e Floudas (1990);

- Elaboracdo de uma funcéo objetivo para minimiaads& custos de capital, operacéo e
depreciacdo de uma planta de tratamento de efkieatgaminados com fenol;

- Sintese 6tima do modelo de superestrutura des del@im a trés reatores de POASs, na
gual determinou-se os volumes dos reatores, qeaesdde reagentes a serem usados e

configuracdes das redes.
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Neste capitulo, os principais resultados obtidagantese sdo discutidos, além de outros

pontos que podem ser desenvolvidos futuramenteuétmsarabalhos.

8.2. Resumo da Tese

8.2.1. Conceitos Envolvidos na Sintese Otima déafranto de Efluentes por Processos
Oxidativos Avancados (POAS)

O Capitulo 2 deste trabalho apresenta os princi@gigectos envolvidos nos processos
oxidativos avancados, tais como quantificacdo ddidade do efluente, estequiometria e
cinética dos processos Fenton e foto-Fenton, badame radiacdo para um reator,
propriedades Oticas de compostos, cinética de esafgioquimicas, tipos existentes de

reatores fotoquimicos e técnicas de otimizaca@de de reatores.

Existem varios modelos estequiométricos para aadegéo de aromaticos via POAs, desde
agueles que consideram este processo em uma démateos que consideram varias
etapas. Modelos estequiométricos simples falham deecrever o processo em
determinadas ocasibes, podendo conduzir a falsadusfes. Por sua vez, um modelo
estequiométrico muito complexo implica um modelwético igualmente complexo, para o
qual dificilmente s&o obtidos parametros cinétiadequados. Para um composto como o
fenol, os modelos mais abrangentes detalham adbegia em 20 ou mais reagdes com a
presenca de dezenas de compostos. Porém, existensenso para 0s processos Fenton e
foto-Fenton nas etapas presentes no processo gua g2a¢do de Fenton, a recombinagéo
dos radicais e a oxidagdo dos compostos organidds.caso do processo foto-Fenton

também ocorre a etapa da fotolise dos compostterae(lll).

Os reatores fotoquimicos podem usar como fonteadi@gao UV ou uma fonte artificial,

geralmente uma lampada, ou entdo a luz solar. aAdgr vantagem de uma lampada é a



independéncia de condi¢des climaticas sobre aépfid do reator, enquanto a radiacéo

solar, apesar de ndo oferecer essa independénais #onte sem custo.

Existem duas principais abordagens para sinteseedie de reatores: otimizacdo de
superestrutura e técnica de regido atingiatthifiable region targeting). Foi escolhido
para este trabalho o primeiro método que permiteodelagem de uma rede contendo
reatores ndo-convencionais como os fotoquimicos) bemo reatores de processo cujo
modelo estequiométrico abrange dezenas de reagiies, 0s modelos para 0S processos
Fenton e foto-Fenton. A representacdo em supetasircontempla o uso de mdltiplos
reatores na rede e também as correntes de ingétigantre estes reatores, assim
permitindo a modelagem da configuragdo em série,pamlelo ou mista para estes

reatores.

Além disso, foi avaliada a metodologia para esivaatios custos de uma planta de
tratamento de efluentes. Foram abordados os cdst@smpital, operacdo e depreciacdo
para a elaboracdo da funcdo objetivo da sintesand® a minimizacdo do custo desta

planta.

8.2.2. Modelagem Matemaética da Degradacdo do Mm®lrocessos Fenton e Foto-Fenton

Os modelos propostos por Kang et al. (2002), AlnaiAkgermann (2000) e Andreozzi et
al. (2002) séo escolhidos para serem as bases deloncinético do processo Fenton do
presente trabalho. Os dois modelos detalham gigtifamente bem a etapa de
recombinacdo de radicais, contudo quanto a etapxidacdo dos compostos organicos,
foi usado o modelo de Kang et al. (2002) por spe@8dade, enquanto o de Andreozzi et
al. (2002) resume esta etapa a uma unica reacaood@lo cinético do presente trabalho,
descrito em detalhe no Capitulo 3, apresenta urimat@s que envolve certo grau de
complexidade, devido aos varios produtos intermedigerados e consumidos. No total,
o0 modelo envolve 26 compostos e 53 reacbes. Olmddsenvolvido neste trabalho prevé
a oxidacdo do fenol nas posica®to e para e a subsequente degradacdo destes isdbmeros

resultantes. As taxas de reacdo seguem uma eindticordem elementar. Para este
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modelo, sdo feitas as hipoteses que as reacesvemido os ions Fé& Fe&* e SQ*
englobam todas as espécies destes, portanto séandigeradas as reacdes de equilibrio

envolvendo espécies destes ions.

A cinética das reacfes fotoquimicas difere dashesagscuras (ou térmicas) uma vez que a
taxa destas reacdes depende de fatores como aidisid® da radiacdo e de parametros
Oticos, como rendimento quantico primario e coefité de extincdo molar dos compostos
oticamente ativos. As reacdes e 0s compostos mess@ma degradacdo do fenol via
processo Fenton estdo presentes neste modelo. oRaaesso foto-Fenton, o modelo
estequiométrico passa a incluir ndo so 3 reacdegutmicas como também 7 reacdes de
equilibrio envolvendo os fons #eFe* e SQ*. Alguns complexos de Fe (lll) s&o mais
oticamente ativos que outros e apenas alguns redgemuimicamente. O modelo
cinético do processo foto-Fenton também é depeaedinteator, uma vez que o caminho
Otico que os fotons percorrem dependem da geonutri@ator. Para este trabalho foram
feitas as hipdteses que as paredes do reator $&@menhte inertes, que ndo ha

espalhamento dos fétons e que nao ha gradientd deedconcentracdo dos compostos.

8.2.3. Simulacdo e Ajuste Paramétrico dos ModelateMaticos

A rotina ODE23T do MATLAB foi utilizada para a simulagdo dos modelos dexcnito

Capitulo 3. Os resultados das simulacdes forantrats no Capitulo 4.

Foram realizados 3 experimentos de degradacao ¢ ¥&a processo Fenton, obtendo
dados experimentais da variacdo das concentragdeferl, catecol e hidroquinona
durante estes experimentos. Estes dados foramacadgs com resultados de simulagbes
do modelo cinético equivalente. Foram feitas gsis¢es hipéteses para as simulagdes: pH
foi mantido em 3,0 e a temperatura em’@5durante todo o processo. Porém, a hip6tese
usada nas simulacdes de Kang et al. (2002), Andirebal. (2000) e Alnaizy e Akgerman
(2000) de estado pseudo-estacionario para os radimdroxila, peroxila e oxila foi
retirada. Foram usadas as condic¢des iniciais xjpsrienentos realizados para a simulacao

da degradacédo do fenol via processo Fenton. Tambduartir destas condicdes iniciais,



foi feita uma andlise de sensibilidade para sergétar as rea¢cdes mais influentes sobre a
concentracao de fenol durante o processo. Obsee/oue a reacdo de oxidacdo do fenol
pelo radical hidroxila conforme o esperado é a nidisente, enquanto as reacbes de
oxidacdo de catecol e hidroquinona pelo radicatoltith sdo também influentes. Os
parametros cinéticos das reacdes mais influentesnf@justados e apds o ajuste destes
parametros, foi repetida a simulacdo dos experimsergalizados mostrando resultados
simulados muito mais préximos dos dados experinent® coeficiente de correlacao
global obtido foi de 0,93.

A degradacéo do fenol via processo Fenton foi saddi, usando o modelo ajustado, para
diferentes condi¢cdes daquelas presentes nos exmeds realizados como tempo de
batelada e concentracdo dos reagentes. Foi mosjtedum excesso de FeS®@sulta em

uma perda de eficiéncia do processo Fenton.

Para o modelo de degradagéo do fenol via procedseFenton, também foi feita uma
analise de sensibilidade dos parametros oOticos,tramo® que para uma faixa de
comprimento de onda entre 305 e 366 nm e parareectacdes de reagentes usadas nos
experimentos, o rendimento quantico priméario e eficente de extincdo molar do
complexo Fe(OHY sdo os parametros 6ticos mais influentes. Conmodelos dos
processos Fenton e foto-Fenton foi possivel fapga comparacdo entre estes processos,
mostrando os ganhos de eficiéncia atingidos comeaes de Fenton e as fotoquimicas.
Foi mostrado também que caso haja uma quantidesldiciente de reagentes para

degradar o fenol, a vantagem do processo foto-Resttore 0 processo Fenton é anulada.

8.2.4. Otimizacdo de Reatores de Processos Fefiotod-enton

Tomando como base os modelos descritos no Cadtelsimulados no Capitulo 4, foi
desenvolvido um modelo matematico para a otimizagdovolume de reatores de
tratamento de efluentes contaminados com fenolpweessos Fenton ou foto-Fenton.
Estes modelos de programacdo nao linear (NLP) e8oritbs no Capitulo 5, nos quais

foram adicionadas restricoes de desigualdade, epsanl em conta a qualidade final do
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efluente tratado, assim como restricbes de nactinegamle. Para o modelo do processo
foto-Fenton foi levado em consideracdo que o camibiico € funcdo da geometria do
reator fotoquimico e que a lampada também possnerides fisicas que influem no
volume do reator. A funcéo objetivo de ambos nuglébi a de minimizacdo do volume
dos reatores. Os resultados mostram que para omcardracao fixa de 4@, e FeSQ@ na
corrente de alimentacdo, a partir de uma dada igiaalet de fenol a ser tratado, nédo é
possivel satisfazer a restricdo de qualidade tina¢fluente tratado. Comparando os dois
processos abordados, notou-se que para quantidaegesnas de fenol no efluente, o ganho
do processo foto-Fenton ndo é tdo superior quajiel@ encontrado para concentracoes

maiores.

8.2.5. Modelagem Matematica da Superestrutura de Be Reatores de POAs

O Capitulo 6 descreve o0 modelo de rede de reatwmgzocesso Fenton e foto-Fenton,
baseado na estratégia apresentada por Kokossmue@aBl (1990). O modelo contempla a
possibilidade do tratamento de efluentes em uma cedh multiplos reatores e correntes
auxiliares que determinam a configuracdo dessderesa(em série, paralelo ou mista).
Mesmo para 0 caso da rede contemplar apenas uor,re@atexisténcia de correntes
auxiliares possibilita solugbes para o tratamemtcefiuentes diferentes daquelas onde so

existem as correntes de entrada e saida do reator.

Este modelo € descrito por balancos de massa glebadividuais nos nds de mistura da
superestrutura da rede. Além desses balancos, delonaa rede inclui as equacdes
hidraulicas e cinéticas, descritas no CapitulcaBa gada reator contemplado pela rede. Os
numeros de variaveis e graus de liberdade aumetegorma quadratica com o nimero de
reatores presentes na rede, enquanto que o numeruedcdes aumenta de forma linear. O
numero de graus de liberdade do modelo da redendepd#o tipo de reator presente na
superestrutura, sendo que no caso dos reatoresodespo foto-Fenton, este niumero é

funcdo do nimero de comprimentos de onda emitidtzsfpnte de radiacdo UV.
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8.2.6. Sintese Otima de Rede de Reatores de Posdesston e Foto-Fenton

Tendo como base o modelo para rede de reatore®#8e &escrito no Capitulo 6, foram
desenvolvidos modelos mateméticos de programac8ihRpara a otimizacéo de redes de
um, dois e trés reatores de processos Fenton €-éoton. Foram adicionadas restricoes
de desigualdade semelhantes aquelas descritaspitol€&®. A funcdo objetivo para estes
modelos visa a reducdo da somatoria dos custoapialc operacdo e depreciagdo. Foram
usadas as subrotin@©ONOPT e DICOPT++ para as otimizacdes feitas neste capitulo.

Para redes de um reator de processo Fenton olréoton, foram analisadas o impacto de
diferentes parametros como vazéo de efluente, ntag@o de fenol no efluente, periodo
de operacdo anual, periodo de avaliagdo da platatgaede juros real no valor da fungéo
objetivo. Foi mostrado que efluentes com baixg@aate fenol e vazao alta resultam em
um maior custo para a planta do que efluentes dtancarga de fenol e vazéo baixa. O
processo foto-Fenton se mostrou desvantajoso fmameente em comparacdo com o
processo Fenton dentro dos limites das andlisdsaeli@s devido ao custo de energia

elétrica em decorréncia do uso de uma lampada UV.

A sintese 6tima para uma rede de dois reatoresabegso Fenton mostra que o reator
adicional resulta em uma reducédo do valor da furdfetivo. Esta reducdo € acentuada
para casos onde a concentracdo do fenol no efléemtds alta. Para uma concentragéo de
1,0x10° mol.L, a reducdo em decorréncia do segundo reator érda de 24%, enquanto
para uma concentracdo de 1,0%¥fol.L™, esse valor é de cerca de 43%. Os resultados
mostraram também que todas as solucdes otimagquieale 2 reatores resultam em uma
configuracdo em seérie, porém para baixas concéasacle fenol no efluente, ha a
alimentacdo de FeS@os 2 reatores e de®,L somente no primeiro, situacao que € inversa
para altas concentracdes de fenol no efluente.

A adicdo de um terceiro reator de processo Fentogda resulta em uma consequente

reducdo do valor da funcéo objetivo em relacédo lagerecontrado para uma rede de dois
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reatores, porém menor que a reducao encontradalo@arede é aumentada de um para

dois reatores.

6.3. Contribuicdes da Tese

N\~ 7

Este trabalho adicionou as seguintes contribuigbéasea de modelagem e otimizacédo de

sistemas de tratamento de efluentes:
- Elaboracdo de modelos matematicos fenomenoldgieosiegradacdo de fenol via
processo Fenton e foto-Fenton, levando em congi@leraum modelo cinético

abrangente e um modelo hidraulico adequado a esatotoquimicos.

- Estudo detalhado das contribuicOes individuaisala uma das reac6es do modelo do

processo Fenton a eficiéncia do processo Fenton.

- Ajuste de parametros cinéticos das reac¢Oes tasnmwis influentes da degradacdo do

fenol via processo Fenton.

- Elaboracdo de modelos matematicos completos partiatamento de efluentes
contaminados com fenol em rede de reatores de ggodé¢enton e foto-Fenton, levando
em consideracgdo, além dos modelos cinéticos euticlvd uma superestrutura e seu
respectivo modelo, com base na estratégia de Kiske$3oudas (1990).

- Elaboracdo de um modelo MINLP para sintese otimaede de reatores de POAs
visando a reducéo de custos de capital, operagépreciacao.

6.4. Propostas de Continuagéo de Trabalho

Estes temas poderéao ser o foco de trabalhos futuros
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Insercao de digestores aerdbios na superestagurede de reatores elaborada. Devido
a sensibilidade dos microrganismos a efluenteseodot altas concentracbes de
arométicos e peréxido de hidrogénio sera necesdésgenvolver restricdes adicionais

para a operacao de digestores aerdbios.

Aperfeicoamento do modelo estequiométrico da attagdo do fenol e de outros
compostos aromaticos via processo Fenton. A dagéadde compostos alifaticos é
representada por apenas 6 compostos, enquantalitide bem mais compostos estéo

presentes.

Ajuste dos parametros oOticos do processo fotdeen O célculo do rendimento
quantico primario e do coeficiente de extincdo mdtaFe(OHJ? deve ser feito usando

um reator fotoquimico de geometria simples, eviteaskim assimetria axial e angular.

Otimizacdo de reatores de processo Fenton eFeiton em regime transitorio. Picos
de intensidade na concentracdo de fenol (ou arcosatdo efluente podem acarretar
momentaneamente despejo de efluentes tratados @mesatisfacam as restricdes
exigidas. A otimizacao deve visar a eliminacaaldspejos de efluentes inadequados,

além de minimizar o tempo de transicao.

Desenvolvimento de unidades experimentais paa de reatores de POA e digestores
aerébios. O objetivo é o de validar modelos deukigiio pela otimizacdo de
parametros cinéticos e principalmente hidraulibesn como validar as solugdes Otimas

como as apresentadas ao longo desta tese.
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