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RESUMO

Neste trabalho, estudou-se a degradacéo de fenol em solugdo aquosa por
meio dos processos Oz, O3/UV e 03-H;0,. Os experimentos foram realizados em
batelada com alimentagdo de ozdnio em um reator fotoquimico de bancada com
fonte de radiagdao UVC (254 nm) anular de imersdo. Foram avaliados os efeitos das
seguintes variaveis, no intervalo de valores minimos e maximos: concentragao inicial
de fenol (TOCy) (100 e 500 mgC L™"); pH (entre 3 e 11); concentragao de 0zénio (10
e 50 mg L) e/ou de peroxido de hidrogénio (0,1 e 10 mM); presenga ou n&o de
radiagdo UVC. Utilizaram-se planejamentos experimentais fatoriais fracionarios em
dois niveis e apresentam-se andlises estatisticas para as respostas (remogoes

porcentual e absoluta de TOC e taxa de remogéo de TOC).

Os experimentos resultaram em valores maximos de remog¢ao de TOC iguais
a 86% (processo O3-H;0;) e 99% (processo O3/UV), para TOC inicial minimo (valor
nominal igual a 100 mgC L"); nesse caso, a maior taxa de remogéo de TOC foi
obtida com o processo O3-H,O, com maxima concentragédo de peroxido de
hidrogénio e pH 8. Na auséncia de H;O2, 0 aumento da concentracao de oz6nio e a
irradiacdo UVC apresentaram efeito positivo sobre a remogao de TOC, bem como
sobre a taxa de remog¢éo, para menor concentragao inicial de fenol. Por sua vez, o
aumento da concentracdo de H,O; no processo Os3-H;O, favoreceu todas as
respostas avaliadas, em particular para a maior concentragao de ozénio. Para TOCy
baixo, a comparacao entre os processos permite concluir que na grande maioria dos
casos 0 processo O;-H,O; resultou melhor que os sistemas O; e O3/UV quanto a
taxa de remogao de TOC, para os dois niveis de concentragéo de H,O, avaliadas;
para a remogao de TOC, porém, ha forte dependéncia de [O3] e [H,0,]. Para TOC,
alto, o processo O;-H,O, mostrou-se sempre mais vantajoso que os processos O; e

0O3/UV para todas as respostas.

Utilizou-se a técnica de redes neurais artificiais para a obtencdo de modelos
empiricos para previsdo da taxa de remog¢ao de TOC em fungéo do tempo para os
sistemas Oz, O3/UV e 03-H,O,. Os modelos ajustaram adequadamente os
resultados experimentais e podem ser convenientemente acoplados a balangos de
massa com a finalidade de simular o desempenho dos processos para diferentes

condigbes das variaveis estudadas.
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ABSTRACT

In this work, the degradation of phenol in aqueous solutions was studied by
means of the O3, O3/UV, and O3-H,0, oxidation processes. Experiments were carried
out in batch with ozone feed in a bench-scale photochemical reactor with an annular
UVC (254 nm) radiation source. The effects of the following variables were studied,
according to their minimum and maximum levels: phenol initial concentration (TOCy)
(100 and 500 mgC L™); pH (between 3 and 11); ozone concentration (10 and 50 mg
L") and/or hydrogen peroxide concentration (0.1 and 10 mM); presence or absence
of UVC radiation. Fractional factorial designs at two levels were employed, and
statistical analyses for the responses (percent and total TOC removals, TOC removal

rate) are presented.

The experiments resulted in maximum TOC removals of 86% (0O;-H20,) and
99% (Os/UV) for the minimum initial TOC (reference value, 100 mgC L'1). In this
case, the highest TOC removal rate was obtained with the O3;-H,0, process with
maximum hydrogen peroxide concentration and pH 8. In the absence of H,0,, the
increase in ozone concentration and UVC irradiation showed a positive effect upon
TOC removal and TOC removal rate, for the lowest initial phenol concentration. On
the other hand, the increase in H,O; concentration in the O3-H,0, process favored all
measured responses, particularly for the highest ozone concentration. For low TOC,
the comparison of the processes studied enabled to conclude that in most cases the
03-H;0, process revealed to perform better than the O3 and O3-UV systems in terms
of the TOC removal rate for the two H,O, concentration levels; for the TOC removal,
however, a strong dependence on [O3] and [H.O;] was verified. For higher TOC,
values the O3-H,O, process showed a better performance than the others for all

responses.

The artificial neural networks methodology was used to obtain empirical kinetic
models for the prediction of TOC removal rate as a function of reaction time for O,
03/UV, and O3-H,0; systems. The models adequately fitted experimental results and
can be conveniently coupled with mass balances to simulate the process

performance for different sets of values for the input variables.
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1. INTRODUCAO

Atualmente, as normas que regulam a emissdo de poluentes tém se tornado
mais rigorosas, forcando as industrias a buscar uma produgao limpa, tentando assim
diminuir a toxicidade dos efluentes gerados que comumente sdo responsaveis pelos
impactos ambientais. A eficiéncia e rapidez dos tratamentos fisico-quimicos e
biolégicos convencionais podem ser melhorados quando s&o combinados com
métodos alternativos, como por exemplo, com Processos Oxidativos Avangados

(POA) nos quais o efluente é oxidado total ou parcialmente por agentes oxidantes,
principalmente pelos radicais hidroxila (HO") e hidroperoxila (HO;) (GERNJAK et
al., 2003).

A propriedade do radical (HO"), de ter alto potencial padrdo de redugao
(E®=2,80 V, 25°C) e baixa seletividade (CHAMARRO,1996), possibilita a degradagao
oxidativa de um grande numero de contaminantes tdxicos, em tempos relativamente
curtos (MALATO et al., 2002; KUNZ; PERALTA-ZAMORA, 2002). A boa eficiéncia
dos POA é atribuida a fatores termodinamicos, representados pelo elevado poder de
oxidagao do radical hidroxila, e a fatores cinéticos, como resultado das rapidas

velocidades das reagdes radicalares.

Os objetivos de grande parte dos POA s&o: a eliminag&o total ou parcial de
poluentes organicos, reducao da toxicidade e aumento da biodegradabilidade dos
afluentes das estagbes de tratamento bioldégico. A literatura apresenta uma
diversidade de POA que geram in situ radicais hidroxila (LEGRINI et al.,1993). A

Tabela 1.1 apresenta os mais conhecidos.

Tabela 1.1 Sistemas de processos oxidativos avangados (POA) mais explerados.

Sistemas homogéneos Sistemas heterogéneos

Com Irradiagao Sem lrradiagdo Com Irradiacéo Sem Irradiagao

H,0,/UV 04/UV 04/OH

H,0,/Fe®*/UV-VIS  H,0,/Fe”* Sc/H,0,/UV 03/H,0,
Sc/O4/UV Eletro-fenton

Sc: semi-condutor (ZnO, TiO,, por exemplo) (GOTTSCHALK, 2000).

Os processos oxidativos avangados fotoquimicos operam na regidao do

ultravioleta (UV) ao visivel (VIS), préximo a faixa de comprimento de onda 220 a 400



-

nm. Se o semicondutor ou catalisador € insolivel na solugdo, a presenca de
particulas sélidas provoca espalhamento da radiagédo, e apos a reagéo, tem-se a
necessidade de remogéo da fase solida (catalisador ou sedimentos formados) por
meio de membranas filtrantes ou outros processos. Em solugées homogéneas e
transparentes a profundidade de penetragdo da luz € maior, assim como o contato

entre o poluente e o agente oxidante.

Oliveros et al. (1998) e Gob et al. (2001) observaram que a presenca de
sequestradores de radicais e reagdes indesejaveis pode ocasionar o consumo dos
radicais hidroxila, inviabilizando a degradagdo completa da matéria organica,
ocasionando conseqlentemente acumulo de compostos intermediarios no meio
reacional, os quais séo dificeis de quantificar com precisdo. Isso e outros fatores
dificultam a modelagem fenomenolodgica do sistema, mas como alternativa viavel
tem sido utilizada a técnica de redes neurais artificiais para a obtencdo de modelos

empiricos simplificados do processo.

A énfase do presente trabalho é dada aos processos oxidativos que envolvem
0 uso de ozdnio combinado com radiagdo UV ou peréxido de hidrogénio. Atualmente
os estudos de POA vém sendo focados no desenvolvimento de processos sob
condigbes que permitam a destruicdo de poluentes de elevada toxicidade como, por
exemplo, compostos fendlicos e seus derivados, cuja presenga em efluentes
agquosos pode inibir tratamentos biolégicos. Como contribuicdo a essa area de
pesquisa, este trabalho tem por objetivos: (i) estudar o desempenho dos processos
oxidativos O3, O3/UV e 03-H;0; quanto a degradagédo de fenol em solugéo aquosa
em reator de bancada; (i) avaliar as condigdes (varidveis operacionais) que
influenciam a eficiéncia desses processos; e finalmente, (iii) propor modelos
matematicos para a taxa de remogado de matéria organica para cada processo

estudado aplicando a técnica de redes neurais artificiais.



2.  REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Particularidades do Fenol

O poluente adotado neste trabalho & o fenol (CsHsOH) (CAS 108-95-2), sélido
incolor e cristalino a temperatura ambiente, com pontos de fusdo e de ebulicdo
iguais a 41°C e 182°C, respectivamente, e solubilidade em agua igual a 92,8 g L™
(Base de dados IPCS - Programa Internacional de Seguranga de Sustancias
Quimicas). Seu grau de ionizacdo Ihe confere caracteristicas de maior acidez que a
dos alcoois alifaticos e menor que a dos acidos carboxilicos. Reage com bases
fortes formando o anion fenolato ou fendxido, bem mais solivel em agua que sua
forma molecular (acima do pKa=10 ocorre a dissociacdo do fenol). Em solugao

aquosa, o fenol é dissociado de acordo com a seguinte reagdo de equilibrio:

CeHsOH = CgHsO" +H* (2.1)

O grau de dissociagao (a) varia com o pH e pK pode ser calculado por:

1

T 14107 K =)

(1-a)

Em solugdes com valores baixos de pH o fenol esta presente na forma nao
dissociada (0=0) e em solugdo com pH superior ao valor do pK estd na forma
dissociada (a=1) (BELTRAN, 2004).

Fenol e seus derivados estdao presentes em efluentes de diversos setores
industriais, tais como na industria petroquimica, farmacéutica, na produgédo de
pesticidas, plasticos e na manufatura de papel (ANNADURAI et al., 2002). Os
compostos fendlicos interferem nas fungdes bioquimicas e sao considerados tdxicos
para a vida aquatica acima de 50 pg L' (KUMARAN; PARUCHURI, 1997). Mesmo
em concentragbes da ordem de parte por bilhdo conferem sabor e odor a agua.
Segundo a ATSDR (Agency for Toxic Substances and Disease Registry, EUA), o
fenol e seus derivados representam uma importante classe de poluentes aquosos,
sendo considerados como poluentes prioritarios pela EPA (Environmental Protection
Agency, EUA) desde 1976. Os efeitos téxicos do fenol estdo relacionados ao
sistema nervoso central, disturbios gastro-intestinais, renais, circulatérios etc. Sua
ingestao continua por um periodo prolongado, em concentragées entre 10 e 240 mg
L™ pode causar dores no trato gastro-intestinal, diarréia, excregao de urina escura e



problemas na visdo (KUMARAN; PARUCHURI, 1997). A resolugao CONAMA N°
357, de 17 de marco de 2005, estabelece para os compostos fendlicos
concentragdes inferiores a 0,5 mg L' como limite para emissao de efluentes em
corpos d’agua receptores, e para a agua de consumo o valor maximo admissivel
(VMA) de 0,5 pg L. No que se refere as aguas superficiais destinadas a produgao
de agua de consumo estabelece-se um VMA de 1 ug L (classe A1), 5 pg L' para
as aguas da classe A2 e 100 pg L™ para as 4guas da classe A3. A legislagéo nao
especifica um valor limite para cada um dos compostos fendlicos, mas sim um valor

limite total para todos os compostos que apresentem na sua estrutura o grupo fenol.

Segundo Rajkumar (2004), os compostos fenodlicos afetam os tratamentos
biolégicos convencionais, devido @ sua alta toxidade e baixa biodegradabilidade,
inibindo a fungdo normal da populagdo microbiana, mesmo em concentragbes da
ordem de 100 mg L. Os estudos de Uygur e Kargi (2004) indicam que a inibigao
dos tratamentos biolégicos é forte quando se trabalha com concentragées de fenol
superiores a 400 mg L', o que significa que previamente precisam ser tratados

antes de serem dispostos nos tratamentos convencionais (Esplugas et al., 2002).

2.2. Mecanismos Propostos para Degradagao do Fenol

Diversos trabalhos tém proposto mecanismos para oxidacao total do fenol em
solugdo aquosa, sendo o mecanismo reacional mais detalhado publicado por Devlin
e Harris (1984). Sob condigdes de elevada pressao (206,9 MPa) e temperatura (150-
225°C) os autores observaram em experimentos de oxidagdo umida do fenol a
existéncia de alguns intermediarios de dificil identificacdo dependendo da relagao
estequiométrica oxigénio/carga organica. Compostos intermediarios aromaticos,
fenois glicolicos e quinonas nao foram observados sob condigbes de excesso de
oxigénio. No entanto, sob condigdes préximas a razdo estequiomeétrica
fenol/oxigénio=1 e em excesso de fenol, estes intermediarios alifaticos, tais como os
acidos maléico e acrilico, e produtos finais, como os &cidos férmico e acético, foram

observados.

A reacao entre o fenol e o radical hidroxila ocorre pela adigao do radical ao
anel aromatico nas posigdes orto ou para gerando o radical intermediario di-hidroxil-
ciclohexadienil (OH-HOCHD) (Figura 2.1) (CHUNDE et al., 2001). Esse radical €



estavel e pode ser detectado experimentalmente. As Figuras 2.1 e 2.2 mostram a
seqiiéncia da formacgao e de conversao do intermediario OH-HOCHD, na presenca
de oxigénio molecular (O,) dissolvido em solugdo aquosa. E possivel ocorrer a
reagao reversivel com a formacao do radical intermediario 2 (peroxil) (seqiiéncia a).
Esse ultimo pode liberar HO,+ formando depois a hidroquinona (sequéncia b) ou

catecol (seqliéncia c), dependendo da estrutura dos intermediarios.

Figura 2.1 Reacao entre fenol e radical hidroxila formando o radical intermediario OH-HOCHD
(CHUNDE et al., 2001).
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Figura 2.2 Reacgao entre o radical intermediario di-hidroxil-ciclohexadienil (OH-HOCHD) e oxigénio
molecular dissolvido, formando o segundo radical intermediario, que desproporciona
formando hidroquinona e/ou catecol.

2.3. Processos Oxidativos Avangados

Os processos oxidativos avangados (POA) sdo baseados na geragéo do
radical hidroxila (*OH), espécie com potencial padrao de redugao (E°=2,80 V)
superior ao de outras espécies oxidantes, tais como O3 (2,10 V), H.0; (1,80 V) e Cl,
(1,60 V). Promovem a rapida mineralizagado da maioria dos compostos organicos,
gerando compostos organicos intermediarios através de seqii€ncia de reagdes com
constantes cinéticas de degradagao da ordem de 10° a 10° M s (OPPENLANDER,
2003). Uma possivel seqUéncia das reagbes em cadeia € ilustrada

esquematicamente na Figura 2.3.
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Figura 2.3 Esquema geral das reagdes de oxidagdo em cadeia de um poluente organico M
envolvendo radicais hidroxila e outros (adaptado de Oppenlander, 2003).

Em condicbes favoraveis, pode resultar a mineralizagdo completa dos
poluentes, formando CO; e H,O, ou a oxidagdo parcial até formar compostos

biodegradaveis considerados nao tdxicos em concentragbes baixas.

Os POA que operam em sistemas homogéneos podem ser combinados com
radiagdo UV-VIS e catalisados na presenga de semicondutores ou ions metalicos de
transicao, tais como: Fe(l), Mn(Il), Ni(ll), Co(ll), Cd(ll), Cu(ll), Ag(l), Cr(lll), Zn(ll), os
quais sao escolhidos em fungdo da seletividade da reagado de oxidagao e pela
concentracdo do oxidante consumido (ASSALIN, 2006). E comum o uso de 6xidos
metalicos semi-condutores (TiO,, Fe 03, MnO,, CoO, V,;0s5 CuO, Ni;O3, Cry03,
MoQj; etc.), oxidos imobilizados em suportes de silica gel e alumina (TiO2/Al;O3,
MnO,/Ti0,), zedlitas e carvao ativado. No caso de processos oxidativos combinados
com catalisadores em suspensdao ou imobilizados em alguma superficie, o
mecanismo de degradagdo também envolve etapas de quimissor¢g&o das moléculas
organicas na superficie do catalisador. Assim, as propriedades superficiais deste e 0
pH da solugéo (que tem influéncia direta nos sitios ativos da superficie) sao fatores

que influenciam a eficiéncia dos processos (ASSALIN, 2006).

Atualmente, os oxidantes mais utilizados sdo Os;, H.0; e o reagente de
Fenton, os quais podem estar ou ndo combinados com fotocatalisadores e/ou
radiagao UV. Dentre eles o ozdnio é considerado como um agente de tratamento
promissor, por ter capacidade de oxidar uma grande variedade de compostos

orgéanicos e inorganicos. Seu produto preferencial de degradagéo € o oxigénio, nao



poluente e indispensavel para as atividades bioldgicas aerdbias dos ecossistemas
aquaticos (MAHMOUD; FREIRE, 2006).

2.4. Ozonizagao Convencional

Os processos baseados em ozdnio sdo de facil operacdao, podem ser
desenvolvidos a pressao e temperatura ambiente em reatores continuos ou batelada
de diversas escalas operacionais e sdo aplicaveis ao tratamento de aguas de
abastecimento, assim como ao tratamento de efluentes industriais associados a

processos biol6gicos.

O ozoénio é comumente produzido por descarga elétrica de alta voltagem
(plasma frio) no ar ou no oxigénio puro, segundo as reagoes dadas pelas Equagbes
2.3 e 2.4 (BALAKRISHNAN et al., 2002).

0, »20° (2.3)
0°'+0,—->0, (2.4)

O ozo6nio é de 10 a 20 vezes mais sollvel em agua que o oxigénio; obedece a
Lei de Henry, sendo que sua solubilidade varia com a temperatura e o pH como
mostrado na Figura 2.4 Em fase aquosa, decompde-se rapidamente a espécies
radicalares e oxigénio. E um poderoso agente oxidante, capaz de participar de um
grande nuimero de reagbes com compostos organicos e inorganicos (KUNZ;
PERALTA-ZAMORA et al., 2004).
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Figura 2.4 Variacdo da constante de Henry com o pH e a temperatura, segundo a equac¢éo:

7 0,035 )
H=3842x10" [oH |*™° exp( 2428/T) (Battino, 1992).



A efetividade do processo de oxidagao com 0zdnio depende da eficiéncia da
transferéncia do gas da fase gasosa a fase aquosa, o que por sua vez depende da
concentragao de ozénio a entrada do difusor e das propiedades que influenciam a
difusividade do ozdnio (presséo, temperatura, pH, demanda de ozénio na solugéo e
o didmetro das bolhas). O mecanismo de transferéncia de massa sera descrito
posteriormente. Por ora basta dizer que é possivel aumentar a solubilidade do
ozdnio aumentando sua concentragdo em fase gasosa, usando difusores capazes
de gerar microbolhas que aumentem a area interfacial para transferéncia de massa
(PANDA et al., 2004).

A ozonizagado dos compostos organicos e inorgénicos pode ocorrer via 0zénio
molecular (O3) ou via formagéo de radicais hidroxila ("OH) ou pelo mecanismo
conjunto, envolvendo ambas as vias (KUNZ, 1999). O caminho e produtos da
oxidagao vao depender do pH, da temperatura, da concentragéo dos reagentes e da
presenca de outras espécies no meio reacional. Bila (2005) apresenta

esquematicamente os possiveis mecanismos reacionais, reproduzidos na Figura 2.5.

+ M - Mo
Oxidag3o direta do O, gxid
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:i scletividade |
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+ M ' |
! 0, + 05 — M7
———— R ou M’
= ROO"——
+ 0,

Figura 2.5 Mecanismos de reagado do ozénio e de radicais hidroxila com solutos (M) em solugéo
aquosa (BILA, 2005).

Em solugao aquosa, com pH<4, as rea¢des ocorrem predominantemente por
via direta. Nesse caso, o 0zbnio molecular reage seletivamente com compostos
insaturados (C=C, C=C-O-R ou C=C-X), com &atomos de N, P, O e S e com

aromaticos que apresentem substituintes orto e para dirigidos (—OH, -CHgs, -OCH3),



por meio de ataques ou adigdes eletrofilicas diretas. As reagbes sao lentas e as
constantes cinéticas estao na faixa de 1 a 10° M s' (GOTTSCHALK, 2000).

Gurol e Vatistas (1986) mostraram que a seletividade do ozdénio molecular
decresce com o aumento de pH como consequUéncia da decomposigdo do ozénio a
oxigénio e espécies radicalares. Por outro lado, Canton et al., 2003 demonstraram
que o ataque por ozoénio direto ndo costuma promover a oxidagao completa de
poluentes organicos, sendo aldeidos, alcodis e acidos carboxilicos os produtos

majoritarios da reagéo.

O mecanismo de reagéao indireta ou via radical hidroxila ocorre em pH basico
por meio de reagdes quase instantdneas, mas pouco seletivas, com constantes
cinéticas na faixa de 10% e 10" M s™ (GOTTSCHALK, 2000).

Beltran, 2002 apresenta o mecanismo indireto simplificadamente em trés
etapas: iniciacdo, propagacao e terminagdo. O mecanismo pode ser representado

pelas seguintes reagdes:
Iniciagdo:

0, +OH™ - 0} +HO; ks=70 M s (2.5)
O radical hidroperoxila encontra-se em equilibrio na forma de:

HO, <—— 05 +H' ke=7,9x10° M s (2.6)

Propagacdo: O anion radical superéxido O,  reage com o ozénio formando o

radical ozoneto (O;) que gera o radical hidroxila a partir de sua decomposi¢ao:
0,+0,"” »0,” +0, k;=1,6x10° M s (2.7)
HO; <> O,"” +H’ pks=6,2 (2.8)

HO;—*'OH+0 ke=1,1x108 M s (2.9)
3 2
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O radical "OH formado pode reagir com o 0zdnio da seguinte forma:
*HO+0, - HO; k1= 2,0x10° M s (2.10)
HO; — O, +HO; ki1=2,8x10* M7 s (2.11)

Moléculas organicas (R) reagem com radicais hidroxila:

H,R+HO* - HR® +H,0 (2.12)

Em presenca de oxigénio dissolvido, os radicais organicos HR® podem formar

radicais peroxila (HROO") (BELTRAN, 2002):

HR® +0, — HRO; (2.13)
HRO; —» R+HO; (2.14)
HRO; >R +HO" (2.15)

Terminacao:
Carbonatos e bicarbonatos em concentragbes superiores a 1,5 mM atuam

como inibidores ou sequiestradores dos radicais HO;, /O, (HOIGNE; BADER, 1977).
HO* +CO2%~ -»HO™ +CO;” kig=4,2x108 M 57! (2.16)
HO® +HCO,; -»HO™ +HCO;™  ky7=1,5%x10" M" s (2.17)

Os radicais hidroxila podem reagir com o radical HO;, terminando a sequéncia

das reacdes:
HO® +HO; — 0, +H,0 k1g=3,7x10" M1 s”* (2.18)

Combinando as reacgdes das trés etapas, pode-se indicar simplificadamente:
30, +HO  +H" - 2HO"® +40, (2.19)

Hrvoje (2006) observou que a degradag¢ao de matéria organica com 0zonio
por meio de ambos os mecanismos direto e indireto resulta na formacédo de
compostos oxigenados de menor peso molecular, como acidos organicos, aldeidos e

cetonas, cuja formacgao interfere na mineralizagao completa da matéria organica.
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No tratamento de efluentes papeleiros e farmacéuticos, Esplugas (2001)
comparou a eficiéncia dos mecanismos de reagao direta e indireta, avaliando a
remogéo de carbono orgénico total (TOC), fendis totais e cor do efluente e verificou
que 0 mecanismo via reagao direta € mais efetivo para remogao de cor e de fendis
totais. No entanto, as remogdes de TOC e demanda quimica de oxigénio (DQO)
alcangaram valores pouco significativos, tanto para experimentos realizados via
reagao direta como indireta. Entdo, o autor indica que o ozdnio é capaz de degradar
os grupos funcionais responséveis pela cor, embora ndo permita atingir um elevado

grau de mineraliza¢do, mesmo utilizando elevadas concentragbes de ozdnio.

Para um aumento gradativo na eficiéncia de remogédo de carga organica e
redugé@o no consumo de ozdnio, Assalin et al. (2006) recomendam controlar o pH da
solugao assim como considerar a eventual presenga de agentes inibidores, nos seus
estudos de degradagéo de fenol com ozdnio em meios acido (pH=3) e basico
(pH=11), observando que a remog¢édo de TOC é mais efetiva em meio basico. A
degradagéo de substratos aromaticos, por exemplo, o fenol em meio acido (pH<3)
forma como produtos preferenciais acidos organicos, entre os quais, principalmente:
maléico, oxalico, acético, glicoxalico e muconico, podendo-se encontrar em
concentragdes baixas a presenga de subprodutos aromaticos (catecol, hidroguinona,
benzoquinona e resorcinol), as proporgdes invertem-se em solugdes basicas com
pH>11. Dependendo das condigdes de cada caso, a concentracdo dos subprodutos
sera favorecida segundo (BELTRAN, 2002):

CcH;OH+0, —> sub produtos k,, =1,3x10°M "'s ! pH<3 (2.20)

C,H,OH+HO" > sub produtos k,, =6,6x10°M s ' pH>11 (2.21)
6" '5 21

No intervalo de pH entre 6 e 9, o radical hidroxila e o0 0zdnio reagem entre si,
formando o radical hidroperoxila HO,” que é menos reativo e acarreta a diminuicdo

da remocao de matéria organica e um maior consumo de Os:
HO®* +0, »HO; +0, k,, =1,1x10° M" g™’ (2.22)

As constantes cinéticas citadas anteriormente foram obtidas em Beltran
(2002).
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2.5. Ozonizagdo Combinada com Perdxido de Hidrogénio (O3-H,0,)

O perdxido de hidrogénio & um oxidante quimico relativamente barato e facil
de ser encontrado. Sua adi¢gdo ao processo de ozonizagdo apresenta vantagens de
custo e poder de iniciacdo da decomposigao do ozonio, formando radicais "OH por
meio do processo chamado peroxdénio, segundo o qual duas moléculas de 0zd8nio

produzem duas moléculas de 'OH (MUNTER, 2001).

20, +H,0, - 2HO" +30, (2.23)

O peroxido de hidrogénio (H20.) em sua forma dissociada (HO; ) reage com o

ozbnio e a velocidade da reagdo depende das concentragbes iniciais de Os e de
H202 em solugao (BUHLER et al. 1994):

H,0, —»HO; +H* pka=11,8 (2.24)
HO; + O, —» HO; + O} kas = 2,2x10° M s7! (2.25)

As reagbes do peroxido nao dissociado sdo desconsideradas por serem

demasiado lentas:
H,0, +0, »H,0+20, kog<102 M’ s™* (2.26)

O precursor O;° € produzido pela reagdo do peréxido com O; e sua reagao
com o ozbnio é cerca de 40.000 vezes mais rapida que a reagdo do O; com HO™
(MASTEN; DAVIES, 1994).

No processo O3-H;0, 0 pH da solugéo deve ser mantido na faixa 4 a6 e a
concentragéo do H,O, baixa, tal que nao supere 10* M para minimizar sua atuacao
como consumidor de radicais hidroxila. Em pH fortemente acido, o H,O, reage
lentamente com O3, de modo que essa reagdo pode ser desconsiderada, mas em

pH acima de 5 existe uma forte aceleragdo da decomposicdo do O; causada pelo
H20,.

"OH+H,0, »HO} +H,0+0, kz7=2,7%x10" M 5! (2.27)

HO,+'OH —»>HO™ +HO; kos=7,5%10° M s’ (2.28)



13

As constantes cinéticas apresentadas acima foram publicadas por Gottschalk
et al. (2000) em seu texto referido ao processo de degradagao por ozénio.

O controle do pH no transcurso do processo e a determinagdo da
concentragao de perdxido de hidrogénio sdo condi¢des que se devem cuidar para
aumentar a eficiéncia do processo O3-H,0; (JIANGNING, 2000).

2.6. Ozonizagdo Combinada com Radiagao (O5/UV)

A fotdlise do ozdnio ocorre na faixa de comprimento de onda préximo a 254
nm produzindo peréxido de hidrogénio em solugdo (PEYTON, 1988). Nesse
comprimento de onda o 0zdnio apresenta maxima absorgdo. A Figura 2.6 apresenta
a variacdo dos coeficientes de absorgdo molar do ozénio (€=3300 M cm™ em 254

nm) e do peréxido de hidrogénio (e=18,6 M cm™ 254 nm).

/L mol’ em”’

o Lol o’
200
3500 ~
H 0]
20 wol O3
150
250 |-
100 } S9Iugao aquosa 2000 - )
5 Solugdo
1600 = aquosa
50 F oo 1000 |- & \\2
Fase -
gasosa gasosa
0 L 1 L = ] [l 1 1 "
200 240 280 320 200 220 240 280 280 300
Comprimente geonda  » I nm Comprimento de onda A Jam

Figura 2.6 Espectros de absorgao UV do per6xido de hidrogénio e do 0zénio em solugdo aquosa
e em fase gasosa (Adaptado do Oppeniénder, 2003).

A producdo do radical hidroxila ocorre a partir da fotdlise do ozénio e do

peroxido de hidrogénio dissociado:

0, +H,0—™ »H,0, +0, (2.29)
@2 i ) 12 O (2.30)

H,0+0"——> H,0, (2.31)
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H,0, —™ > 20H° (2.32)

A presencga de radiagdo UV pode aumentar a velocidade da degradagao dos
compostos organicos em solugéo, uma vez que nesse caso coexistem os processos
de oxidacéo resultantes da fotdlise direta, da oxidacdo direta por ozénio e da
oxidacao pelos radicais hidroxila. Por outro lado, em pH alcalino a eficiéncia da
remogdo aumenta assim como no processo de degradagdo por 0zdnio
(GOTTCHALK, 2000).

Esplugas et al. (2001) verificaram que no caso do 0z6nio combinado com
radiagdo UV conseguiu-se remover 91,6% da concentracéo de fenol, o tratamento
com ozonio em meio basico removeu 63,7% e em meio acido alcangou 40%,

comprovando desta maneira que em meio basico a eficiéncia aumenta.

2.7. Comparagao entre os Processos

A Tabela 2.1 indica a quantidade tedrica necessaria de oxidante e radiacao

para formar um mol de radicais hidroxila para diferentes POA.

Tabela 2.1 Quantidades tedricas de oxidantes e fotons (UV) necessarias para a
formagao de um mol de radical hidroxila.

Moles de oxidante (ou fotons) consumidos por mol de radical * OH gerado

Sistema 03 VAR H202
0,-0H @ 1,5 . .
05-UV 1,5 0,5 (0,5)®
05-H,0,? 1 0,5
H,0,-UV - 0,5 0,5

(1) Mols de fétons necessarios para formagéo de 1 mol de radicais hidroxila
(2) Admitindo formagéo do anion radical superéxido 0'2_
(3) H0, & formado in situ

Em fungéo da quantidade de oxidante requerido, o sistema H,0,-UV é mais
efetivo, mas como se indicou anteriormente o coeficiente de absorgzo do peréxido é
baixo em 254 nm, o que torna lenta a formagdo de radicais hidroxila. Pode-se
considerar que em termos da velocidade, eficiéncia de formagéo de radicais e custo

do processo o mais adequado é o sistema O3-H,0; cuja eficiéncia de remogéo de
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s

matéria organica & comparavel com o sistema O3;-UV. Na pratica tais resultados
podem variar porque os radicais hidroxila podem ser recombinados com o 0zdnio,

com a matéria organica ou com algum agente inibidor.

Hrvoje (2006) indica que a eficiéncia do processo de O3;-H,O, combinado com
radiagdo UV é alta, tendo conseguido remover 100% do fenol e 58% do TOC em um

periodo de 30 minutos, tratando-se porém de um processo de elevado custo.

2.8. Aspectos de Transferéncia de Massa e Cinética

2.8.1. Transferéncia de massa

Quando um material é transferido de uma fase a outra, a resisténcia a
transferéncia de massa existente na interface que as separa produz gradientes de

concentragédo em cada fase (Figura 2.7).

Interface

Figura 2.7 Gradiente de concentragdo na interface gas-liquido.

Lewis e Whitman (1924) propuseram que a resisténcia a transferéncia de
massa atraves da interface € resultado da somatéria de resisténcias existentes em
cada fase, dando o nome a este conceito de teoria de duplo filme ou teoria de
resisténcias combinadas. Segundo essa abordagem, o raio das bolhas de gas é
considerado menor que a espessura da camada interfacial formada pela interface
liquido-gas e para analise considera-se a interface da bolha plana. A resisténcia em

cada fase € composta de duas componentes: a resisténcia difusional no filme
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laminar e a resisténcia no seio do fluido; esta Ultima é desprezada frente & primeira
pelas teorias de duplo filme, de penetragdo ou da renovagao superficial. A lei da
difusdo de Fick & base destas teorias para descrever a transferéncia de massa

atraves do filme laminar para a interface.

As teorias variam em suas consideragdes e condigcbes de contorno usadas
para integragéo da lei de Fick, mas todas coincidem em indicar que o coeficiente de
transferéncia de massa é proporcional ao coeficiente de difuséo elevado a poténcia

n, com 0,5<n<1 dependente da turbuléncia do sistema:

kocD," (2.33)

em que k é o coeficiente de transferéncia de massa no filme e D,, a difusividade.

Na teoria da dupla camada (fime) o gradiente de concentragédo & admitido
linear e em estado estacionario; na teoria da penetragao (HIGBIE, 1935) considera-
se a situacéo de tempo constante e finito de exposi¢cdo do elemento de fluido; na
teoria da renovagao superficial o tempo de exposigdo é variavel (DANCKWERTS,
1951) e a superficie das bolhas (interface gas-liquido) exposta ao fluido que opera
em regime turbulento & renovada com o tempo. Dobbins (1964) e Moo-Young (1981)
determinaram que n depende das condigtes fisicas e hidrodinamicas; n é préximo a
0,5 para condigbes de turbuléncia, enquanto sob condigoes de escoamento laminar

n~1,0 (teoria do filme).

Para o sistema ar-agua, Clift et al. (1978) verificou que as bolhas de didametro
menor que 0,8 mm comportam-se como esferas rigidas e para sua formagao
precisa-se de pressdes altas e difusores com orificios menores que 0,7 mm. Nesse
caso, para se decidir se as bolhas se comportam como esferas rigidas pode-se
aplicar o conceito de niumero de didmetro, Ny (WESSWLING, 1987):

Nd = db —HE_ 2.34
[PLQ(PL - pe)} ( )

Na eq. (2.34), p_ e p, correspondem as densidades das fases continua e
dispersa, respectivamente, y, é a viscosidade do liquido e d, é o tamanho médio

das bolhas. Em liquidos quase puros com N, <10 as bolhas comportam-se como
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esferas rigidas e com Ng=50 a interface das bolhas possui completa mobilidade e
flexibilidade. A medida que aumenta a viscosidade do liquido, aumenta a mobilidade

da superficie interfacial das bolhas.

O fluxo de massa N; de uma fase a outra € igual ao produto do coeficiente de
transferéncia e do gradiente de concentragdo no filme, admitindo-se que as
concentragbes Cy; e Cgi imediatamente adjacentes na interface estejam relacionadas

entre si pelo equilibrio termodinamico:
N, = kG(CG . CGi): k (C,—Cy) (2.35)

Para solugdes diluidas sem reagdes quimicas, a Lei de Henry pode ser usada

para descrever a distribuigao de equilibrio do composto na interface:

*

H= % ~Cc _ Cei

L 1

(2.36)

Em que c, e ¢, sdo as concentragdes de equilibrio no gas e no liquido,
respectivamente, e H é a constante de Henry adimensional. Baseado em dados da
literatura para a concentra¢@o de equilibrio do ozénio em agua, Morris (1988) propts
a seguinte correlagao entre a solubilidade do 0zénio, s (correspondente ao inverso

da constante de Henry adimensional) e a temperatura:
log,, s = Iogw(%) =-0,25-0,013T[°C] (2.37)

Segundo o autor, a correlagao pode subestimar a solubilidade, devido a
decomposigdo do ozdnio (que depende da forga idnica, do tipo de ions presentes na
solugéo e da temperatura). Em fase gasosa, a concentragdo do ozonio gerado por
descarga elétrica geralmente chega a 20% em massa, 0 que corresponde a

C=320,1 g m™ nas CNTP. Nessas condigbes, a concentragdo de equilibrio do

o0zonio em fase aquosa ¢, é menor que 108 g m™ (GOTTSCHALK et al., 2000).

A velocidade especifica de transferéncia de massa para o liquido é dada por:

m=k.a(C, -C,) (2.38)
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: A
Na eq. (2.38), a area interfacial especifica a=V— corresponde a area de
L

transferéncia por unidade de volume do liquido e sua determinagdo como um Gnico

parametro ¢ dificil, assim como dos coeficientes individuais k, e k;, 0 que pode ser

contornado pela determinacdo da relagdo k,a considerando linear a relagdo de
equilibrio entre as duas fases. Nesse caso, os coeficientes globais com base na fase
fiquida ou gasosa séo determinados experimentalmente a partir da forca motriz
global, definida como a diferenga da concentragdo global (bulk) de uma fase (C_ ou
Ce) e sua concentragao no equilibrio (C.” ou Cg’). Quando a resisténcia controladora

corresponde a fase liquida, seu coeficiente global de transferéncia de massa K a é

usado:
m =kgalCq - g ) =k alcy, -¢.) = Ka(c; -¢,) (2.39)

Em que C, corresponde & concentragdo do liquido em equilibrio com a
concentragéo global da fase gasosa. A teoria do duplo filme de Lewis e Whitman
(1924) relaciona os coeficientes globais de transferéncia de massa com coeficientes
de filme individuais de cada fase, de tal forma que a resisténcia global a

transferéncia de massa (Rr) corresponde a4 soma das resisténcias em cada fase
(R +Rg):

1 1 1
H +R. = = + .
Bin 2 R #Re K.a ka Hkga (2.40)
Isolando-se K,a:
k.a R
KL3:+=kL34 (241)
1+- L_a_ RT
keaH
Quando a resisténcia ao transporte de massa para uma espécie "i" através da

interface gas-liquido é controlada pela fase liquida, a razéao E—L = 1, de modo que o
T

coeficiente de transferéncia global € igual ao existente no filme da fase liquida,

K,a=k,a. Este caso pode ser considerado para a transferéncia de oxigénio e o

ozdnio, exceto quando apresenta reagdes rapidas ou instantaneas do O3 na
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interface liquido-gas. A avaliagdo da resisténcia dominante pode ser feita a partir da
razdo k,a/ksaH, lembrando que ambas podem ser importantes quando os
compostos apresentam baixos valores da constante de Henry (GOTTSCHALK et al.,
2000).

Em sistemas com reagdes quimicas, o coeficiente global de transferéncia de

massa K a é fungdo dos parédmetros fisico-quimicos do processo e da geometria do

reator:
Pot — . 242
Kia=f V—lVSrg,VUpL'VG'pG’DUGL’S"H’geomet”a reator (2.42)
L
Parémetros do processo: Parametros fisicos:
Pot = poténcia do agitador M = viscosidade cinematica
Vi = volume do reator o] = densidade
Vs = velocidade superficial do gas o = tensao superficial
g = acelerag¢éo da gravidade Si = parametro de coalescéncia

D = coeficiente de difusdo

A transferéncia de massa do ozbnio desde a fase gasosa até o meio liquido
ocorre em varias etapas e cada uma delas é caracterizada por uma resisténcia ao
transporte de massa, determinadas pela composigcao das fases continua e dispersa,
pelas propriedades reolégicas das fases, pelo tamanho, coalescéncia e dispersao
das bolhas e pela intensidade de agitagéo, entre outros fatores. Embora nem todas
as resisténcias sejam significativas, os coeficientes de transferéncia de massa sédo
influenciados pelas propriedades fisicas do meio e pelas reagoes quimicas que nele
ocorrem. Compostos em solugdo podem afetar drasticamente os coeficientes de
transferéncia de massa devido a variagdes na tensao superficial ou na coalescéncia
de bolhas, o que em geral é tratado por meio de fatores de corregdo empiricos
(STENSTROM; GILBERT, 1981). Também as condigbes hidrodindmicas do reator,
tipo de difusor e a presenga de compostos organicos interferem na coalescéncia de
bolhas (GUROL, 1985). A influéncia das propriedades fisicas na dinamica da
interface gas-liquido das bolhas, a coalescéncia e a dificuldade em se determinar a
distribuicdo de tamanhos (didmetros) das mesmas n&o permitem a estimativa
satisfatdria do coeficiente local de transferéncia de massa k.. A transferéncia de
massa pode ser afetada também por reagdes quimicas, dependendo das taxas

relativas de reagao e de transferéncia. O aumento da transferéncia de massa devido
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a reagoes simulténeas é freqiientemente descrito pelo chamado fator de promocao,
& que depende das concentragdes relativas das espécies reagentes em cada fase,

de sua solubilidade e da cinética de reacéo e de transferéncia de massa:

velocidade dareagao o r(0)

= , _ ; (2.43)
velocidade da transferénciade massa %, a(c, —c,)
F 3 i
ol LA
s - E o -
o -
NN 3 1 £
“\ i G
ﬂ ' p—
c. (0 o v e
G( ¥ li\ \ :
4 4, P} -
Bolha i i
gasesa : !
}
inferfase 1
Figura 2.8 Perfis de concentracdo para diferentes regimes cinéticos com

reagdes simultaneas (o0zénio).

Na Figura 2.8 apresentam-se os perfis de concentragées desenvolvidos na
interface e no seio da fase liquida. O perfil (1) representa um processo com reagao
lenta sem promogdo da transferéncia de massa. Os perfis (4) e (5) representam
processos com reagdes rapidas e instantaneas, respectivamente. Produtos de
oxidagéo (P) sdo formados no fiime e se difundem para o seio da fase liquida (4).
Finalmente, os perfis (2) e (3) correspondem a situagdes intermediarias: a medida
que o regime cinético varia de lento a moderado, répido ou instantaneo, o gradiente
de concentragdo torna-se mais acentuado e a zona de reagdo move-se para 0

interior do filme.

O regime cinético pode ser simplificado considerando constante a
concentragcao dos poluentes orgéanicos ¢(M) no filme liquido e do ozbnio na fase
gasosa, o que é razoavel se ¢(M) é alta comparada a C;. Mas, em reatores batelada,
ambas as concentragbes variam com o tempo, uma vez que a concentragdo do
poluente diminui a medida que ocorre a degradagao por o0z6nio, enquanto devido ao

menor consumo de Os;, a concentragao desse oxidante no seio do liquido aumenta.
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Em processos de tratamento de efluentes aquosos, a ozonizagao ocorre segundo os
regimes (4) ou (5) (GOTTSCHALK et al., 2000) e a transferéncia de massa controla

0 processo, de tal forma que a taxa de transferéncia de massa é dada por:

m= F,kLa(CL - C.) (2.44)
2.8.2. Cinética

Geralmente, a oxidagdo dos compostos com ozdnio & considerada de
segundo ordem, que significa primeira ordem com relagado ao oxidante (O3 ou *OH) e
ao poluente (HOIGNE; BADER,1983). Na oxidagdo de compostos organicos em
reatores semi-batelada, o regime reacional pode variar com o tempo a medida que a
concentragao do poluente varia. Este normalmente esta presente em altas
concentragbes, resultando em reagdes muito rapidas com Os; molecular e, logo, a
reagéo direta pode ocorrer no filme liquido. A reacéo é limitada pela velocidade de
transferéncia de massa, que afeta a ordem e a constante cinética da reacdo. A
medida que o poluente € consumido e sua concentragdo diminui a degradacéao do
poluente passa a ser controlada cineticamente, de modo que a ordem e a constante
cinética da reagdo passam a ser independentes da transferéncia de massa. A
principal raz&o para a obtencéo de diferentes ordens de reagao deve-se ao fato de
que o ozdnio & consumido segundo um mecanismo de reagdes em cadeia
envolvendo radicais hidroxila, o que é fungdo do pH, como ja discutido
anteriormente.

Beltran (1997) indica a importancia de diferenciar a reagao direta da indireta,
no calculo das constantes cinéticas. Embora ambos os mecanismos possam ocorrer
simultaneamente, as velocidades de reacdo podem variar em varias ordens de
grandeza, dependendo das constantes cinéticas e das concentracbes dos
reagentes. Na determinagdo das constantes cinéticas deve-se garantir que nao
existem limitagdes ao transporte de massa, o que depende do regime cinético. Esse
€ o caso de concentragbes de poluentes tipicas em agua de abastecimento
(inferiores a 10* M), em que a cinética é freqtientemente muito lenta.

Uma vez que a degradagdo por ozdnio de um poluente M envolve ambos os

mecanismos direto e indireto, a equagéo da velocidade da reacao é dada por:
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—1(M) = k,c(M)c(O, ) +kc(M)c(" OH) (2.45)

em que c(M), c(O3) e c(~OH) representam as concentragdes do poluente, do ozbnio
e do radical hidroxila, respectivamente e kp e kr s@o as constantes das reagoes
direta e indireta, respectivamente. Quando a reagdo ocorre com excesso de
poluente ou oxidante, a cinética € simplificada a um sistema de pseudo ordem n. A
Tabela 2.2 apresenta exemplos dos valores dessas constantes para micropoluentes
em agua de abastecimento. Em geral tem-se 1<kp<10® M s e 10%<kg<10"" M s~
(HOIGNE; BADER, 1983). No tratamento de agua de abastecimento, as reagoes
diretas podem ser desconsideradas, mas no caso do tratamento de efluentes ambas
as reagdes podem ser importantes e ocorrer simultaneamente. Por outro lado, ha
casos em que as constantes cinéticas de pseudo primeira ordem para a reag¢ao
direta de alguns compostos sdo da mesma ordem de grandeza das constantes
cinéticas via radicais hidroxila, quando a concentracao dos poluentes é alta e
quando se observa promogao pelo transporte de massa. Por exemplo, Sotelo (1991)
obteve valores de 6,35x10° e 2,88x10° M s™ para reagées envolvendo fendis
hidroxilados (1,3-dihidroxibenzeno e 1,3,5-trihidroxibenzeno, respectivamente) em
pH=8,5 e 20°C.

Tabela 2.2 Exemplos de constantes cinéticas de reagdes com ozonio via direta (kp) e
indireta (kg) para poluentes em solugao aquosa (GOTTSCHALK, 2000).

Poluente ko [M's™] kg [M's7]
Dibromometano - 04 - 1,1x10°
1,1,2-Tricloroetano . 0,13 — 0,35x10°
Lindano <0,04 42 — 26x10°
ftalatos 0,14 - 0,2 4x10°
Atrazina 6.0 - 24 2,6x10°
2,4-D 2.4 5x10°

Os principais pardmetros que influenciam a velocidade de reagao sao: a
concentragéo de oxidante, temperatura, pH e a presenga de carbono organico e
inorgénico em solugdo. O pH afeta as reagdes em cadeia envolvendo 0z8nio, como
ja discutido, bem como o equilibrio acido-base de espécies dissociadas e nao

dissociadas, como € o caso das reagbes de radicais hidroxila com carbonato e
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bicarbonato. A prépria decomposi¢do do ozdnio é catalisada pelo jon hidréxido,
resultando em HO;/0O;", cuja decomposicdo posterior via formagao do anion-radical

ozoneto O3"/HO; resulta na formagdo de radicais hidroxila. Nos processos
combinados de oxidagédo, o efeito do pH é ainda mais complexo; resultados
experimentais mostram que a velocidade de degradagdo de micropoluentes
aumenta com o aumento de pH (GOTTSCHALK et al.,, 2000). Por outro lado, o
equilibrio entre H,O,/HO;™ desloca-se para a formagédo de HO,". Como resultado, nos
processos O3/UV e O3/H,O, uma maior concentracdo de iniciador estd presente, o
que resulta em maior quantidade de radicais hidroxila. Para processos irradiados, é
importante que HO" absorve a radiagdo UV em 254 nm mais intensamente que
H,0,, resultando no aumento da concentragdo de iniciadores, embora HO, também
atue como sequestrador de radicais hidroxila. Havendo carbono inorgénico
dissolvido, deve-se considerar ainda o efeito sequestrador do CO3%, mais
pronunciado que o do ion HCO3 (GOTTSCHALK et al., 2000). Tal efeito obviamente
resulta na redugdo da velocidade de degradacdo de poluentes pelos radicais
hidroxila, a oxidagéo direta via ozdnio molecular torna-se mais importante e a

velocidade global diminui.

2.9. Redes Neurais Artificiais

As redes neurais representam uma técnica de inteligéncia artificial que
permaneceu por muito tempo praticamente restrita ao reconhecimento de imagens.
(NELSON; ILLINGWORTH, 1991). Sua utilizagdo em engenharia quimica iniciou-se
na detecgéo e diagnéstico de falhas (HOSKINS; HIMMELBLAU, 1988; 1990) e em
modelagem e controle de processos quimicos (BHAT, MCAVOY, 1990; SU et al.,
1992).

As redes neurais representam uma técnica interessante para modelagem de
processos complexos, para os quais €& dificil a obtengdo de modelos
fenomenoldgicos representativos. Uma série de aplicagdes tém sido desenvolvidas
com sucesso no Centro de Engenharia de Sistemas Quimicos (CESQ;DEQ-EPUSP),
dentre as quais: processos industriais de polimerizagdo (CHAN; NASCIMENTO,
1994; NASCIMENTO et al., 1998; 1999); medigéo de distribuicao granulométrica em
suspensbes solido-liquido a partir de medidas de espalhamento de luz
(NASCIMENTO et al., 1997); detecgdo de erros grosseiros de medida em dados
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industriais (ALVES; NASCIMENTO, 2002); para previsao de teores de ozdnio na
atmosfera de d&reas urbanas (GUARDANI et al, 1999); cinética de reagées
fotoquimicas complexas € projeto de reatores fotoquimicos (BRAUN et al., 1993,
NASCIMENTO et al., 1994, Géb et al., 1999; TEIXEIRA et al., 2003; 2004). Uma
alternativa a modelagem fenomenolégica de processos quimicos e fotoquimicos com
fortes nao-linearidades consiste na abordagem via redes neurais. No caso de
processos fotoquimicos o modelo € mais complexo devido a necessidade de
modelar o campo da radiagdo da fonte de luz, de forma que em alguns casos
consegue-se apenas um modelo fenomenolégico muito simplificado, valido sob
condigbes muito especificas. A dificuldade é ainda mais acentuada se considerados
sistemas envolvendo reagées quimicas e fotoquimicas complexas, radicalares e em
cadeia, acopladas a fendmenos de transferéncia de massa em fases distintas em
contato (como € o caso de processos envolvendo 0zdnio). E nesse contexto que as
redes neurais surgem como uma técnica interessante, devido a sua caracteristica de
“‘aprender’ o que ocorre no processo a partir das informagdes de um conjunto de
dados experimentais. Entretanto, o sucesso da modelagem via redes neurais
depende fortemente do conhecimento e da escolha das principais variaveis de
processo envolvidas, da boa qualidade da base de dados utlizada para
aprendizagem da rede neural. As etapas para o desenvolvimento de um modelo de

rede neural compreendem:

() analise do processo e constru¢do da base de dados;
(i) configuragéo de uma estrutura de rede neural; e
(iii) treinamento ou aprendizagem da rede.

A fase de aprendizagem ou treinamento é basicamente um problema de
otimizagéo e freqlentemente exige a apresentagdo da base de dados a rede por
milhares de vezes. A fim de diminuirem-se as dificuldades de convergéncia, todos os
dados do conjunto de aprendizagem sé&o normalizados. Embora existam varios tipos
de redes neurais, duas classes sdo geralmente empregadas (Figura 2.9): a rede de
multiplas camadas, cuja informagao segue uma unica diregao (multilayer feedforward

network), e a rede recursiva (recurrent network).
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L— y(1)

camada camada
de entrada de saida

Figura 2.9 Estruturas de rede neurais. (a) rede de miiltiplas camadas com
sentido Unico (multilayer feedforward network). (b) rede recursiva
(recurrent network).

A rede neural comumente empregada em modelagem e simulagdo de
processos quimicos € a feedforward network, na qual os neurénios (unidades
processadoras) de uma camada (Figura 2.10) sao conectados a todos os neurénios
da camada seguinte. Cada informagdo que sai de um neurdnio de uma camada i é
ponderada por um dado peso w;; e enviada a todos os neurfnios da camada j

seguinte.

X(1) W13

Xin}

Wn+1,j}
(bias}

Figura 2.10 Representagdo de um neurénio j da estrutura da rede.

A convergéncia da rede neural esta ligada a melhor escolha possivel do
conjunto de pesos w;;. Os neurdnios sao distribuidos em trés camadas: a camada de
entrada de dados, a camada oculta (hidden layer) e a camada de saida. Os
neurdnios da camada de entrada armazenam os valores normalizados das variaveis
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(x;). Cada neurdnio processador das camadas oculta e de saida inicialmente calcula
a soma ponderada de todos os sinais interconectados gerados na camada anterior,
mais um valor de referéncia (bias). Para o neurbnio j da camada oculta, essa

operacao € dada pela eq. (2.46):

n

S| = XWX +W

i n+1,j
i=1 ! .

(2.46)

A saida O; do neurbnio € entéo calculada a partir da fungéo de ativagédo a ele

associada:
0, =f(S,) (2.47)

A relagdo entre a entrada e a saida dos neurfnios pode ser dada por
diferentes fungées (KOVACS, 1996). Hunt et al. (1992) apresentam recomendacoes
quanto a utilizagdo de um ou outro tipo de rede neural e outras formas funcionais de

f(S;). Uma das mais utilizadas € a fungdo ativadora sigmoidal, do tipo:

1
flo) = (2.48)

As saidas dos neurbnios da camada oculta (O;) s&o os sinais de entrada da
camada de saida. A soma ponderada Sk calculada por um neurénio k da camada de
saida € dada por uma equagdo similar a eq. (2.46), com x=0O;. A saida da rede
consiste de um ou mais valores O obtidos a partir de uma fungao andloga a dada
pela eq. (2.48), aplicada ao(s) neurdnio(s) da camada de saida.

O treinamento de uma rede neural consiste na determinagdo dos pesos wjj,
aplicados sobre as informagbes entre as camadas de neurbnios, de forma a
minimizar o desvio quadratico, expresso pela fungdo E, de modo a se obter a
convergéncia entre as saidas (respostas) Ok calculadas pela rede e os valores
experimentais. Esta fungdo representa o valor acumulado, para todos os pares
entrada-saida de dados experimentais (de 1 a r), das somas dos desvios quadraticos
entre os valores experimentais e os calculados pela rede neural, para todas as

saidas da rede (de 1 a p):
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min(E) = min( S3m, - yﬁ?;’xp)zj (2.49)

m=K=

-

Para se obter o conjunto de pesos w;j € necessario, em primeiro lugar, um
conjunto de dados formado por subconjuntos de pares (entrada e saida) do
processo, que constituem o conjunto de aprendizagem (LS, learning set). Este
conjunto deve ser construido de tal forma que se contemplem todas as informacgdes
relevantes do processo. Dispondo-se desse conjunto de dados, utiliza-se um
algoritmo de otimizagao, a fim de se obter o conjunto de pesos que satisfagca o
criterio dado pela eq. (2.49). O algoritmo mais utilizado para determinagido do
conjunto de pesos é o de retropropagacdo (backpropagation), derivado do método
do gradiente descendente (RUMELHART; MCCLELLAND, 1986), o qual é obtido a
partir da minimizagéo do residuo quadratico £ com respeito a w;;. Desta forma, o
gradiente SE/5w;; pode ser calculado e, consequientemente, a direcéo a ser seguida
no processo de minimizagao do residuo. Em cada passo m da otimizagdo, a
atualizagéo dos pesos pode ser dada pela equagao:

wit =wi +BAw] (2.50)
A atualizagao pode ser feita, alternativamente, utilizando a chamada técnica

do momento, baseada na inclusdo do termo de momento 3 proporcional & variagao

dos pesos, tal que 0< B <1:

Wit = (1-B)W} +BAWY] (2.51)

B} -

A diferenga entre o método do gradiente descendente e o método de
retropropagac¢éo € que este utiliza apenas um subconjunto de dados de entrada e
saida de cada vez, enquanto o método do gradiente tradicional emprega todos os
dados do conjunto de aprendizagem. Para a camada de saida, a variagao dos pesos
referentes ao neurénio de saida k, incidentes sobre a saida do neurdnio j da camada

oculta, a cada iteragdo m, é dada por:

Awf = nf (S, )(yy - O )0} (2.52)
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em que n € o fator de amortecimento. Para a camada oculta, os pesos referentes ao
neurdnio oculto j, incidentes sobre a entrada x;, a cada iteragdo m, sdo atualizados

por:
AWE} = nf’(Sj)ﬂiéf’(Sk)(yL“ - OL“)WT[@X{“} (2.53)

em que f'(S;) e a derivada da fungéao sigmoidal. Pelo algoritmo de retropropagagéo,

a cada iteragdo sao calculadas iniciaimente as saidas da camada oculta O; e da
camada de saida Ok, com os pesos estimados na iteragédo anterior, pelas egs. (2.46)
a (2.48), para os NH neurdnios da camada oculta e p neurbnios da camada de
saida. Em seguida, as saidas da rede s&o utilizadas para o calculo dos novos
valores dos pesos, segundo as eqs. (2.52) e (2.53) para as variagbes e as egs.
(2.50) ou (2.51) para os novos valores. Isto é feito para cada apresentacdo dos
pontos experimentais. Assim, inicialmente os erros sdo propagados na rede para a
frente, e utilizados para estimar os novos valores dos pesos nas camadas
anteriores. Uma vez determinado o conjunto de pesos w que minimiza o residuo E,
para simular o processo basta multiplicar um conjunto de dados de entrada qualquer
pelos respectivos pesos, respeitando-se a estrutura da rede, para se obter o

conjunto de resultados apds a camada de saida.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Reagentes

A avaliagdo do desempenho dos processos com o0zdnio combinado ou nao
com radiag&o ou com peroxido de hidrogénio foi realizado por meio de experimentos
de degradagéo de fenol utilizando como reagentes: ozénio (Os) gerado in situ, fenol
(CeHsOH), perdxido de hidrogénio (H2O,, 30% m/m), solugdes diluidas de acido
sulfirico (H,SO4, 0,1M) e hidréxido de sédio (NaOH, 0,1 M). Todas as solucdes

foram preparadas usando agua destilada.

3.2. Equipamento Experimental

O sistema experimental é constituido por um reator fotoquimico em vidro
borossilicato de 4,0 L (FGG), anular de fluxo ascendente, ao qual se adapta um pogo
de quartzo encamisado (FGG) para inser¢ao de uma lampada de vapor de merctrio
de baixa pressao (Osram HNS OFR de 11W) (Figura 3.1) (254 nm).

Figura 3.1 Reator do fotoquimico utilizado no trabaiho e detalhe do reator com a lampada UV
acionada.
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O reator & encamisado e sua temperatura foi controlada por meio de um
banho termostatico (Julabo, modelo ME F25). O reator opera em batelada com
alimentag&o continua da corrente gasosa (0,+03) e recirculagcédo da solugéo aquosa
por meio de uma bomba centrifuga (vazdo de 1,5 L min™) (Invensys, modelo BAV
1101-05U). Na tubulag&o conectada & bomba foi acoplada uma valvula para coletar
amostras de liquido. Em um dos bocais do reator foram adapatados um termopar
cromel-alumel de haste flexivel conectado a um indicador digital de temperatura
(S&E, modelo ITD-K) e um eletrodo conectado a um indicador digital (Quimis,

modelo Q-400BC) para o monitoramento do pH no interior do reator.

O gerador de ozbnio (Multivacuo, modelo MV-06/220), acoplado ao reator
fotoquimico e instalado na capela com exaustio, associa-se a um sistema de
alimentagado de O, que inclui uma coluna de silica-gel para secagem do gas na
entrada, valvulas redutoras de pressao, valvula agulha de precisao (Whitey, modelo
SS-22RS4) para ajuste de vazao e medidor de vazdo (Matheson, modelo 8170). O

esquema experimental é apresentado nas Figuras 3.2 e 3.3.

Figura 3.2 Reator fotoquimico de bancada acoplado a gerador de ozénio.
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(3) Interior da capela

(2)

Cilindro 02
(18)

Figura 3.3 Esquema do equipamento experimental:(1) valvula agulha; (2) regulador de presséo; (3)
valvula agulha de precis&o; (4) transdutor; (5) medidor de vaz&o; (6) coluna de silica-gel;
(7) valvulas 1e 2; (8) acionamento da bomba centrifuga e da Iampada; (9) reator; (10)
indicador digital de temperatura; (11) fluximetro de bolha; (12) solugdes de Ki (1%); (13)
coluna de carvao ativado; (14) banho termostatico; (15) termopar e pH-metro; (16)
espectrofotometro.

O gas é admitido pelo fundo do reator por meio de uma placa difusora circular
em vidro sinterizado, como mostrado na figura 3.4a.

Figura 3.4 Detalhe do (a) difusor e (b) gerador de ozénio

O gerador de ozénio (figura 3.4b) funciona baseado no principio de descarga

em barreira dielétrica, sob alta tensdo (maximo de 10 kV). Permite obter vazdes
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massicas de O3 entre 2,5-55 g h', para vazdes de O; na entrada entre 0,5-1,5 L
min™. A concentracdo do ozénio na fase gasosa (mgO; L") é determinada a partir
de curvas de calibragdo de concentragdo de ozdnio na mistura gasosa em funcgéo
da tens&o aplicada ao gerador (% de tensao) (Figura 3.5), calibragéo obtida junto ao

fabricante.
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Figura 3.5 Curva de calibragdo da concentragédo de ozénio em oxigénio em funcdo da porcentagem
da tensdo aplicada e da vazéo de O..

Nos experimentos, o oz6nio presente na corrente gasosa foi monitorado em
254 nm por meio de um espectrofotdmetro Shimadzu (modelo-MultiSpec 1501) com
cela de fluxo em quartzo. As medidas de absorbancia em fungdo do tempo foram
visualizadas com ajuda do software Shimadzu Hyper-UV versdo 1.50. O caminho

Optico da cela de quartzo é de 8 mm e a espessura de parede é de 1 mm.

O ozénio residual que deixa o reator sem reagir € adsorvido em um sistema
frascos de lavagem contendo solugdo de Kl (1%) e uma coluna de adsorcéo

contendo carvao ativado.
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3.3. Procedimento Experimental

O procedimento experimental foi realizado conforme a seqliéncia descrita a

seguir;

. Liga-se o espectrofotdmetro e aguardam-se aproximadamente 20 minutos

para aquecimento da lampada e estabilizagao;

J Carrega-se o reator com um volume conhecido de agua destilada, através de
um de seus bocais. Em seguida, aciona-se a bomba centrifuga e o banho
térmostatico e aguarda-se até que a temperatura do reator alcance o valor

desejado;

. Dilui-se em um baldo volumétrico a massa de fenol necessaria para obter a

concentracao estabelecida para o experimento;

. Nos experimentos realizados com ldmpada, a vazao de agua de refrigeragao

que circula na camisa do pogo de inser¢cdo da lampada é ajustada;

. No sistema de selecdo de correntes de gas, posicionam-se as valvulas de
modo a permitir o escoamento do gas em by-pass em relagao ao reator. Em
seguida, abre-se a valvula principal do cilindro de O,, regulando-se a pressao
e ajusta-se a vazdo de gas e a seguir ajusta-se a pressado de trabalho por
meio da valvula reguladora de pressdo. A vazado é ajustada por meio da
valvula agulha micrométrica e lida no medidor de vazdo Matheson (modelo
8170);

o Com a passagem de gas oxigénio, devem-se corrigir possiveis vazamentos
nos bocais e no encaixe do pogo do reator, permitindo que o gas escoe pelo
mesmo, posicionando corretamente as valvulas do sistema de selegao de
correntes gasosas. Na Figura 3.6 apresentam-se esquematicamente os
percursos 1 e 2. No primeiro, o gas escoa em by-pass diretamente ao
espectrofotdmetro sem passar pelo reator. No percurso 2 o gas passa pelo
reator, borbulhando através do difusor e depois segue para o

espectrofotdmetro.
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admissédo
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- > Espectrofotémetro

Figura 3.6 Fluxograma da seleg&o do percurso de gas.

Procede-se a calibragdo do espectrofotometro, obtendo-se o espectro de
absor¢do em fungao do tempo para a corrente gasosa contendo somente O,
e que passa pela cela de fluxo. As leituras sao realizadas em 254 nm. Depois,
o0 gerador de ozdnio pode ser acionado, juntamente com o sistema de

exaustao da capela;

Com o gerador de ozdnio acionado e a mistura O,+0; escoando em by-pass
com relagéo ao reator, a curva de absorbancia em fung¢éo do tempo aumenta
rapidamente. Aguarda-se até estabilizar a leitura de absorbancia nas
condigdes de trabalho fixadas. Assim, o experimento pode ser iniciado. Um
exemplo da curva de absorbancia em fungdo do tempo ¢ ilustrado na figura
3.7:

Figura 3.7 Absorbancia do oz6nio em 254 nm em fung&o do tempo.
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Para iniciar o experimento, a solugao de fenol ¢ introduzida no reator, através
de um de seus bocais e ajusta-se o pH inicial da solugdo utilizando-se
solugdes de NaOH ou H,SOQ4, conforme o valor desejado. As vélvulas do
sistema de sele¢éo de correntes de gas sao posicionadas de modo a permitir
0 escoamento do gas pelo reator através do difusor. Acompanha-se a
evolugéo da curva de absorbancia da mistura O,+O3 em func¢édo do tempo
com o espectrofotdmetro (Figura 3.7). Se o ensaio é combinado com

radiagdo UV, a ldampada é acionada nesse momento;

No caso dos ensaios que utilizam peréxido de hidrogénio como oxidante, a

solugéo deste € adicionada simultaneamente ao acionamento da lampada;

Retiram-se amostras do liquido durante o experimento, por meio da valvula
de amostragem localizada a saida da bomba centrifuga. S0 monitorados o
pH e a temperatura e, quando é necessario, sao feitas pequenas corregoes

de pressao e vazao,

Uma vez decorrido o tempo do experimento (120 minutos), desliga-se o
gerador de ozbnio e acompanha-se a curva de absorbancia em fungdo do
tempo até que a absorbancia esteja préxima do zero (Figura 3.7). Nesse
instante, o espectrofotbmetro é desligado, fechando-se todas as valvulas de

admissé&o de gas. O liquido contido no reator é retirado e o reator, lavado.

Para todas as amostras determinou-se a quatidade de matéria organica em
solugdo aquosa por meio de analises de carbono organico total dissolvido
(TOC) usando o equipamento Shimadzu TOC-5000 A.
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4. RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSAO

4.1. Experimentos Preliminares

Foram realizados experimentos preliminares com o objetivo de avaliar: (i) o
efeito da remogao de fenol por arraste na corrente gasosa (experimento A); (ii) o
efeito da fotdlise do fenol sob radiagdo UV em 254 nm, na auséncia de corrente
gasosa (experimento B), (iii) o efeito do aumento de concentragao de ozoénio devido
a diminuigdo da vazao gasosa ou ao aumento da tensdo aplicada ao gerador de
ozdnio (experimentos C1 e C2); e (iv) o efeito da diminuicdo da temperatura do
reator (experimento D). Esses experimentos foram realizados nas condigdes
descritas na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 Condi¢des dos experimentos preliminares e resultados.

Ensaio Tenséo [O4 (b) Vazdode O, Lampada pHy Temp. (°C) TOC, [mgC L' Remogéo de

(a) aplicada ao [mg L] L min™] (c) TOC (d)
gerador (%) (%)

A - - 1 Nao 7 20 90,8 1.8

B - - - Sim 6 20 99,0 1,5

C1 85 60 1 Nao " 20 1292 64,6

c2 75 65 05 Néo 11 20 119,0 38,3

D 75 50 1 Nao 3 15 117.8 60,2

(a) 2 h; volume total irradiado de 3,8 L; lampada de vapor de mercurio de baixa pressao Osram HNS
OFR de 11 W. (b) concentragdo de O3 na corrente gasosa alimentada ao reator. (c) pH, da solugdo
aquosa ajustado ao valor inicial e deixado livre em todos os experimentos. (d) remogao porcentual de
TOC apés 120 minutos de tratamento.

No experimento A foi avaliado o efeito da remogéo de fenol por arraste pela
corrente gasosa contendo somente O,, com o reator operado na auséncia de
radiagdo UV. A remocgéo porcentual de TOC foi inferior a 2% apés 120 minutos
(Figura 4.1) e como néo houve variagdo de pH nem mudanga de cor da solugao
pode-se dizer que o arraste do fenol nas condi¢des dos experimentos pode ser

desprezada.
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Figura 4.1 Variagdo do TOC com o tempo, experimento preliminar A. TOC,=90,8 mgC L"; 20°C;
pHo=7; sem irradiagao; vazao de oxigénio a entrada do gerador: 1,0 L min™".

O efeito da eventual fotélise do poluente sob radiagdo UV em 254 nm, na
auséncia de corrente gasosa foi avaliado no experimento B, obtendo-se remogao de
TOC de 1,5% ap6s 120 minutos (Figura 4.2). Nesse caso, houve modificagdo da
coloragdo da solucdo (de transparente para réseo), o que indica fotélise do fenol
com formagéo de subprodutos, sem porém modificagdo da concentragao de carbono

organico dissolvido na solugdo aquosa.
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Figura 4.2 Variagdo do TOC com o tempo, experimento preliminar B. TOCy=99 mgC L"; 20°C;
PHo=6; irradiado com uma lampada de vapor de mercurio de baixa pressdo de 11 W.
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O efeito do aumento da concentracdo de ozbnio foi avaliado em duas
situagbes mostradas nos experimentos C1 e C2. No primeiro caso, a concentracéo
de ozoénio foi aumentada como resultado da maior poténcia elétrica aplicada ao
gerador de ozoénio (Figura 4.3), sendo a tensao aplicada igual a 85%, mantendo-se
constante a vazdo em 1,0 L min™". A concentragéo de [O3] correspondente, a partir
da curva de calibragéo do fabricante, foi de 60 mg L™ e a porcentagem de remogao

de TOC alcangou 64% ao final de 120 minutos.
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Figura 4.3 Variagdo do TOC com o tempo, experimento preliminar C1. TOCy=129,1 mgC L
[05]=60 mgL 20°C; pHo=11; sem irradiagio; vazdo de oxigénio a entrada do gerador:
1,0 L min™

Na segunda situagao, experimento C2, reduziu-se a vazédo da alimentagdo de
gas oxigénio a 0,5 L min”', mantendo-se a porcentagem de tensédo aplicada ao

gerador em 75% (Figura 4.4).
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Figura 4.4 Variagdo do TOC com o tempo, experimento preliminar C2. TOC,=119 mgCL™"; 20°C;
pHo=11; sem irradiagdo; vazio de oxigénio a entrada do gerador: 0,5 L min™.

A concentragéo de ozdnio resultante foi igual a 65 mg L e a porcentagem de
remogao de TOC alcangou 38,3% ao final de 120 minutos (Figura 4.4), o que indica
que a mineralizagdo completa pode ser obtida em um periodo de exposicdo maior.
Nesse caso, a menor vazdo do gas implicou menor vazao massica de ozénio e,
logo, em menor quantidade total desse oxidante admitida ao reator no mesmo

intervalo de tempo.

No experimento preliminar D, a temperatura da solugéo foi diminuida a 15°C,
e os resultados s&o apresentados na Figura 4.5. A remogao porcentual de TOC
alcangada foi igual a aproximadamente 60% ap6s 120 minutos
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Figura 4.5 Variagéo do TOC com o tempo, experimento preliminar D. TOC,=117,8 mgC L™"; [04]=50
mg L'1; 15°C; pHo=3; sem irradia¢@o; vazao de oxigénio a entrada do gerador: 1,0 L min™.
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Dos resultados obtidos nos experimentos preliminares determinou-se que o
efeitos da remogédo do poluente por arraste na corrente gasosa podem ser
desconsiderados, e eventuais reagcbes do fenol com o oxigénio molecular em
solugéo aquosa também podem ser desconsideradas. No caso do efeito da fotélise é
possivel promover algumas reagdes lentas a partir do fenol, mas ndo se consegue
oxidar totalmente o poluente devido & auséncia de promotores de formacao de
radicais hidroxila. Com a avaliagdo do efeito do aumento da concentracao de ozénio
determinou-se que eficiéncia do processo aumenta mais quanto maior a
porcentagem da tens&o elétrica total aplicada ao gerador de ozénio. Como resposta
a esta avaliagdo se estabeleceu variar a tens@o aplicada do gerador e manter
constante a vazao do oxigénio. Finalmente, como resposta da avaliagado do efeito da
diminuicao da temperatura do reator observou-se que a eficiéncia aumenta ja que a
solubilidade do ozénio na solugdo é favorecida com a diminuicdo da temperatura.
Por questoes praticas, porém, preferiu-se manter a temperatura do sistema em 20°C

nos experimentos descritos na seqiiéncia.

4.2. Estudo dos Processos O; e O5/UV

Todos os experimentos descritos a seguir foram realizados utilizando 3,8 L de
solugdo aquosa contendo fenol e a temperatura da solugdo aquosa foi mantida
constante em 20°C por meio de um banho termostatico. O reator foi operado em
batelada com alimentagdo continua da corrente gasosa (O2+0O;3) e recirculagdo da
solugao aquosa de fenol. A vazdo de oxigénio na corrente de alimentagdo do
gerador de oz6nio foi mantida constante em 1,0 L min™. O tempo de reagao de cada
experimento foi 120 minutos, com amostragem em 0, 5, 10, 15, 30, 60, 90 e 120
minutos. Os experimentos seguiram o procedimento experimental descrito no

Capitulo 3.3. Particularidades sao discutidas em cada caso.

As variaveis estudadas foram as seguintes: concentragdo inicial de fenol
(TOC inicial), concentragdo de O; na corrente gasosa alimentada ao reator, pH
inicial da solugdo e irradiagdo UV. Cabe destacar que o valor do pH das solugdes
somente foi ajustado no comego como valor inicial e deixado livre no decorrer dos
experimentos. Os efeitos das variaveis foram estudados a partir de um projeto

experimental fatorial fracionario 2*' de resolugdo IV, com experimentos
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complementares: dois experimentos no ponto central (com e sem irradiagao UV) e
outros dois no ponto central utilizando a concentragdo minima de fenol. Os niveis
minimo (-), méximo (+) e central (0) das varidveis e os fatores codificados

associados ao projeto experimental sdo apresentados na Tabela 4.2:

Tabela 4.2 Condigdes dos experimentos dos processos O e O5/UV em termos de variaveis

codificadas.
- Variavel R Valores das Qariéveis ' o
Variave! Unidades codificada associados aos niveis
minimo ( -) central (0) maximo ( +)

TOC, nominal mgC L X 100 300 500
[O3] mg L™ X, 10 30 50
pHo - X3 3 7 1
Irradiagao - X4 nao - sim

(presencga)

Como respostas (varidveis dependentes), analisaram-se: (i) remogio

porcentual de TOC apés 120 minutos de tratamento, calculada por:
remogao % de TOC = 100*(TOCy-TOC120)/TOCy (4.1

em que TOC, corresponde ao valor inicial e TOCy2, ao valor ap6s 120 minutos; (ii)
remocao absoluta de TOC ap6s 120 minutos de tratamento, calculada pela
diferenga TOCy-TOC120 € apresentada em unidades de mgC L™ (ji) a taxa de
remogéo de TOC (mgC L™ min'), baseada em um ajuste linear dos dados de TOC
em fungao do tempo considerando o comportamento segundo uma cinética de
ordem zero, observado para todos os experimentos a partir dos graficos de TOC em
fungdo do tempo. Considerando todos os experimentos, o valor do coeficiente de
determinagdo para o ajuste linear foi igual a 0,9712+0,0211, de modo que a

aproximacao de ordem zero para a remogao de TOC é satisfatéria.

As condigbes experimentais em termos das variaveis codificadas X; e os
valores experimentais obtidos para as respostas sdo apresentados na Tabela 4.3.
Ressalta-se que os valores normalizados da variavel X; (TOCg) foram recalculados,
considerando os valores reais dessa variavel (coluna 6 da Tabela 4.3), distintos dos

valores nominais minimo (100 mgC L") e maximo (500 mgC L™).
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Tabela 4.3 Condigdes dos experimentos (em termos de varidveis codificadas) e resultados para o
estudo da remogdo de fenol em solugdo aquosa por meio dos processos O; e Qi/UV em reator
fotoquimico de bancada.

Remogao ¢ Remogéo

TOC,  deTOC axa de TOC

Exp. X4 Xo X3 X4 (mgCL") (%) (mgCL'min") (mgCL")
(@) (b) (c) (d)
P1 -0.9825 -1 -1 -1 103.5 344 0.294 35.6
P1A -1.0015 -1 -1 1 99.7 44.4 0.350 44.3
P2 1.0295 -1 -1 1 505.9 6.4 0.257 32.4
P3 -1.0255 1 -1 1 94.9 94.0 0.746 89.2
P3A -1.0125 1 -1 -1 97.5 58.2 0.525 56.7
P4 1.0150 1 -1 -1 503.0 15.9 0.625 79.9
P5 -1.0140 -1 1 1 97.2 46.5 0.375 45.2
P5A -0.9775 -1 1 -1 104.5 33.7 0.324 35.2
P6 1.0145 -1 1 -1 502.9 8.7 0.381 43.8
P7 -0.9630 1 1 -1 107.4 50.2 0.524 53.9
P7A -1.0355 1 1 1 92.9 99.2 0.834 92.2
P8 0.9290 1 1 1 485.8 15.0 0.770 73.0
P9a -0.0950 0 0 1 281.0 33.1 0.787 93.0
P9b -0.1320 0 0 -1 273.6 21.9 0.478 59.9
PC1 -0.8710 0 0 -1 125.8 49.4 0.589 62.1
PC2 -0.8790 0 0 -1 124.2 51.1 0.585 63.5
LPC1 -1.0735 0 0 1 85.3 93.7 0.688 79.9
LPC2 -1.0700 0 0 1 86.0 90.5 0.706 77.8

(a) Valor medido do conteudo inicial de fenol em termos de mgCL™. (b) remogao porcentual de TOC
apos 120 minutos de tratamento. (c) taxa de remogao de TOC para cinética de remogao de ordem
zero em reIaq:ao ao TOC. (d) remogao absoluta de TOC ap6s 120 minutos de tratamento em unidades
de mgC L. As variaveis codificadas correspondem a: Xy: TOCy; X,: [O3];Xa: pHg € X, irradiaco.

Dos 18 experimentos apresentados na Tabela 4.3, metade corresponde ao
processo O3 e os outros ao processo Os/UV. Os experimentos P1, P3A, P5A, P7,
PC1 e PC2 correspondem ao processo O, realizados na auséncia de irradiagiao UV
e menor TOC, (valor médio: 110,5 mgC L”; desvio-padrao: 11,7 mgC L. Os
resultados das medidas de TOC e pH em fungdo do tempo sdo apresentados na
Figura 4.6.



43

(a) eP1  mP7  AP3A (b) eP1  mP7  AP3A
~P5A @PC1 o©OPC2 —-P5A @PC1 OPC2
|

1.0%

‘

=~ e
0.8 g -

$ Y

(6]

2 o6 &

S ? e -

o 04- A o’;

0.2 Y g g ‘ ‘

e o

0.0 ey y : . e

0 30 60 90 120 0 30 60 90 120
Tempo (min) Tempo (min)

Figura 4.6 Curvas de TOC/TOC, e pH em funcéo do tempo para o processo de oxidagdo por O,
(TOC, médio: 110,5 mgCL™; desvio-padréo: 11,7 mgC L™).

Observando as curvas de variagdo de TOC e os resultados da porcentagem
de remogéo de TOC verifica-se que para os experimentos com concentracdo de
0zonio [Oz] no nivel minimo (10 mg L), o aumento do pH de 3 (P1) para 11 (P5A)
pouco favoreceu a remogéo de TOC, com valores finais muito proximos (34,4% e
33,7%, respectivamente). Os valores das taxas de remogéo de TOC foram iguais a
0,294 e 0,324 mgC L min™, respectivamente; as remogdes absolutas de TOC foram
iguais a 35,6 e 35,2 mgC L, respectivamente. A Figura 4.6a mostra que as curvas
de TOC em fungdo do tempo apresentaram comportamento similar, com queda
levemente mais acentuada para o experimento P5A. No caso dos experimentos
realizados com o nivel maximo de [03]=50 mg L™, o aumento de pHy de 3 (P3A)
para 11 (P7) pouco influenciou as respostas, com remogdes finais muito similares
(58,2% e 50,2%, respectivamente), assim como valores da taxa (0,525 e 0,524 mgC
L' min", respectivamente) e remogoes totais (56,7 e 53,9 mgC L™,
respectivamente). E importante observar que no experimento P7, o pH diminuiu
acentuadamente ao longo do tempo (Figura 4.6b). Esses resultados podem ser
explicados considerando a elevada seletividade do oz6nio em relagdo ao fenol em

pH acido devido ao carater eletrofilico do oxidante. Por outro lado, a acentuada
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variagdo de pH nos experimentos que comegaram a operar em pH=11 (por exemplo,
P7) aparentemente desfavoreceu a oxidagdo, possivel com a transigdo do
mecanismo radicalar (baixa seletividade) para o molecular (alta seletividade), o que

provocou o retardamento da remogao de TOC para tempos prolongados de reagéo.

Comparando-se os experimentos com o mesmo valor de pHy=3, o aumento
da concentragéo de ozdnio na corrente gasosa a entrada do reator de 10 mg L™ (P1)
para 50 mg L™ (P3A) resultou em aumento da porcentagem de remogao de TOC
(34,4% para 58,2%, respectivamente), bem como da taxa de remogao de TOC (de
0,294 para 0,525 mgC L™ min™, respectivamente) e da remogao de TOC (de 35,6
para 56,7 mgC L', respectivamente). A Figura 4.6a evidencia a evolugao bastante
diferenciada dos valores de TOC em fungdo do tempo para esses experimentos e,
de modo geral, o pH manteve-se muito préximo do valor inicial, experimentando
pequena reducgdo (Figura 4.6b). No experimento P1, nao deve ter ocorrido
mineralizagao dos acidos organicos formados, dai a pequena remogao total de TOC.
Comportamento analogo observou-se para os experimentos realizados com pHe=11,
para os quais a remogao de TOC passou de 33,7% (P5A) a 50,2% (P7); observa-se
que a diminuicdo do pH foi mais acentuada no experimento P7, sendo esperada
transicAo do mecanismo radicalar (baixa seletividade) para o molecular (alta

seletividade).

Nos experimentos do sistema irradiado O3/UV (Figura 4.7a) e menor TOC,
(valor médio: 92,7 mgC L' desvio-padrao: 5,9 mgC L"), que operaram com
concentragdo de ozénio maior ([O3]=50 mg L’1), o0 aumento do pH resultou no
aumento da remogéo de TOC de 94% (experimento P3) para 99,2% (experimento
P7A). Nesse caso, a comparacdo das curvas de TOC em fungédo do tempo revela
queda mais acentuada do TOC no experimento P7A. Por outro lado, para [O3]=10
mg L', o aumento do pH de 3 para 11 pouco afetou o desempenho do processo
quanto a remogédo de TOC (Figura 4.7a), com remogdes finais muito similares
(44,4% e 46,5%, respectivamente). Para o mesmo pHe=3, o aumento da
concentragdo de 0z8nio na corrente gasosa a entrada do reator de 10 mg L™ (P1A)
para 50 mg L' (P3) resultou em um aumento expressivo da porcentagem de
remogao de TOC (de 44,4% para 94,0%, respectivamente) e do valor da taxa de
remogdo de TOC (de 0,350 para 0,746 mgC L' min™", respectivamente),
praticamente dobrando a quantidade de carbono removido (44,3 e 89,2 mgC L™,
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respectivamente). Finalmente, comportamento analogo foi observado para pHy=11
(experimentos P5 e P7A). E interessante observar que os experimentos P1A e P5
([03]=10 mg L"), apesar de terem sido realizados com pH, diferentes, apresentaram
curvas de TOC em funcdo do tempo muito similares, com remogées porcentuais de
TOC, taxas de remocéao e remogdes totais de TOC muito proximas. Isso se deve,
provavelmente, & menor concentracdo de oz6nio empregada, associada a rapida

diminuig¢ao do pH no experimento P5.
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Figura 4.7 Curvas de TOC/TOC, e pH em fungdo do tempo para o processo Os/UV (TOC, médio:
92,7 mgC L™; desvio-padrao: 5,9 mgC L™).

De forma geral, comparando-se os experimentos dos sistemas O3 e Os/UV,
observa-se que o sistema irradiado em 254 nm apresentou melhor desempenho, em
especial no caso dos experimentos realizados com maiores valores da concentragdo
de ozdnio e pHo. A comparagdo dos experimentos realizados as mesmas condigdes
de TOCy, [O3] e pHp revela, em todos os casos, aumento da remogédo porcentual de
TOC apds 120 minutos de tratamento e da velocidade de remogéo de TOC. Por
exemplo, para P1, obteve-se remog¢édo de 34,4% do TOC e taxa de remogéo igual a
0,294 mgC L' min™. Com irradiagéo, esses valores aumentaram para 44,4% e 0,350
mgC L™ min™, respectivamente, embora as curvas de TOC em fungéo do tempo

sejam parecidas. A queda no pH foi um pouco mais acentuada no caso do
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experimento P1A. Nos experimentos P3 (com irradiagao) e P3A (sem irradiacéo), as
remogbes de TOC foram iguais a 94,0% e 58,2%, respectivamente, com taxas de
remogédo de TOC iguais 0,746 e 0,525 mgC L™ min™, respectivamente; nesse caso,
a diferenga entre as curvas de TOC em fung¢édo do tempo fica evidente (Figuras 4.6a
e 4.7a).

Para os experimentos P5 (com irradiagdo) e P5A (sem irradiagao), as
remogoes porcentuais de TOC foram iguais a 46,5% e 33,7%, respectivamente, com
taxas de remocdo iguais a 0,375 e 0,324 mgC L' min”, respectivamente.
Finalmente, no caso dos experimentos P7A (com irradiagdo) e P7 (sem irradiagao),
as remogodes porcentuais de TOC foram iguais a 99,2% e 50,2%, respectivamente,
com taxas de remogdo de TOC iguais a 0,834 e 0,524 mgC L' min™,
respectivamente. O melhor desempenho dos experimentos sob irradiacao UV deve-

se ao elevado coeficiente de absor¢dao molar do ozénio (e=3300 M cm™ em 254

nm), decompondo-se e produzindo radicais HO", com elevado rendimento quantico,
a partir do peroxido gerado pela reagéo entre o atomo de oxigénio singlete originado

na decomposi¢do do O3 e agua.

Os experimentos né&o irradiados e com pHy=11 apresentaram grandes
variagbes de pH (Figura 4.7b), de 11 para 2,95, enquanto nos experimentos
irradiados, o pH apresentou comportamento diferenciado. Por exemplo, no
experimento P7A o pH atingiu um minimo em 4,4 em 60 minutos, voltando a
aumentar novamente e atingindo 7,7 em 120 minutos de tratamento; comportamento
similar se observou para os experimentos LPC1 e LPC2, para os quais a remog¢ao
de TOC foi quase total (Tabela 4.3). A rapida remogéo de TOC corresponde a rapida
degradagdo do fenol e de seus produtos de oxidagdo, com formagéo de &cidos
orgénicos, cuja oxidagdo posterior explica o aumento de pH até o final do

experimento.

Os experimentos com TOCy=500 mgC L' nado apresentaram reducao
porcentual do TOC expressiva com o tempo, quando comparados aos experimentos
com TOCy=100 mgC L. Nos experimentos P2, P4, P6 e P8 os valores de TOC
diminuiram lentamente e nos melhores casos obteve-se remog¢édo de TOC em torno
de 15% em 120 minutos de irradiagcdo e taxa de remogdo de TOC em torno de 0,7
mgC L™ min (experimentos P4 e P8). No experimento P4, a maior concentragédo de

O3 na fase gasosa e o menor pH inicial favoreceram a remogao de TOC, e na Figura
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4.7b o pH variou de 3,0 para aproximadamente 2,52. Por outro lado, a diminui¢do do
pH ao longo do tempo sugere ter ocorrido oxidagdo do fenol e de seus produtos de
oxidag&o (catecol, hidroquinona etc.), porém sem modificagdo apreciavel do TOC,
isto €&, sem mineralizagdo aprecidvel do poluente. Nota-se ainda que os
experimentos P4 e P8, realizados na auséncia e na presencga de radiagdo UV,
respectivamente, apresentaram comportamento similar, o que sugere o efeito

importante do pHy sobre a degradacao.

Como esperado, os resultados evidenciam que a remocéo porcentual de TOC
€ tdo maior quanto menor for a concentragéo inicial de fenol; obviamente, a remogéao
absoluta e a taxa dependem do TOC,, dai apresentarem valores altos para o valor
nominal de 500 mgC L. Assim, deve-se lembrar que uma peguena remog¢ao
porcentual de TOC para experimentos com TOC, alto pode eventualmente significar
uma remogao maior, em termos absolutos, que uma grande remogéo porcentual de
TOC para experimentos com TOCy menor (Tabela 4.3). Assim, por exemplo, a
remocgao porcentual de apenas 6,4% obtida no experimento P2 corresponde a
aproximadamente 32 mgC L', em termos absolutos apreciavel comparada a obtida

nos experimentos realizados com TOC, menor.
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Figura 4.8 Curvas de TOC/TOC; e pH em fungao do tempo para os processos de oxidag&o por O; e
O4/UV (TOC, médio: 493,9 mgCL™"; desvio-padrao: 17,4 mgC L.

Para os experimentos realizados no ponto central do projeto experimental
(P9a e P9b) o pH diminuiu acentuadamente, praticamente estabilizando-se em

aproximadamente 60 minutos. Nesse caso, a Figura 4.9a mostra que os valores de
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TOC diminuiram lentamente. Esse comportamento pode ser explicado supondo
rapida formagéo de produtos de oxidagao de natureza &cida, ndo removidos com o
decorrer do tratamento, resultando remogdes de carbono organico dissolvido iguais
a 33,1% e 21,9% nesses experimentos, com valores de taxa de remogéao iguais a
0,787 e 0,478 mgC L™ min™, respectivamente. Observa-se assim que o TOC caiu
mais rapidamente no experimento irradiado (P9a), correspondendo também a uma

maior remogao absoluta de TOC.
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Figura 4.9 Curvas de TOC/TOC, e pH em fungao do tempo para os processos de oxidagdo por O; e
Os/UV.

Os experimentos PC1 e PC2 foram realizados no ponto central para as
variaveis [O3] e pHp, porém com TOC, menor e na auséncia de radiagdo UV. A
Figura 4.6a e os resultados da Tabela 4.3 mostram que a reprodugéo foi excelente.
Nesse caso, a remogéo porcentual de TOC obtida ficou em torno de 50% e a taxa de
remogédo, em torno de 0,59 mgC L min™. A Figura 4.6b mostra também que as
curvas de pH em fungéo do tempo foram muito similares, indicando estabilizagdo em
torno de pH=3 em aproximadamente 30 minutos. Por sua vez, os experimentos
LPC1 e LPC2 foram realizados no ponto central para as variaveis [Os] e pHp, com
TOCy menor e na presenca de radiagdo UV. As remogdes de TOC foram muito
superiores, acima de 90%. Pode-se considerar boa a reprodutibilidade das
repeticbes (Figura 4.7 e Tabela 4.3). As curvas de pH em fungao do tempo indicam
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comportamento similar ao discutido anteriormente, com um minimo em torno de
pH=3,5 em 60 minutos, aumentando em seguida. Como discutido anteriormente, a
elevada remogao de TOC resulta na oxidagdo dos subprodutos acidos, o que leva

ao aumento do pH até os valores fixados inicialmente.

4.2.1. Analise estatistica dos efeitos das variaveis estudadas nos processos
O3 e O5/UV

A analise estatistica dos resultados dos processos de oxidagdo do fenol por
O3 e O5/UV foi realizada utilizando-se o software Statgraphics Plus v.3.0. O efeito de
cada variavel foi analisado a partir de um modelo para as varidveis dependentes

(respostas) Y;, segundo a eq. (4.2), em termos das variaveis normalizadas X;:
Y, =b, +2bX + Z% b, XX, (4.2)
| 1

em que by é o valor médio das respostas, b; estd associado ao efeito principal da
variavel codificada X; e bj relacionado com o efeito da interacao entre as variaveis X;
e Xx. Como indica a Tabela 4.3, foram as seguintes as variaveis independentes
estudadas: X;. TOCy nominal; X5: concentragao de ozdnio [O3] a entrada do reator;
Xa: pHo; X4 presenga ou auséncia de radiagdo UV. O método dos minimos
guadrados foi utilizado para o calculo das estimativas dos coeficientes do modelo
dado pela eq. (4.2). A analise de varidncia (ANOVA) apresentada nas tabelas a
seguir separa a variabilidade da resposta conforme as contribuicbes de cada
variavel, e a significancia estatistica de cada um ¢é avaliada. Como lembrado
anteriormente, nesses andlises os valores normalizados de X; (TOCy) foram
recalculados, para os valores reais dessa varidvel, distintos dos valores nominais
minimo (100 mgC L") e maximo (500 mgC L™).

4211. remogéo porcentual de TOC

A Tabela 4.4 apresenta a ANOVA para a remogao porcentual de TOC apods
120 minutos, considerando todos os resultados apresentados na Tabela 4.3. O
coeficiente de determinagdo R?*=0,9453 indica que o modelo ajustado explica

satisfatoriamente a variabilidade dos resultados experimentais em termos da
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resposta remogéo porcentual de TOC, considerados o dominio experimental e o erro
experimental (Figura 4.10a). A média dos residuos absolutos (modulo da diferenga
entre valores observados e calculados) é igual a 5,48%, com desvio-padrao igual a
4,22%. A Figura 4.10 mostra também que os residuos estio distribuidos
aleatoriamente em torno da linha de erro zero com média zero, em relagédo aos
valores experimentais da variavel resposta, e em relagao as variaveis normalizadas.
Por outro lado, a Figura 4.10 indica que os residuos tendem a diminuir com o
aumento da variavel normalizada X; (TOCy), e que ha dois pontos com residuo
superior a 10%, correspondentes aos experimentos LPC1 e LPC2; observa-se que

esses experimentos também aparecem diferenciados no grafico da Figura 4.10.

Os resultados da Tabela 4.4 indicam que o TOC inicial (X4) e a concentragdo
de ozbnio (X;) apresentaram P<0,05 (F=68,8 e F=5,93, respectivamente), sendo
estatisticamente significativos com 95% de confianga. O diagrama de Pareto (Figura
4.11) ilustra a importancia dos efeitos dessas variaveis, mostrando o grande efeito
negativo do TOC, sobre a remocgéo porcentual de TOC, que diminui com o aumento
do TOC, no intervalo de variagéo estudado. O efeito do aumento da concentracéo
de ozbnio € positivo, embora de menor valor absoluto quando comparado ao do
TOC,, indicando que a remogao porcentual de TOC aumenta com o aumento de [Oj]
na corrente gasosa. Nota-se ainda que as interagdes entre o TOCy e [03] (X1X2) e
entre o TOGC, e a irradiagao UV (X1X4), ambas negativas, apresentaram efeitos muito
préximos da significancia estatistica. O modelo ajustado é dado pela eq. (4.3).
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Tabela 4.4 Analise de variancia (ANOVA) para a remogé&o porcentual de TOC apds 120 minutos, para
todos os experimentos. Consideram-se 95% de confianga e 7 graus de liberdade (t=2,365).

Soma Graus

Contribuigao dos de Qua'dr?do F P Valor Desvio padrao
quadrados _liberdade el dolcicile
X4:TOC, 8295,09 1 8295090 6878 0,0001 -52,2931 +6,30562
X5:[O4] 714,788 1 714,788 593  0,0451 18,9066 17,7664
Xa:pHo 136,066 1 136,066 1,13  0,3234  -8,2481 +7,76557
Xq:.Lamp 417,013 1 417,013 3,46 0,1053 12,6009 +6,77676
X1 X2 534,381 1 534,381 443 0,0733 -16,3182 +7,75248
X4Xs3 130,42 1 130,420 1,08 0,3330  -8,0619 +7,75278
XiXq 667,096 1 667,096 553  0,0510 -17,0670 +7,25698
XoXs 0,0343641 1 0,034 00 09870 -0,1280 +7,58553
XoX4 444,985 1 444985 369 0,0962 14,8789 +7,74626
XaXq 22,5821 1 22,582 0,19 0,6783 3,3519 +7,74638
Erro total 844,279 7 120,611
Total
corrigido 15437,6 17

RZ

94,531

% rem=234,8281 - 26,1466 * X, + 9,45332 * X, - 4,12405 * X, +
6,30047 * X, - 8,1591* X, * X, - 4,03093 * X, * X, -

8,53348 * X, * X, - 0,0640198 * X, * X, +

743945 * X, * X, + 1,67593 * X, * X,
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Figura 4.10 Comparagido entre valores experimentais e calculados da remog&o porcentual de
TOC, para todos os experimentos. Residuos em fungdo dos valores experimentais da
resposta e das variaveis independentes normalizadas.
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Figura 4.11 Diagrama de Pareto para a remogdo porcentual de TOC apés 120 minutos de
tratamento, para todos os experimentos. Consideram-se 95% de confianga e 7 graus
de liberdade (t=2,365).

A ANOVA foi repetida excluindo-se os resultados correspondentes aos
experimentos LPC1 e LPC2. De fato, estes experimentos foram realizados sob
irradiagao em valores intermediarios de [Os] € pHp. A opgao de exclui-los pode ser
justificada observando-se ainda que os valores de remocgao porcentual de TOC
foram muito elevados (superiores a 90%) quando comparados a outros
experimentos realizados a maior concentragédo de ozénio (por exemplo, experimento
7A). Os resultados dessa segunda andlise sdo apresentados na Tabela 4.5 e Figura
4.12. O coeficiente de determinagdo R?=0,9753 indica que o0 modelo ajustado explica
bem a variabilidade dos resultados experimentais em termos da resposta remocéo
porcentual de TOC, considerados o dominio experimental e o erro experimental
(Figura 4.12a). A media dos residuos absolutos (médulo da diferenca entre valores
observados e calculados) é igual a 3,01%, com desvio-padrao igual a 2,87%, com
maximo inferior a 10%. A Figura 4.12 indica que os residuos estdo distribuidos
aleatoriamente em torno da linha de erro zero com média zero, em relagéo aos

valores experimentais da resposta, e também em relacéo as variaveis normalizadas.

Os resultados da Tabela 4.5 (ANOVA) e o diagrama de Pareto (Figura 4.13)
comprovam o efeito negativo predominante do TOC inicial (X,) e o efeito positivo da
concentracao de ozbénio (X;) sobre a remocdo porcentual de TOC, sendo
estatisticamente significativos com 95% de confianga (F=122,8 e F=13,5,
respectivamente). Nota-se também que os efeitos das interagées entre TOCy e [O3]
(X1X2), TOCy e irradiagdo UV (X1X4) € [O3] e irradiagdo UV (X2X4) foram resolvidos,
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apresentando significancia estatistica com 95% de confianga (valores da estatistica
F iguais a 9,9, 6,7 e 8 4, respectivamente). Nota-se também que o efeito da varidvel
X4 (irradiagdo UV) mostrou-se bastante proximo da significancia estatistica. Nesse
caso, se 0 aumento da concentragdo de ozénio e a irradiagao UV isoladamente
contribuem para o aumento da remogéo porcentual de TOC, os valores negativos de
X1Xz e X1X4 indicam a forte influéncia negativa do TOC, sobre essas interagées. De
fato, esses resultados indicam que o aumento de [Os] e a irradiagdo UV apresentam
efeito mais importante sobre a remog¢éao porcentual de TOC quando a concentragao
inicial de fenol € menor. Por outro lado, o valor positivo de X;X; mostra que o
aumento da concentragdo de ozénio contribui mais para o aumento da remogao

porcentual de TOC em sistemas irradiados.

Tabela 4.5 Andlise de variancia (ANOVA) para a remogéo porcentual de TOC ap6s 120 minutos,
para todos os experimentos exceto LPC1 e LPC2. Consideram-se 95% de confianga e 5 graus de
liberdade (t=2,5706).

E Sl Quadrado Valor
Contribuigao dos de F P Desvio padrao

quadrados liberdade e CCh
X4:TOC, 6584,91 1 6584,910 122,77 0,0001  -48,4152 14,36953

X2:[05] 721,50 1 721,502 1345 0,0145 18,9955 +5,17916
Xa:pHo 133,37 1 133,374 249 01756  -8,1662 +51786
Xg:Lamp 260,79 1 260,787 486 00786 10,1064 +4,58335
XX, 533,04 1 533,044 994 00253 -16,2978 +5,16981
XiX3 128,80 1 128,803 240 01819  -8,0118 4517003
XiX4 359,08 1 359,079 669 00490 -12,9414 1500165
X, X3 0,87 1 0,870 002 09036  -0,6446 5,06095
XoXq 448,23 1 448,233 8,36  0,0342 14,9332 +5,16569
XXy 23,20 1 23,199 043  0,5398 3,3974 +5,16576
Erro total 268,18 5 53,636

Total corrigido  10859,30 15

R? 97,53

%rem = 33,4712 - 24,2076 * X, +9,49774 * X, -
4,0831 * X, +5,05322 * X, - 8,1489 * X, * X, -
4,00588 * X, * X, - 6,47069 * X, * X, - (4.4)
0,322311 * X, * X, + 7,46659 * X, * X, +
1,69868 * X, * X,
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Figura 4.12 Comparagdo entre valores experimentais e calculados da remog¢ao porcentual de TOC,
para todos os experimentos exceto LPC1 e LPC2. Residuos em fungZo dos valores
experimentais da resposta e das variaveis independentes normalizadas.
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Figura 4.12 (Cont.) Comparagao entre valores experimentais e calculados da remogao porcentual
de TOC, para todos os experimentos exceto LPC1 e LPC2. Residuos em fungéo
dos valores experimentais da resposta e das variaveis independentes
normalizadas.
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Figura 4.13 Diagrama de Pareto para a remogdo porcentual de TOC apés 120 minutos de
tratamento, para todos os experimentos exceto LPC1 e LPC2. Consideram-se 95% de
confianga e 5 graus de liberdade (t=2,5706).

Realizou-se também a analise estatistica para o conjunto de resultados
obtidos considerando somente os experimentos realizados com TOCy=101,6+12,8
mgC L™ (TOC, nominal igual a 100 mgC L'). O coeficiente de determinagao
R?=0,9022 indica que o modelo ajustado explica satisfatoriamente a variabilidade
dos resultados experimentais em termos da resposta remog&o porcentual de TOC,
considerados o dominio experimental e o erro experimental. A média dos residuos
absolutos (médulo da diferenga entre valores observados e calculados) foi igual a
6,04%, com desvio-padrao igual a 4,51%. Os residuos foram distribuidos
aleatoriamente em torno da linha de erro zero com média zero, em relagido aos
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valores experimentais da variavel resposta, e em relagao as variaveis normalizadas.
Os resultados da Tabela 4.6 (ANOVA) indicam que a concentragao de 0zonio (X2) e
a irradiagdo UV (X4) apresentaram P<0,05 (F=19,2 e F=230, respectivamente),

sendo estatisticamente significativos com 95% de confianca.

O diagrama de Pareto (Figura 4.14) ilustra a importancia dos efeitos
positivos dessas varidveis, de modo que para TOCy tomado em seu nivel inferior a
remogao porcentual de TOC aumenta com o aumento de [Os] e sob irradiagdo UV no
intervalo de variagdo estudado: o efeito do aumento da concentragao de ozénio
parece pouco menor que o efeito da irradiagdo UV. E importante observar que a
interagéo entre essas varidveis (X,X4) também apresenta efeito positivo, embora nao
estatisticamente significativo. Assim, a remogdo de TOC é favorecida com o
aumento da concentragdo de ozénio sob irradiagdo (processo 0O3/UV), como
discutido anteriormente. Por outro lado, nota-se que a contribuicao do pHo (X3) pode
ser considerada desprezivel comparado ao das demais variaveis. Nas condi¢des
estudadas, nao foi possivel distinguir o efeito dessa variavel, o que pode dever-se ao
fato do pH n&o ter sido controlado durante os experimentos. Sabe-se que existe um
mecanismo complexo, em que intervém o efeito do pH sobre a solubilidade do
ozobnio, além dos mecanismos de oxidacdo de substratos organicos por ozénio em
solugéo aquosa, dependentes do pH e a variagéo do pH ao longo do tempo.

Tabela 4.6 Analise de variancia (ANOVA) para a remogéo porcentual de TOC apés 120 minutos,
para os experimentos com TOC,=101,6+12,8 mgCL" (TOC, nominal igual a 100 mgC L™).
Consideram-se 95% de confianga e 5 graus de liberdade (t=2,5706).

Soma Graus

Contribuigao dos de Quafi r.ado F P Valo.r Desvio padrao
quadrados liberdade medig dorefeily

X3:[0,] 2541,85 1 2541,85 19,190 0,007 35,650 18,13826

X3:pHy 0,25 1 0,25 0,000 0,967 -0,350 18,13826

X4:Lamp 3049,64 1 3049,64 23,020 0,005 31,883 16,64486

XoX3 2,21 1 2,21 0,020 0,902 -1,050 18,13826

XoXy 480,50 1 480,50 3,630 0,115 15,500 18,13826

XXy 32,00 1 32,00 0,240 0,644 4,000 18,13826

Erro total 662,31 5 132,46

Total corrigido 6768,75 11

R? 90,22
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Figura 4.14 Diagrama de Pareto para a remogdo porcentual de TOC apds 120 minutos de
tratamento, para os experimentos com TOCy;=101,6+12,8 mgCL'1 (TOCy nominal
igual a 100 mgC L™"). Consideram-se 95% de confianga e 5 graus de liberdade
(t=2,57086).

Novamente, a ANOVA foi repetida excluindo-se os resultados
correspondentes aos experimentos LPC1 e LPC2. Notou-se na andlise precedente
que os residuos para esses experimentos foram altos (156% e 12,5%,
respectivamente). Os resultados dessa nova analise sio apresentados na Tabela
4.7 e Figura 4.15. O coeficiente de determinagdao R?=0,9860 indica que o modelo
ajustado explica bem a variabilidade dos resultados experimentais em termos da
resposta remogao porcentual de TOC, considerados o dominio experimental e o erro
experimental (Figura 4.15a). A média dos residuos absolutos (médulo da diferenga
entre valores observados e calculados) é agora igual a 2,69%, com desvio-padrao
igual a 1,66% e com maximo em valor absoluto em torno de 5%. A Figura 4.15
indica que os residuos est&o distribuidos aleatoriamente em torno da linha de erro
zero com media zero, em relagdo aos valores experimentais da resposta, e também

em relagéo as variaveis normalizadas.

Os resultados da Tabela 4.7 (ANOVA) indicam que a concentragdo de
ozbnio (X) e a irradiagdo UV (Xs) apresentaram P<0,05 (F=117,3 e F=68,5,
respectivamente), sendo estatisticamente significativos com 95% de confianca, de
modo que para TOC, tomado em seu nivel inferior a remogao porcentual de TOC
aumenta com o aumento de [O3] e sob irradiagdo UV no intervalo de variacao
estudado. Agora; o efeito do aumento da concentragao de oz6énio foi superior ao da
irradiagao UV. Também a interagdo entre essas variaveis (X;X4) é significativa e
positiva, de modo que o efeito do aumento da concentracdo de ozdnio sobre a

remogao porcentual de TOC € maior para o processo irradiado Os/UV, e a irradiacéo
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tao mais efetiva quanto maior for a concentragdo de Oz a entrada do reator.
Confirma-se também o efeito praticamente desprezivel do pH, sobre a resposta. O

diagrama de Pareto (Figura 4.16) ilustra esses resultados.

Tabela 4.7 Andlise de variancia (ANOVA) para a remogao porcentual de TOC apés 120 minutos,
para os experimentos com TOC,=104,8+11,6 mgCL™" (TOC, nominal igual a 100 mgC L"), retirando-
se LPC1 e LPC2. Consideram-se 95% de confianga e 3 graus de liberdade (t=3,1825).

Soma Graus

Contribuigao dos de Quafj rgdo F P VanT Desvio padrao
quadrados liberdade mEdio dolefeio

X2:[04} 2541,85 1 2541850 117,340 0,002 35,650 13,29104

Xs:pHg 0,25 1 0,245 0,010 0,922 -0,350 13,29104

Xg:Lamp 1483,05 1 1483,050 68,460 0,004 24,858 $3,0043

XoX3 2,21 1 2,205 0,100 0,771 -1,050 $3,29104

XoX4 480,50 1 480,500 22,180 0,018 15,500 13,29104

XaX4 32,00 f 32,000 1,480 0,311 4,000 $3,29104

Erro total 64,99 3 21,662

Total corrigido 4604,83 9

R* 98,59

%rem =58,6058 +17,825X,-0,175* X, +12,4292* X, -

4.5
0,525* X, * Xy +7,75* X, * X, +2,0*pH* X, )

(a) (b)
2 10
gl " R?= 0,986
w % 657
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K ] 0 04 o 60 80 100
o 40 - - -5
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o
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Figura 4.15 Comparagéo entre valores experimentais e calculados da remogao porcentual de TOC
para para os experimentos com TOC,=104,8+11,6 mgCL™", retirando-se LPC1 e LPC2.
Residuos em fungdo dos valores experimentais da resposta e das variaveis
independentes normalizadas.
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Figura 4.15 (Cont.) Comparacdo entre valores experimentais e calculados da remogso
porcentual de TOC para para os experimentos com TOC=104,8+11,6 mgCL™",
retirando-se LPC1 e LPC2. Residuos em funcao dos valores experimentais da
resposta e das variaveis independentes normalizadas.
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Figura 4.16 Diagrama de Pareto para a remog¢do porcentual de TOC apos 120 minutos de
(TOCy nominal
igual a 100 mgC L™, retirando-se LPC1 e LPC2. Consnderam -se 95% de confianga e

efeito normalizado

tratamento, para os experimentos com TOC,=104,8+11,6 mgCL"’

3 graus de liberdade (t=3,1825).
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remogdo absoluta de TOC
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A Tabela 4.8 apresenta a ANOVA para a remog&o absoluta de TOC apds

120 minutos, considerando todos os resultados apresentados na Tabela 4.3. O

coeficiente de determinagdo R?=0,8075 indica que o modelo ajustado ndo explica a

variabilidade dos resultados experimentais em termos da resposta remogéo absoluta

de TOC, considerados o dominio experimental e o erro experimental (Figura 4.17). A

média dos residuos absolutos (médulo da diferenca entre valores observados e

calculados) ¢ igual a 6,84 mgC L', com desvio-padrao igual a 5,39 mgC L.

Tabela 4.8 Analise de variéncia (ANOVA) para a remogéo absoluta de TOC ap6s 120 minutos, para
todos os experimentos. Consideram-se 95% de confianga e 7 graus de liberdade (t=2,3646).

Soma Graus .
Contribuigdo dos de Qlf:c;iaodo F P d;/::‘g:to E:;;Z
quadrados liberdade
X4 TOC, 7.16603 1 7,16603 0,04 0,8519 -1,537  17,93304
X2:[03] 2401,91 1 2401,91 12,58  0,0094 34658  +9,77083
Xa:pHo 59,297 1 59,297 0,31 0,5947 -5,44497  19,76979
X4 Lamp 259,499 1 259,499 1,36  0,2818 9,94023  18,52578
X4 X, 7,04572 1 7,04572 0,04  0,8531 1,87374  19,75332
X1 X3 59,5191 1 59,5191 0,31 0,594 -5,44618 19,7537
XXy 357,547 1 357,547 1,87 0,2134 -12,4948  +9,12994
XoXa 11,7745 1 11,7745 0,06 0,811 -2,37008  +9,54328
XaXa 333,862 1 333,862 1,75 0,2276 12,8879  +9,74549
XaX4 5,19133 1 5,19133 0,03 0,8737 1,6071  19,74565
Erro total 1336,32 7 190,902
Total
corrigido 69427 17
R? 80,7522
rem abs (mgC L") = 61,5418 -0,7685 * X, +17,329 * X, - 2,72249 * X,
+4,97012* X, +0,936871* X, * X, -
2,72309 * X, * X, -6,2474 * X, * X, - (4.6)

1,18504 * X, * X, +6,44395 * X, * X, +
0,803552 * X, * X,

A Figura 4.17 mostra também que os residuos estio distribuidos

aleatoriamente em torno da linha de erro zero com média zero, em relagdo aos

valores experimentais da varidvel resposta, e em relacdo as variaveis normalizadas.

Por outro lado, um dos residuos absolutos apresenta valor muito superior ao dos
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demais (25,8 mgC L"), correspondente ao experimento 9a; nota-se que esse

experimento também aparece diferenciado no grafico da Figura 4.17e.
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Figura 4.17 Comparagao entre valores experimentais e calculados da remogéo absoluta de TOC.
Residuos em fungdo dos valores experimentais da resposta e das varidveis

independentes normalizadas.
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Figura 4.17 (Cont.) Comparagao entre valores experimentais e calculados da remogao absoluta
de TOC. Residuos em fungao dos valores experimentais da resposta e das
varidveis independentes normalizadas.

: XaXy :
' [T |
w ] b x X, ]
g | XX [[] R
o :
8 ! XX - i
E : s [ i
@ i ] x,x ;
7] ! i
& : i—, Lamp:’s: 4 [03]:X,
5 ; pHO:X, [T ;
] T
' 1 I
:' TOCO:X, .
4.0 -3.0 2.0 4.0 0.0 1.0 2.0 3.0 4.0

efeito normalizado

Figura 4.18 Diagrama de Pareto para a remogao absoluta de TOC apés 120 minutos de tratamento,
para todos os experimentos. Consideram-se 95% de confianga e 7 graus de liberdade
(t=2,364).

Desse modo, optou-se por realizar novamente a andlise excluindo-se o
experimento 9a. Os novos resultados s&o apresentados na Tabela 4.9 e Figura 4.19.
O coeficiente de determinagdo R?=0,9077 indica que o modelo ajustado explica
satisfatoriamente a variabilidade dos resultados experimentais (Figura 4.19a). A
média dos residuos absolutos (mddulo da diferenga entre valores observados e
calculados) ¢ igual a 4,62 mgC L, com desvio-padrio igual a 3,36 mgC L. A
Figura 4.19 indica que os residuos estao distribuidos aleatoriamente com média
proxima de zero em torno da linha de erro zero, em relagdo aos valores
experimentais da resposta, e também em relagdo as variaveis normalizadas, a

excecdo de X4, 0 que indica que os residuos s&o maiores para TOCy menores.
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Os resultados da ANOVA e o diagrama de Pareto (Figura 4.20) indicam o
efeito positivo predominante da concentragdo de O3 quando a resposta analisada é a
remogao absoluta de TOC, sendo estatisticamente significativo com 95% de
confianga, com F=26,1. Comparada a andlise anterior, o efeito do TOCy & muito
pequeno. O efeito do aumento da concentragdo de ozénio é positivo, favorecendo,
como esperado, a remogdo de TOC. A remogdo de TOC deve ocorrer
preferencialmente via molecular, j& que em todos os experimentos iniciados em pH
alto houve queda expressiva do pH. Nota-se ainda que o efeito da interagédo entre
TOC, e irradiagao UV (X1X4) também apresenta significancia estatistica com 95% de
confianga (F=6,1) e com P=0,049. O efeito dessa interagéo é negativo, de modo que
O processo irradiado Os/UV € mais efetivo quanto a remogdo de TOC para
experimentos com TOC, menor. Embora nao estatisticamente significativa, a
interagao entre as varidveis X, (concentragdo de o0z6nio) e irradiagéo UV (X,) é
importante e positiva. Qualitativamente, pode-se dizer que a contribuicao do
aumento de [O3] quanto a remogdo absoluta de TOC & maior em sistemas

irradiados, como discutido anteriormente.

Tabela 4.9 Analise de variancia (ANOVA) para a remogao absoluta de TOC apos 120 minutos, para
todos os experimentos, exceto o experimento P9a. Consideram-se 95% de confianga e 6 graus de
liberdade (t=2,4469).

Soma Graus

Contribuicéo dos de Quafir?do F P Va'°.’ Desv_lo
quadrados liberdade médio do efeito padrao
X4:TOC, 35,0007 1 35,0007 0,38  0,5584 -3,41989 1552119
X2:[04] 2378,15 1 2378,15 26,07 0,0022 34,4874 16,7546
Xa:pHo 62,1821 1 62,1821 0,68 04406 -557599 16,75378
X, :Lamp 44,7111 1 44,7111 0,49 05101  4,33636 +6,19407
X1Xz 5,3572 1 5,3572 0,06 08166  1,63398 16,74275
X4X3 63,485 1 63,485 0,7 0,4361  -562493 16,74279
X1X4 553,643 1 553,643 6,07 0,0489 -157914 16,4101
X2X3 0,675976 1 0,675976 0,01 0,9342  0,574384 16,6726
Xa2X4 335,596 1 335,596 368 0,1036 12,9213 16,73685
XaX4 5,7605 1 5,7605 0,06 0,81 1,69293 6,73701
Erro total
547,353 6 91,2255
Total
corrigido 5931 16

R? 90,7713
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Figura 4.19 Comparagdo entre valores experimentais e calculados da remogéo absoluta de TOC,
exceto o experimento P9a. Residuos em fungdo dos valores experimentais da resposta e

das variaveis independentes normalizadas.
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Figura 4.19 (Cont.) Comparagao entre valores experimentais e calculados da remogéo absoluta
de TOC, exceto o experimento P9a. Residuos em fun¢do dos valores
experimentais da resposta e das variaveis independentes normalizadas.
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Figura 4.20 Diagrama de Pareto para a remogéo absoluta de TOC apds 120 minutos de
tratamento, para todos os experimentos,exceto o experimento P9a. Consideram-se
95% de confianga e 6 graus de liberdade (t=2,4469).

A analise também foi realizada para o conjunto de resultados obtidos
considerando somente os experimentos realizados com TOCy=101,6+12,8 mgC L
(TOCq nominal igual a 100 mgC L"). O coeficiente de determinagiao R*=0,8660
indica que o modelo ajustado explica razoavelmente a variabilidade dos resultados
experimentais em termos da resposta remogao porcentual de TOC, considerados o
dominio experimental e o erro experimental (Figura 4.21a). A média dos residuos
absolutos (médulo da diferenga entre valores observados e calculados) é igual a
6,34 mgC L, com desvio-padrao igual a 2,90 mgC L. A Figura 4.21¢c mostra
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também que os residuos estao distribuidos aleatoriamente com média zero em torno
da linha de erro zero em relagdo aos valores experimentais da variavel resposta, e
em relagéo as variaveis normalizadas. Nota-se que os residuos correspondentes
aos experimentos LPC1 e LPC2, desconsiderados anteriormente na analise da

remogao porcentual de TOC, sao inferiores a 15%.

Tabela 4.10 Andlise de variancia (ANOVA) para a remogao absoluta de TOC apés 120 minutos,
para os experimentos com TOCy=101,6212,8 mgC L. Consideram-se 95% de confianca e 5
graus de liberdade (t=2,5705).

Soma Graus

Contribuigao dos ' de Quafjr.ado F P Valor Desv_io

quadrados liberdade médio do efeito padrao
X2:[O4] 2168.11 1 2168.11 18.8 0.0075 32.925 17,59434
X3:pHq 0.06125 1 0.06125 0 0.9825 0.175  17,59434
Xg:Lamp 1232.21 1 1232.21 10.68  0.0222 20.2667 +6,20075
X2X3 0.01125 1 0.01125 0 0.9925 -0.0756  17,59434
XoXs 339.301 1 339.301 2.94 0.147 13.025 +7,59434
XaX4 6.30125 1 6.30125 0.05 0.8245 1.775  +7,59434
Erro total

576.74 5 115.348

Total
corrigido 4322.74 11
R? 86.658

Os resultados da Tabela 4.10 (ANOVA) indicam que novamente a
concentragao de ozénio (X;) e a irradiagdo UV (X4) apresentaram P<0,05 (F=18,8 e
F=10,7, respectivamente), sendo estatisticamente significativos com 95% de
confianga. O diagrama de Pareto (Figura 4.22) ilustra a importancia dos efeitos
positivos dessas variaveis quanto & remogéo absoluta de TOC. Como no caso da
resposta anterior, a remogéo absoluta de TOC aumenta com o aumento de [O3] e
sob irradiagdo UV no intervalo de variagdo estudado, sendo porém o efeito do
aumento da concentracdo de 0z6nio sobre a resposta mais importante que o efeito
da irradiagdo UV. Também a remogao absoluta de TOC é favorecida com o aumento
da concentragdo de oz6nio no processo irradiado Os/UV, sendo por outro lado o
efeito do pHy desprezivel.

rem abs (mgC L")=61,3 +16,4625 * X, +0,0875 * X, + 10,1333 * X, -

(4.8)
0,0375* X, * X, +6,5125 * X, * X, +0,8875 * X, * X,
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Figura 4.21 Comparagao entre valores experimentais e calculados da remogdo absoluta de TOC,
para os experimentos com TOCy=101,6+12,8 mgC L™. Residuos em fungao dos valores
experimentais da resposta e das variaveis independentes normalizadas.
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Figura 4.22 Diagrama de Pareto para a remocao porcentual de TOC apés 120 minutos de tratamento,
para os experimentos com TOC,=101,6+12,8 mgC L™". Consideram-se 95% de confianga
e 5 graus de liberdade (t=2,5705).

42.1.3. faxa de remogéo de TOC

A Tabela 4.11 apresenta a ANOVA para a taxa de remogao de TOC,
considerando todos os resultados apresentados na Tabela 4.3. O coeficiente de
determinagdo R?=0,83 indica que o modelo ajustado explica pobremente a
variabilidade dos resultados experimentais em termos da resposta (Figura 4.23a). A
meédia dos residuos absolutos (médulo da diferenga entre valores observados e
calculados) é igual a 0,0601 mgC L™ min™, com desvio-padrao igual a 0,0448 mgC
L' min™. A Figura 4.23c mostra que os residuos estao distribuidos aleatoriamente
em torno da linha de erro zero com média zero, em relagdo aos valores
experimentais da variavel resposta e em relagdo as variaveis normalizadas. Assim
como no caso da resposta anterior, a Figura 4.23e indica que um dos residuos
absolutos apresenta valor muito superior ao dos demais (0,1875 mgCL'min™),
correspondente ao experimento 9a (Tabela 4.3).
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Tabela 4.11 Analise de variancia (ANOVA) para a taxa de remogdo de TOC, para todos os
experimentos. Consideram-se 95% de confianga e 7 graus de liberdade (t=2,365).

= S Egous Quadrado Valor Desvio
Centiipuics ges . ge médio : & do efeito padréao
quadrados liberdade

X4:TOC, 0,00116849 1 0,001168 0,08 07823 -0,01963 +0,0683554
X5:[03) 0,230152 1 0,230152 16,24 0,005 0,33926 +0,0841908
Xs:pHo 0,00196587 1 0,001966 0,14  0,7206 0,031351 +0,0841818
X4:Lamp 0,031947 1 0,031947 2,25 0,177 0,110292 +0,0734628
X4X2 0,00072457 1 0,000725 0,05  0,8276 0,019001 +0,0840399
X1X3 2,565E-05 1 2,57E-05 0 09673 -0,00358 +0,0840432
X4Xq 0,0062542 1 0,006254 0,44  0,5278 -0,05226 +0,0786685
X2Xa 0,00024636 1 0,000246 0,02  0,8988 -0,01084 +0,0822301
XoXs 0,0224835 1 0,022484 1,59  0,2482 0,105762 +0,0839725
XaX4 0,00081705 1 0,000817 0,06  0,8171 0,020162 +0,0839738
Erro total 0,0992147 7 0,014174

Total

corrigido 0,583467 17
R? 82,9957

taxa (mgC L™ min™) = 0,541268 - 0,00981335 * X, +0,16963 * X, +
0,0156757 * X, +0,0551459 * X, +0,00950071* X, * X, —
0,00178763 * X, * X, - 0,0261287 * X, * X, -

0,00542063 * X, * X, +0,0528811* X, * X, +

0,0100809 * X, * X,
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Figura 4.23 Comparag&o entre valores experimentais e calculados da taxa de remogéo de TOC, para
todos os experimentos. Residuos em fungdo dos valores experimentais da resposta e
das variaveis independentes normalizadas.
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Desse modo, realizou-se nhovamente a ANOVA excluindo-se o experimento
9a. Os novos resultados sado apresentados na Tabela 4.12 e Figura 4.24. O
coeficiente de determinagao R*=0,890 indica que o modelo explica satisfatoriamente
a variabilidade dos resultados experimentais (Figura 4.24a). A média dos residuos
absolutos ¢ igual a 0,0433 mgC L™ min™', com desvio-padrao igual a 0,0367 mgC L
min™'. A Figura 4.24c indica que os residuos estao distribuidos aleatoriamente, com
media zero em torno da linha de erro zero, em relagdo aos valores experimentais da
resposta, e também em relagdo as varidveis normalizadas, a excegao de X,, o que

indica que os residuos s&o maiores para menores valores de TOC,.

Tabela 4.12 Andlise de variancia (ANOVA) para a taxa de remogiio de TOC, para todos os
experimentos, exceto 9a. Consideram-se 95% de confianga e 6 graus de liberdade (1=2,447).

o Soma Graus Quadrado Valor Desvio
Contribuigao dos de médio F i do efeito adréo
quadrados _liberdade .

Xy TOG, 0,00331789 1 0,003318 0,350 0,578 -0,0333  +0,0566517

X2:[05] 0,228458 1 0,228458 23,790 0,003  0,338022 +0,0693075
Xa:pHo 0,00184831 1 0,001848 0,190 0,676 0,0304  +0,0692991
Xa:Lamp 0,0115202 1 0,01152 1,200 0,315  0,069606 +0,063556
X1Xz 0,00059781 1 0,000598 0,060 0,811  0,017261 +0,0691858
X4Xa 4,7647E-05 1 4,76E-05 0,000 0,946  -0,00487 +0,0691863
X4 X4 0,0128886 1 0,012889 1,340 0,291  -0,07619 +0,0657727
X2X3 0,00022746 1 0,000227 0,020 0,883  0,010536 +0,0684661
XoX4 0,0225868 1 0,022587 2,350 0,176  0,106005 +0,0691254
XaXs 0,00086832 1 0,000868 0,090 0,774  0,020785 +0,069127
Erro total 0,0576273 6 0,009605
Total
corrigido 0,5622049 16

R? 88,9613

taxa (mgC L™ min™)=0,525463 - 0,0166485 * X, +0,169011* X, +
0,0152001* X, +0,0348031* X, +0,00863035 * X, * X,,
0,00243651* X, * X, - 0,038096 * X, * X, + (4.10)
0,00526815 * X, * X, +0,0530024 * X, * X, +
0,0103925 * X, * X,

Os resultados da ANOVA e o diagrama de Pareto (Figura 4.25) indicam o
efeito positivo predominante da concentragéo de O; quanto a taxa de remocgéo de
TOC, sendo estatisticamente significativo com 95% de confianca, com F=23,8. Nota-

se que o efeito do TOCy é muito menor, o que justifica o0 modelo cinético de ordem
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zero. O efeito do aumento da concentracédo de ozénio € positivo, tornando maior a
taxa de remogédo de TOC, o que esta de acordo com o ataque via molecular. Como
discutido anteriormente, a interagéo entre as variaveis X, (concentracdo de 0z6nio) e
irradiagéo UV (X4) € importante e positiva, embora néo estatisticamente significativa,
de modo que o aumento da taxa de remogéo de TOC como resultado do aumento
da concentragao de ozdnio € mais expressivo em sistemas irradiados.
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Figura 4.24 Comparagao entre valores experimentais e calculados da taxa de remogéo de TOC,

para todos os experimentos exceto 9a. Residuos em fungdo dos valores experimentais
da resposta e das variaveis independentes normalizadas.
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TOC, para todos os experimentos exceto 9a. Residuos em fungdo dos valores
experimentais da resposta e das variaveis independentes normalizadas.
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Figura 4.25 Diagrama de Pareto para a taxa de remogéo de TOC, para todos os experimentos
exceto 9a. Consideram-se 95% de confianga e 6 graus de liberdade (t=2,447).

Novamente, repetiu-se a andlise considerando somente os resultados
obtidos nos experimentos realizados com TOCy=101,6+12,8 mgC L. O coeficiente
de determinagdo R?=0,832 (Tabela 4.13) indica que o modelo ajustado explica
pobremente a variabilidade dos resultados experimentais em termos da resposta
(Figura 4.26a). A média dos residuos absolutos ¢é igual a 0,0647 mgC L™ min™', com
desvio-padréo igual a 0,0290 mgC L' min™. A Figura 4.26 mostra a distribuicdo dos
residuos em torno da linha de erro zero, com média zero, em relagdo aos valores
experimentais da varidvel resposta, e em relagao as variaveis normalizadas.

Tabela 4.13 Analise de vananma (ANOVA) para a taxa de remogao de TOC, para os experimentos
com TOCy=101,6+12,8 mgCL™". Consideram-se 95% de confianga e 5 graus de liberdade (1=2,5706).

Soma Graus
Contribuigao dos ' de Qualdrgdo E P Valo_r Desv_io

quadrados liberdade  médio do efeito padrao
X2:[O3] 0.206628 1 0.206628 17.4 0.0087 0.321425 +0,0770631
Xa:pH 0.00254541 1 0.002545 0.21 0.6629  0.035675 +0,0770631
X4:Lamp 0.0613184 1 0.061318 5.16 0.0722  0.142967 +0,0629218
XoXa 0.00012403 1 0.000124 0.01 0.8226  0.007875 +0,0770631
XoX4 0.022525 1 0.022525 1.9 0.2269 0.106125 +0,0770631
XaX4 0.0008799 1 0.00088 0.07 0.7964  0.020975 +0,0770631
Erro total

0.0593872 5 0.011877
Total
corrigido 0.353408 11

R? 83.1958
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taxa (MgC L' min™")=0,5448 +0,160712 * X, +0,0178375* X, +
0,0714833 * X, +0,0039375 * X, * X, + 4.11)
0,0530625 * X, * X, +0,0104875 * X, * X,

Os resultados da ANOVA indicam que somente a concentragido de ozénio
(X2) apresentou P<0,05 (F=17,4), sendo seu efeito positivo sobre a taxa de remogao
de TOC estatisticamente significativo com 95% de confianga (Figura 4.27). Nota-se
também que a radiagdo UV apresentou contribuigao positiva préxima da significancia
estatistica. Removendo os experimentos com residuo superior a 10%, a analise
resultou em R?=0,941 e o efeito da irradiacdo UV passou a ser estatisticamente

significativo com 95% de confianga.
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Figura 4.26 Comparagdo entre valores experimentais e calculados da taxa de remocdo de TOC.
Residuos em fungao dos valores experimentais da resposta e das varidveis independentes
normalizadas.
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Figura 4,27 Diagrama de Pareto para a taxa de remogdo de TOC, para os experimentos com
TOCy=101,6+12,8 mgCL". Consideram-se 95% de confianga e 5 graus de liberdade
(t=2,57086).

4.3. Estudo do Processo Os-H,0,

Os experimentos correspondentes ao processo Os-H,O, foram realizados
conforme o procedimento experimental descrito no Capitulo 3.3, com a diferenca de
que foi adicionada solugao de peréxido de hidrogénio no inicio de cada experimento,
através da valvula de amostragem e com ajuda de uma seringa. Além disso, o pH foi
corrigido ao longo do tempo em todos os experimentos, sendo mantido constante no
valor desejado. Estes foram realizados utilizando 3,8 L de solugdo aquosa contendo
fenol, sendo a temperatura da solugéo aquosa mantida constante em 20°C. O reator
foi operado em batelada com alimentagdo continua da corrente gasosa (0210,) e
recirculagdo da solugdo aquosa de fenol. A vazdo de oxigénio na corrente de
alimentacéo do gerador de ozénio foi mantida constante em 1,0 L min™. O tempo de
reacdo de cada experimento foi 120 minutos, com amostragem em 0, 5, 10, 15, 30,
60, 90 e 120 minutos.

As varidveis estudadas foram as seguintes: concentragdo inicial de fenol
(TOCo), concentragdo de ozdnio ([Os]) na corrente gasosa alimentada ao reator, pH
da solugéo e concentragéo inicial do peréxido de hidrogénio ([H20z)o). Os efeitos das
variaveis foram estudados a partir de um projeto experimental fatorial fracionario 2*"
de resolugéo IV, com experimentos complementares: dois experimentos no ponto
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central com diferentes concentragdes de H;O, e outros dois no ponto central
utilizando a concentragdo minima de fenol. Os niveis minimo (-), maximo (+) e
central (0) das varidveis associados ao projeto experimental sdo apresentados na
Tabela 4.14. No planejamento, utilizaram-se os mesmos valores de TOC, nominal
(X4) e de concentragéo de ozénio (Xz) dos sistemas O3 e Os/UV; os valores do pH e
da concentracdo de peréxido foram selecionados a partir de informagdes da

literatura.

Tabela 4.14 Condig¢bes dos experimentos do processo Os-H,0, em termos de variaveis codificadas.

fator Valores das variaveis
Variavel Unidades codificado associados aos niveis
minimo (- ) central (0) maximo ( +)
TOCo nominal mg CL™ X 100 300 500
[Oa] mgL” X3 10 30 50
pH - X3 4 6 8
[H20:]o mM X4 0.1 5.05 10

Como respostas (varidveis dependentes), foram analisadas: (i) remogéo
porcentual de TOC apés 120 minutos de tratamento, calculada a partir da eq.
(4.1); (i) remogéao absoluta de TOC ap6s 120 minutos (em unidades de mgC L™);
(iii) a taxa maxima de remocéo de TOC (mgC L™ min™"), obtida diretamente a partir
das curvas de TOC em fungéo do tempo. As condicdes experimentais em termos
das variaveis codificadas X; e os valores experimentais obtidos para as respostas
s&o apresentados na Tabela 4.15. Adotou-se a taxa maxima uma vez que as curvas
de TOC em fungdo do tempo nao permitiram ajustes segundo cinéticas usuais de
ordem zero ou primeira ordem para todos os casos. Em alguns experimentos,
inclusive, observou-se um perfodo inicial em que o TOC variava muito pouco, caindo

mais rapidamente a partir de um determinado tempo.
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Tabela 4.15 Condigdes dos experimentos (em termos de varidveis codificadas) e resultados para o
estudo da remogdo de fenol em solugdo aquosa por meio do processo Oz-H,O, em reator
fotoguimico de bancada.

Remogado Remogdo

taxa

Exp. X X, X3 X4 TOG, deTOC deTOC a4
(mg C L'1) (%) (mg C |_-1) (mg CL min”)
(a) (b) (©) (d)

H1 -0.9885 -1 -1 -1 102.3 36.9 377 0.356
H1A -0.8530 -1 -1 1 109.4 43.6 47.7 0.482
H2 0.9625 -1 -1 1 4925 11.4 56.1 0.443
H3 -1.0539 1 -1 1 89.2 85.6 76.4 1.833
H3A -0.9840 1 -1 -1 103.2 55.5 57.3 0.692
H4 0.8305 1 -1 -1 466.1 247 115.1 0.899
H5 -0.9070 -1 1 1 118.6 60.2 71.4 0.593
H5A -0.8600 -1 1 -1 128.0 50.4 64.5 0.561
H6 1.2660 -1 1 -1 553.2 19.8 109.5 1.209
H7 -0.9865 1 1 -1 102.7 60.5 62.2 1.279
H7A -0.9075 1 1 1 118.5 83.0 98.4 2.278
H8 1.0180 1 1 1 503.6 29.8 150.1 1.355
H9(1mM) 0.1960 0 0 -0.818  339.2 37.0 125.5 1.217
H9(5.05mM) -0.1915 0 0 0 261.7 58.8 153.9 1.388
HPC1 -1.0648 0 0 0 87.0 83.4 72.6 0.915
HPC2 -1.0715 0 0 0 85.7 81.4 69.8 1.001

(a) Valor medido do contetido inicial de fenol em termos de mgC L™. (b) remog&o porcentual de TOC
apos 120 minutos de tratamento. (c) remogao absoluta de TOC apés 120 minutos de tratamento em
unidades de mgC L™, (d) taxa maxima de remogao de TOC. As variaveis codificadas correspondem a:
X4: TOCo; X3: [Og]; X3: pHp € X4: [H200)o.

Para melhor visualizagdo dos resultados, separaram-se na Figura 4.28 os
experimentos com valor nominal de TOCy=100 mgCL™ (H1, H1A, H3, H3A, H5, H5A,
H7, H7A, HPC1 e HPC2), para os quais obteve-se valor médio do TOCy igual a 104,5

mgC L™ (desvio-padrao, 14,4 mgC L™).
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Figura 4.28 Curvas de TOC/TOC, em fung&o do tempo para o processo Os-H,0, (TOC, médio: 104,5

mgC L™, desvio-padrdo: 14,4 mgC L'1). (@) [H202]o minima. (b) [H,02]o maxima.
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Os resultados mostram que o aumento da concentragdo de perdxido de
hidrogénio de 0,1 mM a 10 mM favoreceu tanto a remogao de TOC como a taxa de
remog¢ao em todos os casos, em especial nos experimentos em que a concentragao
de ozdnio foi maxima. Assim, observou-se aumento da remogao porcentual de TOC
de 55,5% (H3A) a 85 % (H3) e de 60,5% (H7) a 83% (H7A); nesses experimentos,
os valores de remocéo absoluta de TOC e da taxa maxima foram iguais a 57,3 mgC
L™ e 0,692 mgC L' min (H3A); 76,4 mgC L e 1,833 mgC L™ min™" (H3); 62,2 mgC
L' e 1,279 mgC L' min™ (H7); 98,4 mgC L' e 2,278 mgC L min" (H7A). E
interessante observar que nos experimentos HPC1 e HPC2, realizados no ponto
central, as respostas também apresentaram valores altos, o que pode sugerir que a
maxima concentracdo de peroxido tenha sido muito elevada, favorecendo

mecanismos de competicao e seqlestro de radicais hidroxila.

No caso do pH, nos experimentos realizados com as mesmas concentragées
de ozbnio e de peroxido de hidrogénio, observa-se que o aumento do pH de 4 a 8
apresentou efeito favoravel nos casos em que a concentracao de ozénio foi minima.
Nesse caso, houve aumento da remogao porcentual de TOC de 36,9% (H1) a 50,4%
(H5A), e de 43,6% (H1A) a 60,2% (H5); nesses experimentos, os valores de
remogédo absoluta de TOC e da taxa maxima foram iguais a 37,7 mgC L™ e 0,356
mgC L™ min™ (H1); 64,5 mgC L e 0,561 mgC L' min™ (H5A); 47,7 mgC L™ e 0,482
mgC L™ min? (H1A); 71,4 mgC L™ e 0,593 mgC L' min™ (H5). No caso dos
experimentos realizados com maxima concentragédo de 0zénio, houve apenas ligeira
variagdo da remogdo de TOC, o que pode ser verificado comparando-se 0s
experimentos H3 (85%) e H7A (83%), além de H3A (55%) e H7 (60%). Esses
resultados indicam pequena influéncia do pH, embora nos dois casos o aumento do
pH foi acompanhado de importante aumento na taxa maxima de remogéo de TOC, o
que pode sugerir a via indireta de ataque do ozbnio associado a decomposi¢éo do
proprio peréxido em meio alcalino, com surgimento de radicais hidroperoxila e

hidroxila adicionais.

Como esperado, 0 aumento da concentragdo de ozénio de 10 mg L' para 50
mg L™, nos experimentos com iguais condi¢des de pH e concentragédo de peroxido
de hidrogénio, favoreceu a remogao porcentual de TOC e a taxa maxima de
remogdo, aumentando seus valores, respectivamente, de 36,9% e 0,356 mgC L
min™ (H1) para 55,5% e 0,692 mgC L™ min"' (H3A); de 43,6% e 0,482 mgC L™ min’
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(H1A) para 85,6% (H3) e 1,833 mgC L™ min™; de 60,2% e 0,593 mgC L™ min™ (H5)
para 83% e 2,278 mgC L™ min™ (H7A); e de 50,4% e 0,561 mgC L' min™ (H5A) para
60,5% e 1,279 mgC L' min™ (H7), finalmente.

Na Figura 4.29(a) apresenta-se a variagdo de TOC dos experimentos H9,
para valores de TOC, diferentes e duas concentragdes de H,0,. Observa-se que
para a menor concentragéo inicial de fenol, o aumento da concentragao de peréxido
de hidrogénio de 1 mM para 5,05 mM permitu aumentar a remogao de TOC de 37%
a 58%, respectivamente, além de resultar em aumento importante da taxa de

remogéo de TOC (de 1,217 para 1,388 mgC L™ min™, respectivamente).

(a) (b)
1700 *m 1,0 h g
* E o %
] L 4 oIl g
o 0,80 - & 3 ) §
Q °)
O 0,60 o ¢ g 06
g 5
© 0,40 - - u] S 04
¢ H9(1mM)
0,20 - ‘ 02 i
D HI(5.05mM) lon OH4 e H6 AHSI
0,00 +— ————— 00—
0 30 60 90 120 0 20 40 60 80 100 120
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Figura 4.29 Curvas de TOC/TOC, em fungao do tempo para o processo Oz-H,0,. (a) experimentos
H9. (b) experimentos com TOC, médio 503,9 mgC L™'; desvio-padrao: 36,5 mgC L ™).

Os experimentos com concentragdo inicial de fenol no nivel maximo (valor
médio 503,9 mgC L™; desvio-padréo: 36,5 mgC L") sao ilustrados na Figura 4.29(b).
Esses quatro experimentos apresentaram comportamentos similares, embora os
mais favorecidos foram H4 (24,7% e 0,899 mgC L™ min™") e H8 (29,8% e 1,355 mgC
L' min™"); ambos foram realizados com maxima concentragdo inicial de H,O, e com

niveis opostos quanto ao pH (minimo em um experimento e maximo no outro).
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4.3.1. Analise estatistica dos efeitos das variaveis estudadas no processo Os-
H20,

A analise estatistica do conjunto de resultados do processo O;-H,0, foi
realizada utilizando o modelo linear dado pela eq. (4.2). Como indica a Tabela 4.14,
foram as seguintes as variaveis independentes estudadas: Xi: TOCy nominal (cujos
valores normalizados foram recalculados, considerando os valores reais dessa
variavel apresentados na coluna 6 da Tabela 4.14 e distintos dos valores nominais
minimo e maximo do planejamento experimental); X3: concentracdo de ozonio ([O3])

a entrada do reator; X3: pHo; X4 concentragéo inicial de peroxido ([H,0,]).

4.3.1.1. remog¢do porcentual de TOC

A Tabela 4.16 apresenta a ANOVA para a remogéo porcentual de TOC apos
120 minutos, considerando todos os resultados apresentados na Tabela 4.15. O
coeficiente de determinagdo R?*=0,9059 indica que o modelo ajustado explica
satisfatoriamente a variabilidade dos resultados experimentais em termos da
resposta remocgéo porcentual de TOC, considerados o dominio experimental e o erro
experimental. A média dos residuos absolutos (médulo da diferenga entre valores
observados e calculados) é igual a 5,36%, com desvio-padrdo igual a 4,81%. Os
residuos estdo distribuidos em torno da linha de erro zero com média zero, em
relagédo aos valores experimentais da variavel resposta, e em relagado as variaveis
normalizadas (Figura 4.30). Verifica-se que a concentragcdo de poluente (X;)
apresentou efeito significativo (P<0,05 e F=33,2), cujo valor e sinal negativo indicam
que a remogéo porcentual de TOC aumenta com a diminuicdo da concentragido
inicial de fenol. Embora as outras varidveis nao tenham apresentado efeito
estatisticamente significativo, o diagrama de Pareto (Figura 4.31) indica que o
aumento dos valores das demais varidveis do nivel minimo ao maximo contribui para
o aumento da remogéo porcentual de TOC, sendo os efeitos das concentragbes de

ozdnio e perdxido mais importantes.
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Tabela 4.16 Analise de variancia (ANOVA) para a remogao porcentual de TOC apés 120 minutos,
para todos os experimentos. Consideram-se 95% de confianga e 5 graus de liberdade (t=2,5706).

Soma Graus Quadra

Coniribligao qu:c?rsado Iibifda mggio F i dg/ tho Eae;:/a:g
S de

X4:TOC, 5361,72 1 5361,7 33,21 0,0022 -42,9549 +7,45394
X2:[03] 502,21 1 502,21 3,11 0,1381 15,7665 +8,93958
Xa:pH 69,734 1 69,734 0,43 05401 587802 +8,94406
X4:[H202)o 254,681 1 25468 1,58  0,2646 10,7433 +8,55389
X4Xz 80,0714 1 80,071 0,5 0,5127  -6,52598 +9,26687
X4X3 37,1215 1 37,122 0,23  0,6518 -4,44333 +9,26663
X4 Xq 89,1377 1 89,138 0,55  0,4909 -6,78531 +9,13198
X2X3 87,182 1 87,182 054 04954 -6,61961 +9,00834
XaX4 169,001 1 169 1,05 03532  9,32836 +9,11773
XaXy 046181 1 0,4618 0 0,9594 -0,487837 +9,12152
Erro total 807,275 5 161,46

Total

corrigido 8581,47 15

R? 90,5928

%REM=43,935 - 21, 4774 * X, +7,88324 * X, +
2,93901* X, +5,37163 * X, -3,26299 * X, * X, -
2,22167 * X, * X, - 3,39266 * X, * X, - (4.12)
3,30981% X, * X, +4,66418 * X, * X, -
0,243918* X, * X,
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Figura 4.30 Comparagao entre valores experimentais e calculados da remogéo porcentual de TOC,
para todos os experimentos. Residuos em fungdo dos valores experimentais da resposta
e das variaveis independentes normalizadas.
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Figura 4.30 (Cont.) Comparagao entre valores experimentais e calculados da remog&o porcentual
de TOC, para todos os experimentos. Residuos em fungdo dos valores
experimentais da resposta e das variaveis independentes normalizadas.
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Figura 4.31 Diagrama de Pareto para a remogdo porcentual de TOC ap6s 120 minutos de
tratamento, para todos os experimentos. Consideram-se 95% de confianga e 5 graus de
liberdade (t=2,5706).

A Figura 4.30 mostra que os experimentos HPC1, HPC2 e P9 (5,05 mM)
apresentaram os valores mais altos dos residuos (16,6%, 14,5% e 10,8%,
respectivamente), de modo que a ANOVA foi repetida excluindo-os. Os resultados
dessa nova andlise sdo apresentados na Tabela 4.17. O valor do coeficiente de
determinagéo (R?=0,9973) indica que o modelo explica bem a variabilidade dos
resultados experimentais. A média dos residuos absolutos é igual a 0,85%, com
desvio-padréo igual a 0,78%. Os residuos estéo distribuidos em torno da linha de
erro zero com media zero (Figura 4.32), com maximo de aproximadamente 3% em
valor absoluto. A ANOVA indica que as variaveis TOCq (X4), concentracao de 0zénio
(X2) e concentragao inicial de peroxido de hidrogénio (X;) apresentaram P<0,05
(F=464,3, 61,5 e 28,4, respectivamente), sendo seus efeitos estatisticamente
significativos com 95% de confianga. Desse modo, a remogao porcentual de TOC
aumenta com o aumento de [O3] e [H20:)p, e com a diminuicdo de TOC,, nos
intervalos estudados. Também a interagdo X;X, apresentou efeito significativo e
positivo, mostrando que o efeito do aumento da concentragdo de ozdnio esta
relacionado proporcionalmente com a concentragdo de peréxido de hidrogénio. O

diagrama de Pareto (Figura 4.33) ilustra esses resultados.
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Tabela 4.17 Andlise de variancia (ANOVA) para a remogao porcentual de TOC ap6s 120 minutos,
para todos os experimentos, exceto HPC1, HPC2 e H9 (5,05 mM). Consideram-se 95% de confianga
e 2 graus de liberdade (t=4,3027).

Soma Graus Quadra
Contribuigao dos de do F P
quadrados liberdade médio

Valor Desvio
do efeito padrao

X4:TOGCo 3873,21 1 3873,2 46426 0,0021 -38,4188 +1,78305
X2:[O4] 513,016 1 513,02 61,49 0,0159 159373 +2,03238
X3:pH 65,7998 1 658 7,89  0,1069 57109 12,03352
X4:[H20:)0 237,088 1 237,09 2842 0,0334 10,3689 +1,94506
X4Xz 82,5995 1 82,6 9,9 0,0879  -6,62903 2,10677
X4 X3 33,3632 1 33,363 4 0,1835 -4,21342 +2,10696
X1 X4 94,5899 1 94,59 11,34 0,078  -6,99059 +2,07609
X X3 80,1319 1 80,132 9,6 0,0902  -6,3472 +2,04803
XaX4 160,685 1 160,69 19,26  0,0482 909679 +2,0728
XaX4 0,270131 1 0,2701 0,03  0,8738 -0,373118 +2,07355
2

Erro total 16,6856
Total
corrigido 6227,95 12

%Rem = 41,2835 - 19,2094 * X, +7,96864 * X, +
285545 * X, +5,18445* X, -3,31452* X, * X, -
2,10671* X, * X, - 3,49529 * X, * X, - 4.13)
3,1736* X, * X, +4,5484 * X, * X, -
0,186559 * X, * X,

8,3428

(a) (b)
5

100 4
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Figura 4.32 Comparagéo entre valores experimentais e calculados da remogao porcentual de
TOC, para todos os experimentos, exceto HPC1, HPC2 e H9 (5,056 mM). Residuos em
funcdo dos valores experimentais da resposta e das varidveis independentes
normalizadas.
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Figura 4.32 (Cont.) Comparag&o entre valores experimentais e calculados da remogao porcentual

de TOC, para todos os experimentos, exceto HPC1, HPC2 e H9 (5,05 mM). Residuos
em fungdo dos valores experimentais da resposta e das varidveis independentes
normalizadas.
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Figura 4.33 Diagrama de Pareto para a remogdo porcentual de TOC apés 120 minutos de
tratamento, para todos os experimentos, exceto HPC1, HPC2 e H9 (5,05 mM).
Consideram-se 95% de confianga e 2 graus de liberdade (t=4,3027).

Para o conjunto de experimentos com TOC, nominal igual a 100 mg C L
desconsiderando-se o ponto central (valor médio: 109,0 mgC L™'; desvio-padrao:
12,3 mgC L")’ tem-se um planejamento fatorial completo para trés variaveis. Os
resultados da ANOVA, ja removendo os experimentos HPC1 e HPC2 (com base na
discusséo precedente), séo apresentados na Tabela 4.18 e mostram que nenhuma
das variaveis apresentou efeito significativo quanto a remog&o porcentual de TOC,
apesar do coeficiente de determinagao para o ajuste obtido (R?=0,9932) e do fato
dos residuos estarem distribuidos em torno da linha de erro zero com média zero
(Figura 4.34), com maximo de aproximadamente 1,4% em valor absoluto. A ANOVA
indica também que o efeito da variavel X; ([O3]) quanto & remogao porcentual de
TOC é positivo e proximo da significAncia estatistica (Tabela 4.18 e Figura 4.35).
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Tabela 4.18 Analise de variancia (ANOVA) para a remogao porcentual de TOC apds 120 minutos,
para os experimentos com TOC,=109,0+12,3 mgC L™ (TOC, nominal igual @ 100 mgC L), exceto
HPC1 e HPC2. Consideram-se 95% de confanga e 1 grau de liberdade (t=12,7062).

Soma Graus :
Contribuigao dos de Quadrado E P Valor Desvio
quadrados liberdade nEdio aSjecio padréo

X2:03 1092,78 1 1092,78 76,36 0,0725 23,375 £2,675
X3:pH 132,031 1 132,031 9,23 0,2025 8,125 +2,675
X4:[H20,]0 596,851 1 596,851 41,71 0,0978 17,275 +2,675
XX 95,9112 1 95,9112 6,7 0,2347 -6,925 +2,675
XoX4 162,901 1 162,901 11,38 0,1834 9,025 +2,675
XaXy 2,563125 1 2,63125 0,18 0,7466 -1,125 12,675
Erro total 14,3112 1 14,3112
Total
corrigido 2097,32 7
R? 99,3176
rem % =59,4625 +11,6875* X, + 4,0625* X, +8,6375* X,
3,4625* X, * X, +4,5125* X, * X, - (4.14)
0,5625* X, * X,
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Figura 4.34 Comparagdo entre valores experimentais e calculados da remocgao porcentual de TOC
para os experimentos com TOC,=109,0+12,3 mgC L™ (TOC, nominal igual a 100 mgC L’ ),
exceto HPC1 e HPC2. Residuos em fungao dos valores experimentais da resposta e das
variaveis independentes normalizadas.
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Figura 4.34 (Cont.) Comparagao entre valores experimentais e calculados da remogao porcentual
de TOC, para os experimentos com TOCy=109,0+12,3 mgC L (TOC, nominal igual a
100 mgC L), exceto HPC1 e HPC2. Residuos em fungdo dos valores experimentais

da resposta e das variaveis independentes normalizadas.
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Figura 4.35 Diagrama de Pareto para a remogdo porcentual de TOC apés 120 minutos de

4.3.1.2.

tratamento, para os experimentos com TOCy=109,0£12,3 mgC L

(TOC, nominal igual

a 100 mgC L), exceto HPC1 e HPC2. Consideram-se 95% de confianga e 1 grau de

liberdade (t=12,7062).

remogéo absoluta de TOC

A andlise de variancia para esta resposta, considerando todos os

experimentos, revelou que nenhuma das varidveis estudadas apresentou
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efeito significativo com 95% de confianga. De fato o coeficiente de correlagao
obtido foi muito baixo (R?*=0,7002), indicando que o modelo dado pela eq. (4.2)
nao permite explicar a variabilidade dos resultados experimentais. De fato, a média
dos residuos absolutos foi igual a 11,9 mgC L, com desvio-padréo igual a 15,2
mgC L. A analise estatistica revelou também que os residuos dos experimentos H9
(1 mM) e H9 (5,05 mM) ficaram muito distantes da linha de erro zero em relagdo aos
valores experimentais e as varidveis independentes normalizadas (residuos iguais a
26,3 mgC L™ e 64,3 mgC L, respectivamente). Dessa forma, a ANOVA foi refeita
desconsiderando esses experimentos. Os resultados sdo apresentados na Tabela
4.19 e Figuras 4.36 € 4.37.

Tabela 4.19 Analise de variancia (ANOVA) para a remogao absoluta de TOC apés 120 minutos, para
todos os experimentos, exceto e H9 (1 mM) e H9 (5,05 mM). Consideram-se 95% de confianga e 3
graus de liberdade (t=3,18245).

Soma Graus

Contribuigéo dos de Quafj rgdo F P Valon_' Desv~|o
quadrados liberdade meédio do efeito padrao

X1:TOC, 4964,34 1 4964,34 93,08  0,0024 41,948  +4,34783

X2:[05] 2522,55 1 2522 55 47,3  0,0063 353557 514082

Xs:pH 1104,3 1 1104,3 20,71  0,0199 23,4064 +514378

X4:[H202)0 115,229 1 115,229 2,16  0,2379 7,544 1513231

X4 Xy 522,861 1 522,861 9,8 0,052 16,6962 +5,33233

X1X3 62,3904 1 62,3904 1,17  0,3586  5,76876 15,33355

X1Xq 223,999 1 223,999 4,2 0,1328  -10,9328 15,3346

X2Xs 67,8872 1 67,8872 127  0,3413  -591304 1524094

X2X4 160,302 1 160,302 3,01 01814 9,08665 +524115

XaX4 17,9786 1 17,9786 0,34  0,6022  3,04417 1524304

Erro total 159,995 3 53,3316

Total
corrigido 12007,2 13
R? 98,6675

rem abs (mgCL') =86,4572 + 20,974 * X, +17,6779* X, +
11,7032 * X, +3,772* X, +8,34811* X, * X, +
2,88438 * X, * X, - 5,46642 * X, * X, - (4.15)
2,95652* X, * X, +4,54333* X, * X, +
1,52208* X, * X,
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Figura 4.36 Comparagao entre valores experimentais e calculados da remogado absoluta de TOC, para
todos os experimentos, exceto e H9 (1 mM) e H9 (5,05 mM). Residuos em fungdo dos

valores experimentais da resposta e das variaveis independentes normalizadas.
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Figura 4.36 (Cont.) Comparagdo entre valores experimentais e calculados da remogao absoluta de
TOC, para todos os experimentos, exceto e H9 (1 mM) e H9 (5,05 mM). Residuos em
funggo dos valores experimentais da resposta e das varidveis independentes
normalizadas.
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Figura 4.37 Diagrama de Pareto para a remog&o absoluta de TOC apés 120 minutos de tratamento,
para todos os experimentos, exceto e H9 (1 mM) H9 (5,05 mM). Consideram-se 95% de
confianga e 3 graus de liberdade (t=3,18245).

O novo coeficiente de determinagéo R?=0,9867 indica que o modelo ajustado
eqg. (4.15) explica bem a variabilidade dos resultados experimentais em termos da
resposta (Figura 4.36). A média dos residuos absolutos e o desvio-padrao foram
iguais a 7,97 mgC L' e 2,43 mgC L™, respectivamente; os residuos foram todos
inferiores a 15% (Figura 4.36). A ANOVA indicou que as variaveis TOC,
concentragcdo de ozénio e pHp mostraram efeitos significativos e positives (Figura
4.37), de modo quje a remogédo absoluta de TOC aumenta quando os valores
dessas variaveis aumentam de seu nivel minimo ao maximo.

A analise de varidncia para os experimentos com concentragdo minima de
fenol (TOCy=104,5+14,4 mgC L) resultou em R?=0,9483 (Tabela 4.20), indicando
que o modelo explica bem a variabilidade dos resultados experimentais (Figura
4.38). A média dos residuos absolutos foi igual a 3,09 mgC L, com desvio-padrao
de 1,88 mgC L. A Figura 4.38 mostra que os residuos estdo distribuidos em torno
da linha de erro zero com média zero, em relagio aos valores experimentais da
variavel resposta, e em relagéo as varidveis normalizadas. A ANOVA mostra que as
variaveis [Oas], pH e [H:02]o apresentaram P<0,05 (F=15,6, F=17,6 e F=15,3,
respectivamente), sendo seus efeitos positivos estatisticamente significativos com
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95% de confianga. Assim, novamente se obteve que a remogao absoluta de TOC

aumenta com o aumento de [O3] e [H202] em meio basico.

Tabela 4.20 Analise de variancia (ANOVA) para a remocf'éo porcentual de TOC apés 120 minutos,
para os experimentos com TOC,=104,5+144 mgC L' (TOC, nominal igual a 100 mgC L™).
Consideram-se 95% de confianca e 3 graus de liberdade (t=3,18245).

. Sge Ry Quadrado Valor Desvio
Contribuigao dos de gt F P . =
quadrados _liberdade médio do efeito padrao

X2 [Os] 666.125 1 666.125 15.63 0.0289 18.25 +4,61564

X3 pH 748.845 1 748.845 17.58 0.0248 19.35 +4,61564
X4:[H20:]0 651.605 1 651.605 15.29 0.0297 18.05 +4,61564
XoX3 69.62 1 69.62 1.63 0.2911 -56.9 +4,61564
XXy 184.32 1 184.32 4.33 0.129 9.6 +4,61564
XXy 245 1 245 0.58 0.5034 3.5 +4,61564
Erro total 127.825 3 42.6083

Total

corrigido 2472.84 9

R? 94.8308

remabs (MgC L") =658 +9,125* X, +9,675* X, +9,025* X, -

(4.16)
2,95%X,*X, +4,8*X,*X, +1,75* X, *X,

(a) (b)
120 10
8
100 { R2=0.9483 6 O
o)
3 ¢ O
3 80 5
E g ?
8 ~ 2 O 00 o
S5 60 g’ ' ;
eo é _zzo 40 50 80 100
s E e
> 40 4 o O 0O
g N
§
= 20 -4
10
0 - ' = remogao de TOC, experimental (mgC L™}
30 50 70 90 110
remogao de TOC, experimental (mgC L)

Figura 4.38 Comparag&o entre valores experimentais e calculados da remogao absoluta de TOC, para
0s experimentos com TOC;=104,5+14,4 mgC L (TOCo nominal igual a 100 mgC L").
Residuos em fungéo dos valores experimentais da resposta e das varidveis independentes
normalizadas.
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Figura 4.38 (Cont.) Comparac&o entre valores experimentais € calculados da remogao absoluta e TOC
para os experimentos com TOCy=104,5+14,4 mgC L (TOC, nominal igual a 100 mgC L’ )
Residuos em fungéo dos valores experimentais da resposta e das varidveis independentes
normalizadas.
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Figura 4.39 Diagrama de Pareto para a remogéo absoluta de TOC ap6és 120 minutos de tratamento,
para os experimentos com TOC¢=104,5¢+14,4 mgC L™ (TOC, nominal igual a 100 mgC L
). Consideram-se 95% de confianga e 3 graus de liberdade (t=3,18245).

4.3.1.3. taxa maxima de remogéo de TOC

Uma andlise de varidncia prévia, considerando os resultados de todos os
experimentos, resultou em R?=0,9519 e mostrou que o modelo dado pela eq. (4.2)
explica satisfatoriamente os resultados em termos da taxa maxima de remogéo de
TOC. A Figura 4.40 compara os valores calculados pelo modelo e os valores
experimentais. E nitido o desvio dos experimentos H9 (1 mM) e H9 (5,05 mM), para
os quais 0s residuos foram iguais a 0,190 mgC L™ min' e 0,361 mgC L min™,
respectivamente (sendo o residuo médio absoluto igual a 0,07 mgC L™ min™, com
desvio-padrao médio igual a 0,09 mgC L™ min™).
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Figura 4.40 Comparagéo entre valores experimentais e calculados da taxa maxima de remogao de

TOC para todos os experimentos. Residuos em fungao dos valores experimentais da resposta.
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Figura 4.40 (Cont) Comparagdo entre valores experimentais e calculados da taxa maxima de
remogao de TOC para todos os experimentos. Residuos em fungdo dos valores experimentais da
resposta.

Dessa forma, realizou-se novamente a ANOVA excluindo-se esses
experimentos. Os resultados sdo apresentados na Tabela 4.21. A andlise resultou
em R?=0,9980 e, a menos do experimento HPC1, os residuos foram muito préximos
de zero (Figura 4.41). As varidveis concentragdo de ozénio (Xz), pH (Xs) e
concentracdo de peroxido de hidrogénio (X4) apresentaram efeitos positivos
significativos com P<0,05 (F=379,8, F=33,9 e F=14,3, respectivamente). Observa-se
que para esta resposta a concentragcdo inicial do poluente apresentou efeito
negativo, porém nao significativo e muito inferior ao das demais variaveis principais.
O diagrama de Pareto mostra também que diversas interacdes entre as variaveis
apresentaram significancia estatistica (Figura 4.42). Em particular, as interagdes
X2X3 (entre as variaveis [O3] e pH) e XoX4 (entre as varidveis [O3] e [H.0;))
apresentaram efeito positivo, de modo que o aumento dos valores das variaveis
principais envolvidas nessas interagdes acaba por potencializar o aumento da taxa
maxima de remogdo de TOC; em outras palavras, é vantajoso aumentar a
concentragdo de ozénio no gas a entrada do reator mantendo-se o meio reacional
basico durante todo o decorrer do experimento, bem como empregando-se maior
concentragao de H,O,. Por outro lado, as interagdes envolvendo a variavel X
apresentaram efeito negativo, o que se deve a influéncia da concentracéo inicial de
fenol sobre a taxa. A comparagédo entre esta resposta e as respostas anteriores
(remogao porcentual de TOC, Figura 4.33; remog&o absoluta de TOC, Figura 4.37)
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indica que o aumento da concentragdo de peréxido reflete-se positivamente (com

significancia estatistica) sobre a remogéao porcentual deTOC e particularmente sobre

a taxa de remocao.

Tabela 4.21 Anélise de variancia (ANOVA) para a remogao absoluta de TOC apds 120 minutos, para
todos os experimentos, exceto e H9 (1 mM) e H9 (5,056 mM). Consideram-se 95% de confianga e 3
graus de liberdade (t=3,18245).

Soma Graus )
Contribuigado dos de Ql::c;;do F P d::}girto E:j:gg
quadrados liberdade
X4:TOGC, 0,00317568 1 0,003176 1,18 0,357  -0,03355 +0,0308958
X31[O4] 1,02285 1 1,02285 379,82  0,0003 0,711944 10,0365308
Xa:pH 0,091339 1 0,091339 33,92 0,0101 0,212872 0,0365518
Xa:[H20,]o 0,0385325 1 0,038533 14,31 0,0324 0,137954 +0,0364703
X4Xy 0,198366 1 0,198366 73,66 0,0033 -0,32521 +0,0378917
X4X3 0,0335026 1 0,033503 12,44 0,0387 -0,13368 +0,0379003
XXy 0,394932 1 0,394932 146,65 0,0012 -0,45906 +0,0379078
X2X3 0,0786811 1 0,078681 29,22 0,0124 0,201304 0,0372422
X X4 0,458902 1 0,458902  170,4 0,001 0,486176 +0,0372437
XaXy 0,00183887 1 0,001839 0,68 0,4692 -0,03079 0,0372572
Erro total 0,00807903 3 0,002693
Total
corrigido 4,03792 13
R? 99,7999

taxa (mgCL 'min ') = 0,980657 -0,0167752 * X, + 0,355972 * X, +

0,106436 * X, +0,0689769 * X, -0,162603 * X, * X, -

0,0668395 *X,*X, -0,229531 * X, * X, + (4.17)
0,100652 * X, * X, + 0,243088 * X, * X, -
0,0153935 *X,*X,
(a) (b)
T 25 0,10
G R? = 0,99801 .
O« 20 ' 0,08
o = '; 0,04 |
gg " Lol g o o
g T, 0,
g e % 0,00 {- 680_@_00, _,_O_
s 1.0 ¥ 002 0.5 1,0 15 2,0 25
3 o 0,5 é 0,04
© 9 [
ﬁ '?'; 0,06
“ .‘_; 0,0 - - 0,08
S 00 1,0 2,0 3,0

taxa de remogéao de TOC,
experimental (mgC L-1 min-1)

0,10

taxa de remogio de TOC, calculado (mgC L™ min™}

Figura 4.41 Comparagéo entre valores experimentais e calculados da remogao absoluta de TOC,
para todos os experimentos, exceto e H9 (1 mM) e H9 (5,05 mM). Residuos em fungdo dos valores
experimentais da resposta e das variaveis independentes normalizadas.
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Figura 4.41(Cont.) Comparag&o entre valores experimentais e calculados da remogao absoluta de
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103

>:(3X., [ l
! | |
: X
[
g [ XX : !
e .
o ! i :
[/ ] [}
2 XX, . |
\; : .: I [H202]0:X,
: [EEEEE]eHix,
: d | (031:X.
TOCO: X, ; I: 3
-15 -10 -5 0 5 10 15 20 25

efeito normalizado

Figura 4.42 Diagrama de Pareto para a remogao absoluta de TOC apés 120 minutos de tratamento,
para todos os experimentos, exceto e H9 (1 mM) H9 (5,05 mM). Consideram-se 95% de
confianga e 3 graus de liberdade (1=3,18245).

Caso o experimento HPC1 seja removido da analise, o valor de R? passa a
0,9999 e, a excecdo da interagdo X3X,, todas as demais varidveis e interagdes
apresentam significancia estatistica, com sinais iguais e valores similares aos
apresentados na Tabela 4.21. A maior diferenga nesse caso esta no fato de que o
efeito negativo da concentragao inicial de fenol (TOC,) sobre a taxa maxima de

remogéo de TOC, embora pequeno, é confirmado.

Para o conjunto de experimentos em que a concentrag&o inicial de fenol foi
mantida no valor nominal minimo (TOCy=100 mgC L"), que formam um projeto
fatorial completo 2° com duas repeticbes no ponto central, a ANOVA apresentada na
Tabela 4.22 indica que o modelo dado pela eq. (4.2) ajusta-se convenientemente
aos resultados experimentais, com R?=0,9977. A Figura 4.43 mostra que os residuos
estao distribuidos com média zero em torno da linha de erro zero, embora sejam
todos positivos a excegdo do valor correspondente ao experimento HPC1 (maior
valor entre todos os residuos); no conjunto, estes apresentaram média em valor
absoluto igual a 0,017 mgC L™ min™" e desvio-padrao absoluto igual a 0,024 mgC L™
min”. A ANOVA indica que as variaveis pH (X3), [Os] (X2) e [H202] (X4) apresentam

efeitos positivos e significativos, sendo as duas ultimas predominantes (F=83,22,
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F=766,1 e F=241,8, respectivamente); as interagdes entre as varidveis principais

X2X3 e X3X4 também apresentam efeitos positivos e significativos, como esperado.

Tabela 4.22 Analise de variancia (ANOVA) para a remogao absoluta de TOC ap6s 120 minutos, para

todos os experimentos com TOCy=104,5+14,4 mgC L’

(TOC, nominal igual a 100 mgC L ".

Consideram-se 95% de confianga e 3 graus de liberdade (1=3,18245).

Soma Graus
G dos de Quadrado Valor Desvio

Ceuilgiay quadrados liberdade médio ¢ a do efeito padrao
X,:0, 2,09101 1 2,09101 766,08 0,0001 1,0225 10,0369425
Xs:Ph 0,227138 1 0,227138 83,22 0,0028 0,337 0,0369425
X4:[H20,] 0,6601 1 0,6601 241,84 0,0006 0,5745 +0,0369425
X2 X3 0,064082 1 0,064082 23,48 0,0168 0,179 +0,0369425
XoX4 0,491041 1 0,491041 179,9 0,0009 0,4955 0,0369425
KaXy 0,006962 1 0,006962 2,65 0,2085 -0,069 +0,0369425
Erro total 0,0081885 3 0,00273
Total
corrigido 3,54852 9

R? 99,7692

taxa (mgCL'min"")=0,999 + 0,51125 * X, +0,1685* X, +0,28725* X, +
0,0895* X, * X, +0,24775* X, * X, - (4.18)
0,0295* X, * X,
(a) (b)
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Figura 4.43 Comparagao entre valores experimentais e calculados da remog:éo absoluta de TOC,
para todos os experimentos com TOCy=104,5£14,4 mgC L™ (TOC, nominal igual a 100
mgC L™). Residuos em fungdo dos valores experimentais da resposta e das variaveis

independentes normalizadas.
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Figura 4.43 (Cont.) Comparagio entre valores experimentais e calculados da remo¢éo absoluta de
TOC, para todos os experimentos com TOCy,=104,5+14,4 mgC L {TOC, nominal igual a
100 mgC L” ). Residuos em fungdo dos valores experimentais da resposta e das variaveis
independentes normalizadas.
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Figura 4.44 Diagrama de Pareto para a remogéo absoluta de TOC apos 120 minutos de tratamento,
para todos os experimentos com TOC,=104,5+14,4 mgC L" (TOC, nominal igual a 100
mgC L™). Consideram-se 95% de confianga e 3 graus de liberdade (t=3,18245).

4.4. Comparagao entre os Processos Oz, Os/UV e 03-H,0,

Nas Figuras 4.45 a 4.53 sdo comparados os valores das remogdes de
TOC (porcentual e absoluta), bem como das taxas de remocido de TOC,
obtidos na oxidagdo do fenol pelos processos Os;, Os/UV e Os3H,0, e
apresentados nas Tabelas 4.3 e 4.15. Os resultados estdo agrupados
segundo o TOCy, nominal. De modo geral, os processos Osz/UV e O3-H,0,
permitiram atingir valores elevados de remogéo porcentual e absoluta de TOC, em
especial quando operados com méaxima concentragdo de oxidantes: ozénio (50 mg
L) e peroxido de hidrogénio (10 mM).

No caso da taxa de remog&o de TOC, & possivel observar que o processo Os-
H.O, sempre apresentou melhor resultado que os processos Oz e Os/UV. No
conjunto, para TOCy=100 mgC L™, os resultados indicam que o processo Os-
H202 mostrou-se mais vantajoso que o processo O3/UV quanto ao aumento da taxa
de remocgao de TOC em comparagéo ao processo usando somente 0zénio, para os
niveis minimo e méximo de concentragéo de peroxido avaliados. Por exemplo, para
os experimentos O3-H,O; realizados com a menor concentragdo de H,O, foram
obtidos aumentos na taxa de 1,21 vezes (H1), 1,73 vezes (H5A) e 2,44 vezes (H7)
em comparagdo aos experimentos realizados somente com O; (experimentos P1,
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PS5A e P7, respectivamente); para o processo O3/UV, obtiveram-se aumentos de
1,19 vezes (P1A), 1,16 vezes (P5) e 1,59 vezes (P7A). Somente no
experimento P3 a irradiagdo UVC permitiu aumento da taxa de remocéo de
TOC superior ao obtido quando se empregou peroxido (experimento H3A), em
relagdo ao experimento P3A, realizado somente com ozénio. Em todos os
experimentos O3-H,0; realizados com a maior concentragéo de H,0, os aumentos
da taxa de remogao de TOC foram maiores que os obtidos com a irradiagdo UVC:
1,64 vezes (H1A), 3,49 vezes (H3), 1,83 vezes (H5) e 4,35 vezes (H7A).
Comportamento similar € observado nos experimentos realizados no ponto central.

Por outro lado, a remogéo porcentual de TOC obtida pelo processo Os-
H20O> foi superior & obtida pelo processo O3;/UV apenas nos experimentos H5
e H5A, para os quais obtiveram-se aumentos dessa resposta iguais a 1,79 e
1,49 vezes, respectivamente), em comparagido ao aumento de 1,38 vezes
obtido usando O3 apenas; em todos os demais casos o emprego da irradiagéo
UVC resultou em remogdes porcentuais de TOC maiores em comparagéo aos
resultados obtidos com peréxido. O conjunto desses resultados sugere que a
irradiagédo UVC na presenga de alta concentragdo de ozdnio permitiu obter maiores
remogoes porcentuais de TOC. Vale observar que apenas no sistema Os/UV foi
possivel obter remogdes de TOC préximas a 100% (experimentos P3, P7A, LPC1 e
LPC2); no caso do processo O3-H,0,, a maior remogao nao foi superior a 86%.

Em termos da remocdo absoluta de TOC, obtiveram-se melhores
resultados nos experimentos H1A, H5, H5A e H7A (aumentos de 1,34, 2,03,
1,83 vezes e 1,82 vezes, respectivamente); a excecédo do experimento H5A,
em todos esses casos o ganho em relagdo ao sistema Os/UV ocorreu
somente quando se utilizou a maior concentragdo de perdéxido no processo
0O3-H,0.,.
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Figura 4.45 Comparagdo da resposta remogao porcentual de TOC para os experimentos com
TOC, nominal igual a 100 mgC L™ com base nos processos de oxidagao por O; (P1,
P3A, P5A, P7), O4/UV (P1A, P3, P5, P7A), O3-H,0, com [H,0,]=0,1 mM (H1, H3A,

H5A, H7) e O3-H,0, com [H,0,]=10 mM (H1A, H3, H5, H7A).
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Figura 4.46 Comparagio da resposta remoc,:ao absoluta de TOC para os experimentos com TOC,
nominal igual a 100 mgC L™ com base nos processos de oxidagao por Oz (P1, P3A,
PSA, P7), Os/UV (P1A, P3, P5, P7A), O3-H,0, com [H,0,]=0,1 mM (H1, H3A, H5A, H7)
e O3-H,0, com [H,0,]=10 mM (H1A, H3, H5, H7A).
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Figura 4.47 Comparacgédo da resposta taxa de remog&o de TOC para os experimentos com TOC,
nominal igual a 100 mgC L™ com base nos processos de oxidagdo por O; (P1, P3A,
P5A, P7), O4/UV (P1A, P3, P5, P7A), Os-H,0, com [H,0,1=0,1 mM (H1, H3A, H5A, H7)
e 03-H202 com [H;0,]=10 mM (H1A, H3, H5, H7A).
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Para o valor de TOC, nominal maior (500 mgC L™), as Figuras 4.48-4.50
mostram que o processo O3-H,O, mostrou-se sempre mais vantajoso que os
processos O3 e O4/UV para todas as respostas, embora as remogdes porcentuais de
TOC em todos os casos tenham sido inferiores a 30%. Destacam-se os aumentos
expressivos da remog&o porcentual, remogéo absoluta e taxa de remogéo de TOC
obtidos no experimento HE (iguais a 2,28, 2,50 e 3,17 vezes, respectivamente) em

comparagao ao sistema nao irradiado (experimento P6).
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Figura 4.48 Comparagédo da resposta remogao porcentual de TOC para os experimentos com
TOC, nominal igual a 500 mgC L™ com base nos processos de oxidagdo por O; (P4,
P6), Os/UV (P2, P8), O3-H,0, com [H,0,]=0,1 mM (H4, H6) e 03-H,0, com [H,0,]=10
mM (H2, H8).
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Figura 4.49 Comparag&o da resposta remogao absoluta de TOC para os experimentos com TOC,
nominal igual a 500 mgC L” com base nos processos de oxidagdo por O; (P4, P6),
Os/UV (P2, P8), O3-H,0, com [H,0,]=0,1 mM (H4, HB) e O3-H,0, com [H,0,]=10 mM

(H2, H8).
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Figura 4.50 Comparagdo da resposta taxa de remogao de TOC para os experimentos com TOC,
nominal igual a 500 mgC L™ com base nos processos de oxidacdo por Oz (P4, P6),
Oa/UV (P2, P8), 03-H202 com [H202]=0,1 mM (H4, H6) e 03-H202 com [H202]=10 mM
(H2, H8).
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O mesmo vale para os experimentos H9 (TOC, nominal igual a 300 mgC L™,
Figuras 4.51-4.53), para os quais os aumentos observados das respostas remogao
porcentual, remogéo absoluta e taxa de remogéo de TOC para o processo Oa-H,0,,
em relagdo ao processo de oxidagdo por ozonio (experimento 9b), foram iguais a
1,69, 2,10 e 2,65 vezes (experimento H9, [H,0;]=1 mM) e 2,69, 2,57 e 2,91 vezes
(experimento H9, [H,0,]=5,05 mM), respectivamente.

[0,]=30 mg L"; pH=7 (O, e O,/UV) ou pH=6 (O,-H,0,)
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Figura 4.51 Comparagao da resposta remocf‘éo porcentual de TOC para os experimentos com
TOC, nominal igual a 300 mgC L™ com base nos processos de oxida¢ao por Oz (P9b),
0O4/UV (P9a), O3-H,0, com [H20,])=1 mM e [H,0,]=5,05 mM (H9).
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Figura 4.52 Comparagao da resposta remogao absoluta de TOC para os experimentos com TOC,
nominal igual a 300 mgC L' com base nos processos de oxidagao por O, (P9b),
0O3/UV (P9a), 03-H,0, com [H,0,]=1 mM e [H,0,]=5,05 mM (H9).
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[03]=30 mg L™'; pH=7 (O, e 0,/UV) ou pH=6 (03-H,0,)

L)
o

L)
o

-
(4]

1.0

0.5

taxa de remogéo de TOC (mgC L™ min™")

0.0

PSb P9a H9 (1mM) H9 (5.05 mM)
experimentos

Figura 4.53 Comparacdo da resposta taxa de remog&o de TOC para os experimentos com TOC,
nominal igual a 300 mgC L" com base nos processos de oxidagdo por O; (P9b),
0O3/UV (P8a), O3-H,0, com [H,0,]=1 mM e [H,0,])=5,05 mM (H9).

Em resumo, a comparagéao entre os resultados dos experimentos indica
que para TOC, baixo (100 mg C L"), na faixa de valores das variaveis
estudadas de modo geral a irradiagdo UVC permitiu obter remogées
porcentuais maiores ao final de 120 minutos de tratamento, embora segundo
uma taxa de remocéo inferior & observada com a combinagédo ozénio e
peroxido de hidrogénio. Para TOC, maiores, porém, o processo combinado
0;-H,0, mostrou-se sempre mais interessante.
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5. MODELAGEM DOS PROCESSOS DE DEGRADACAO DE
FENOL COM OZONIO USANDO REDES NEURAIS ARTIFICIAIS

Como discutido anteriormente, a modelagem matematica do processo de
remogao do poluente (no caso, avaliado a partir da remogdo de TOC) em POAs
fotoquimicos é complexa devido & necessidade de modelar o campo da radiacéo da
fonte de radiagdo UV-VIS. No caso dos processos de oxidagdo com o0zdnio
estudados neste trabalho (O3, Oz/UV e 05-H;0,) a dificuldade é maior ja que o
sistema complexo de reag¢des quimicas, envolvendo os oxidantes e as espécies
organicas radicalares formadas a partir da oxidagdo em cadeia, coexiste com
fenébmenos de transferéncia de massa do ozénio da fase gasosa para a solucao
aquosa e difusdo do ozbnio e outras espécies em solugdo. Esses fendmenos
dependem também do pH da solugdo, da vazédo do gas e concentragdo de 0z6nio
usada, da geometria do reator etc. ’

Dessa forma, apresenta-se neste Capitulo resultados da modelagem via
redes neurais artificiais (RN) da remogéo de TOC para os processos estudados.
Toda a modelagem foi feita com os programas de preparacdo de dados, ajuste e
simulagdo de redes neurais pertencentes ao CESQ/DEQ-EPUSP (Nascimento e
Guardani, 1998). A rede neural utilizada é do tipo aciclica, com trés camadas, uma
de entrada de dados, outra oculta e outra de saida. Os resultados experimentais
apresentados no Capitulo 4 foram organizados em dois conjuntos, um de
aprendizado (‘Learning Set’, LS) e outro de teste (“Test Set’, TS) e as respostas de
saida do programa foram apresentas em quatro conjuntos formados pelos valores
experimentais e calculados (LS/LS, TS/LS, LS/TS e TS/TS). A escolha do modelo
mais eficiente equivale a selecionar o nimero de neurdnios da camada oculta da

rede, conforme os seguintes critérios:

a. Os valores da raiz quadrada do erro quadratico médio (RMST) do LS edo TS

devem ser os menores possiveis;

b. O valor do coeficiente de determinagao R? da reta ajustada aos pontos em um
grafico que compara valores calculados e experimentais deve ser préoximo a

unidade;

€l O coeficiente angular dessa mesma reta deve ser préximo a unidade.
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Previamente € precisso determinar o numero de apresentacdes e a relagao
entre 0 nimero de dados do LS e TS. Estas informagbes sao posteriormente
mantidas fixas para selecdo do numero de neurdnios da camada oculta que

verifiquen os critérios mencionados anteriormente.

5.1. Modelagem da Evolugédo do TOC e da Taxa de Remogao de TOC com

o Tempo para os Processos O; e O5/UV

A modelagem da remogédo de TOC foi feita em duas etapas. Na primeira,
obteve-se uma rede neural para estimativa de valores de TOC para intervalos de 5
minutos, considerando as seguintes variaveis de entrada: TOC inicial (TOCy),
concentragao de ozdonio na alimentagéo ([Os]), pH variando com o tempo, presenca
ou auséncia de radiacdo UV e os tempos de amostragem. A variavel de saida dessa
primeira rede neural (RN1) corresponde aos valores de TOC em fungao do tempo
estimados a partir do conjunto de pesos gerados pela rede selecionada. A Figura 5.1

ilustra esquematicamente a primeira etapa.

TOC, —

[Os] _— RN1 TOCem
PHe — — func¢do do
Irradiaggo — tempo

Tempo —

Figura 5.1 Representagdo esquematica da primeira rede neural usada na modelagem dos
processos O; e O5/UV com as variadveis de entrada e saida. A presenca ou auséncia de
radiacao foi incluida como uma variavel discreta com valores 1 ou -1, respectivamente.

O numero de neurdnios da camada oculta da RN1 foi determinado fixando-se
0 numero de apresentagdes em 10000, ja que se verificou que a partir de 5000
apresentagbes os valores do erro quadratico médio ficaram estaveis para o LS e TS
(Figura 5.2 ). A relagdo entre o numero de dados experimentais do LS e do TS
(LS/TS) foi fixada em 2.
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Figura 5.2 Raiz quadrada do erro quadratico médio para o LS e o TS, em fungdo do nimero de
apresentagdes (numero de neurdnios, 8; nimero de apresentagdes, 10000; LS/TS=2).

Os residuos médios para diferentes niimeros de neurénios séo apresentados
na Figura 5.3, na qual se observa que o modelo poderia conter oito ou nove
neurdnios por apresentarem menores valores dos residuos. Com o critério dos
coeficientes de determinacéo e angular (Figuras 5.3 e 5.4) gerados pelos conjuntos
de resposta formados pelo LS/LS e TS/LS, adotou-se uma RN com oito neurdnios
como mais adequada. Nos graficos que seguem, LS/LS esta associado a avaliacido
dos dados do LS com a RN usando os pesos gerados pelo treinamento; TS/LS esta
associado a avaliagao dos dados do TS com a RN usando os pesos gerados a partir
do LS).

o5 |[ERMSTLSLS)
008 1 mrmsT(TSILS) g B

Erros medios

9 8 7 6 5 4

Niumero de neurdnios J

Figura 5.3 Residuos quadraticos médios em fungdo do nimero de neurénios (10000 apresentacdes
e LS/TS=2).
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Figura 5.4 (a) Coeficientes de determinacéo e angular em fungéo do nimero de neurdnios. (b) TOC
calculado com os pesos do LS versus o TOC experimental do LS (8 neurdnios, 10000

apresentacdes e LS/TS=2).
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Figura 5.5 (a) Coeficientes de determinagéo e angular em fungdo do niimero de neurénios. (b) TOC
calculado com os pesos do TS versus o TOC experimental do TS (8 neurénios, 10000

apresentacdes e LS/TS=2).

Com o numero de neurénios selecionado, estimaram-se os valores de TOC

correspondentes a cada 5 minutos com os pesos do modelo de RN adotado. A

Figura 5.6 mostra que os valores calculados ficaram bem proximos aos

experimentais.
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Figura 5.6 Comparag&o entre valores de TOC experimentais e calculados usando a rede neural
RN1 para os processos O3 e Oz/UV. Os nlumeros entre colchetes correspondem, na ordem, aos
valores codificados das variaveis estudadas: [TOC,, [Os], pHo, irradiag&o], conforme a Tabela 4.3.
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Comparagéo entre valores de TOC experimentais e calculados usando a
rede neural RN1 para os processos Oz e Oz/UV. Os nimeros entre colchetes
correspondem, na ordem, aos valores codificados das variaveis estudadas:
[TOCo, [O3], pHo, irradiacéo], conforme a Tabela 4.3.

Figura 5.6 (Cont.)
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Em seguida, foi realizada a modelagem da taxa de remocdo de TOC
utilizando outra rede neural (RN2). Nesse caso, as variaveis de entrada foram: TOC
inicial (TOC,), concentragdo de oz6nio na alimentagéo ([Os]), pH variando com o
tempo (valores interpolados a cada 5 minutos a partir de curvas de pH em fungéo do
tempo ajustadas aos dados experimentais), presenca ou auséncia de radiagéo UV,
TOC em fungéo do tempo (valores estimados a cada 5 minutos a partir da RN1). A
variavel de saida dessa segunda rede (RN2) corresponde a taxa de remocéo de
TOC em fungéo do tempo. A Figura 5.7 ilustra esquematicamente a rede neural
RN2.

TOC, s

[O4] _ Taxa de

PHe — RN2 — remogéo de TOC
Irradiaggo — em fungio
TOC(t) —m» do tempo

Figura 5.7 Representacdo esquematica da segunda rede neural usada na modelagem dos
processos Oz e Ox/UV com as variaveis de entrada e saida.

O treinamento da nova rede foi realizado mantendo-se fixo o nuimero de
apresentagdes em 10000 e a relagdo do nimero de dados de LS e do TS em LS/TS
=3. Variando-se o nimero de neurdnios da camada oculta obtiveram-se os seguites
resultados para os residuos do erros quadraticos médios e valores dos coeficientes

de determinagédo e angular apresentados nas Figuras 5.8 e 5.9.
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Figura 5.8 Residuos quadraticos médios em fungéo do nimero de neurénios (10000 apresentagdes
e LS/TS=3).
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de remogéo de TOC calculada com os pesos do LS versus a taxa de remogéo de TOC
experimental do LS (7 neurbnios, 10000 apresentagdes e LS/TS=3).

(@

Coeficientes

B Coeficiente angular
B Cocficiente de determinagao TS/LS

8

Numero de neurénios

7 6 5 4

Taxa de remog&o de TOC (mgCL'min") & I

~

calculado

-
N
¥

=]
[+-]

o
~

y = 0,9279x + 0,061
R?=09001 ¢
TSILS
T — T T ——
0 0,5 1 1.5
Taxa de remog&o de TOC (mgCL'min’")
experimental

Figura 5.10 (a) Coeficientes de determinag&o e angular em fungdo do nimero de neurénios. (b) Taxa

de remogéo de TOC calculada com os pesos do TS versus a taxa de remocdo de TOC
experimental do TS (7 neurénios, 10000 apresentagtes e LS/TS=3).

Da andlise dos graficos dos erros médios, bem como dos coeficientes de

determinagéo e angular em fungdo do nimero de neurdnios, determinou-se como

melhor ajuste a RN2 com sete neurénios, para a qual foram obtidos os pesos das

variaveis apresentados na Tabela 5.1. A escolha de sete e ndo nove neurdnios foi

feita para evitar problemas de sobreajuste do modelo de redes neurais, ja que a

diferenga entre os valores dos erros e de R? para essas opcoes ndo € muito grande.



124

Tabela 5.1 Pesos da rede neural RN2 ajustada. w1: pesos entre a camada de entrada e a camada
oculta; w2: pesos entre a camada oculta e a camada de saida (7 neurénios; 10000 apresentagbes).

w1 w2

Neurdnios X1 x2 x3 X4 x5

-2,530 2,738 13,067 0.414 7,223 6,983
7,129 -4,750 6,916 -1,459 -15,323 7,513
-10,425 0,132 15,260  -1,691 -1,632 -2,939
12,759 -5,267 -4,284 0,648 -0,440 -7,683
6,046 -11,383 1,451 6,505 6,509 5,663
6,669 6,483 1,447 0,231 -8,151 3,840
-7,833 0,359 -4,307 8,402 10,775 -8,456

NO Oh OWON -

x1: TOC inicial (TOCy); x2: concentragdo de ozonio na alimentagdo ([Oa]); x3: pH variando com o
tempo; x4: presenga ou auséncia de radiagdo UV; x5: TOC em fungao do tempo.
5.2. Modelagem da Evolugdo do TOC e da Taxa de Remogéao de TOC com

o Tempo para o Processo O3-H,0,

Como anteriormente, a modelagem da remocgdo de TOC foi feita em duas
etapas. Na primeira, obteve-se uma rede neural para estimativa de valores de TOC
para intervalos de 5 minutos, considerando as seguintes variaveis de entrada: TOC
inicial (TOCg), concentragdo de ozdnio na alimentagdo ([Os]), pHy (mantido
constante com o tempo para cada experimento), concentragdo inicial de H,O,
([H202]0) e os tempos de amostragem. A variavel de saida dessa primeira rede
neural (RN1’) corresponde aos valores de TOC em fungéo do tempo estimados a
partir do conjunto de pesos gerados pela rede selecionada (Figura 5.11).

TOCU —_—

[Os] — RN1 TOC em
pHo — — fungéo do
[H202], E tempo

Tempo —

Figura 5.11 Representag&o esquematica da primeira rede neural usada na modelagem do processo
0;-H,O, com as variaveis de entrada e saida.

O treinamento da rede foi feito mantendo-se fixo em 10000 o nimero de
apresentacbes e a relagdo do numero de dados do LS e do TS em LS/TS=2.
Variando-se o numero de neurdnios da camada oculta obtiveram-se os seguites

resultados dos erros quadraticos médios e valores dos coeficientes de determinacgéo
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mostrados nas figuras 5.12. Dos graficos mostrados a seguir (Figuras 5.12 e 5.13)
determinou-se que o modelo com nove neurdnios satisfaz os critérios de selegéo da
rede. A comparagéo dos dados experimentais e os calculados pela rede neural RN1’

para todos os experientos realizados é apresentada na Figura 5.14.

(a) (b) BRMST(LS/LS)
B W RMST(TS/LS
0,06 4D MSTH(FLE)
61 8
B
s £ 0,04 - —~ - -
s 4 —LS a
o =]
——T8 3
2 2 0,02 —
0- ! ' 0 “ ‘_“
0 5000 10000 o 8 7 6 5 a4
Namero de apresentagées Numero de neurdnios

Figura 5.12 (a) Raiz quadrada do erro quadratico médio, para o LS e o TS, em funcéo do ntimero de
apresentagbes (9 neurdnios, 10000 apresentagdes e LS/TS=2). (b) Erros médios em
fungdo do nimero de neurdnios (10000 apresentagdes e LS/TS=2).
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Figura 5.13 (a) Coeficientes de determinag&o e angular em fungéo do nimero de neurédnios (b) TOC
calculado com os pesos do LS versus o TOC experimental do LS (9 neurénios, 10000
apresentagdes e LS/TS=2).

Apesar dos valores de R2 serem muito similares para todos os numeros de
neurdnios, neste caso, escolheu-se o modelo com nove neurdnios porque se

observa um claro aumento dos erros com a diminuigcdo do niimero de neurénios,

como mostra a Figura 5.12(b).
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Figura 5.14 (a) Coeficientes de determinagdo e angular em fungdo do numero de neurdnios (b) TOC
calculado com os pesos do TS versus o TOC experimental do TS (9 neurénios, 10000

apresentactes e LS/TS=2).
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Figura 5.15 Comparacéo entre valores de TOC experimentais e calculados usando a rede neural
RN1' para o processo Os-H,0,. Os numeros entre colchetes correspondem, na ordem,
aos valores codificados das variaveis estudadas: [TOCy, [Os], pHo, [H20,]0], conforme a

Tabela 4.14.
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Figura 5.15 (Cont.)
neural

para o processo 03-H,0,.

Comparagéo entre valores de TOC experimentais e calculados usando a rede
Os numeros entre colchetes

correspondem, na ordem, aos valores codificados das variaveis estudadas:
[TOC,, [Oa], pHo, [H202]0], conforme a Tabela 4.14.
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Os valores de TOC para cada 5 minutos calculados a partir da rede neural
RN1" para o processo O3-H,0O, foram utilizados na segunda rede neural RN2’ como
uma das variaveis de entrada com o objetivo de modelar a taxa de remogéo de TOC
em funcéo do tempo. A rede RN2’ é ilustrada na Figura 5.16.

TOCy, —

[Oa] - 5 RN2 Taxa de remogéo
pH, — — de TOCem
[HOp — funcéo do
TOC, > tempo

Figura 5.16 Representagdo esquematica da segunda rede neural usada na modelagem do processo
03-H,0, com as varidveis de entrada e saida.
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Figura 5.17 Erro quadratico médio em fungdo do ndmero de neurdnios (10000 apresentacdes e

LS/TS=3).
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Figura 5.18 (a) Coeficientes de determinagéo e angular em fungdo do nimero de neurénios. (b) Taxa
de remogé&o de TOC calculada com os pesos do LS versus a taxa de remocdo de TOC
experimental do LS (9 neurdnios, 10000 apresentacbes e LS/TS=3).
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Figura 5.19 (a) Coeficientes de determinagdo e angular em fungéo do nimero de neurénios. (b) Taxa
de remog&o de TOC calculada com os pesos do TS versus a taxa de remogéo de TOC
experimental do TS (9 neurdnios, 10000 apresentagdes e LS/TS=3).

Da andlise dos graficos das Figuras 5.17-5.19 determinou-se que a rede
neural com nove neurdnios € a mais apropriada. Os pesos das varidveis encontram-

se na Tabela 5.2.

Tabela 5.2 Pesos da rede neural RN2' ajustada. w1: pesos entre a camada de entrada e a camada
oculta; w2: pesos entre a camada oculta e a camada de saida (9 neurénios; 10000 apresentacées).

w1 w2
Neurdnios x1 x2 x3 x4 x5
1 4918 -1,787 1,619 5,218 -10,851 3,408
2 -1,475 0,361 1,834 -1,311 -1,305 2,090
3 9,143 -0,136 -1,140 -0,684 -14,514 -13,741
4 6,565 -0,545 -3,683 0,991 4,221 5,307
5 -0,506 0,604 1,264 -0,917 -1,960 1,956
6 6,170 1,575 2,648 1,728 5,224 -8,609
7 -0,098 0,654 1,231 -0,959 -2,233 2,013
8 2,791 1,608 1,097 -3,048 -5,251 3,493
9 -3,255 -2,353 -1,407 -0,561 5,703 -2,700

x1: TOC inicial (TOC,); x2: concentragdo de ozénio na alimentagao ([Os]); x3: pHo; x4: [H202]y; X5:
TOC em fungéo do tempo.

5.3. Comentarios Finais

As redes neurais RN2 (Figura 5.7 e Tabela 5.1) e RN2' (Figura 5.16 e Tabela
5.2) séo usadas para previsao da taxa de remogdo de TOC em fungdo do tempo
para os processos O3-O3/UV e O3-H,0,, respectivamente. Esses modelos empiricos
podem ser convenientemente acoplados aos balangcos de massa para cada
processo, com a finalidade de simular o desempenho desses sistemas para

diferentes condigdes das varidveis de entrada envolvidas em cada caso.
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6. CONCLUSOES

Os processos O3, O3/UV e 03-H;0, foram eficientes para degradagéo de fenol
em solugéo aquosa, realizada em regime batelada com alimentagdo de O3 em um
reator fotoquimico de bancada com fonte de radiagdo UVC (254 nm) anular de
imers&o. No intervalo de valores das variaveis analisadas (TOCy; pH; concentragéo
de ozbnio; concentragédo de H,0,; presenca ou ndo de radiagao UVC), foram obtidas
remogbes maximas de TOC iguais a 86% (processo O;-H;0;) e 99% (processo
O3/UV), para as maximas concentragdes de ozdnio e de peroxido de hidrogénio,
respectivamente, e TOC inicial minimo (100 mgC L™). A maior taxa de remog¢ao de
TOC foi obtida com o processo O3-H,O. utilizando maxima concentragido de
perdxido, pH=8 e TOC inicial minimo. Dos histéricos de variagdo do TOC com o
tempo observou-se que os processos O3 e Os/UV seguiram cinética aparente de
remogdo de TOC de ordem zero, enquanto o sistema O3-H,0O, apresentou cinética
de degradagdo mais complexa, sendo o efeito das varidveis adequadamente
avaliado a partir da taxa maxima de remogao de TOC nesse caso.

Os experimentos iniciados com TOCy=500 mgC L' nao apresentaram
reducao porcentual do TOC expressiva com o tempo (inferiores a 30%), quando
comparados aos experimentos realizados com TOC inicial menor. Assim, os
resultados evidenciaram que a remogdo porcentual de TOC é tdo maior quanto
menor for a concentragéo inicial de fenol. Por outro lado, como esperado, a remogao
absoluta de TOC aumenta com a concentragéo inicial do poluente, sendo esse efeito
muito superior no processo O3-H,0,. No caso da taxa de remogéo de TOC, porém, o
TOC inicial ndo apresentou efeito significativo.

O aumento da concentragdo de ozénio favoreceu a remogéo de TOC, tanto
em termos das quantidades removidas como da taxa de remogdo, nos trés
processos estudados, o que esta de acordo com o ataque via O3 molecular. No que
se refere ao efeito da irradiagdo UVC em 254 nm, o processo O3/UV apresentou
melhor desempenho quando comparado ao sistema né&o irradiado, em especial no
caso do experimento realizado com concentragdo de ozdnio e pHy em seus niveis
maximos, para o qual foram obtidos aumentos de 98% na remog¢éo porcentual de
TOC, 71% na remogao absoluta de TOC, e 59% na taxa de remogao. Nesse caso,
os resultados indicaram que o aumento de [O3] e a irradiagdo UV apresentam efeito
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mais importante sobre a remogéo porcentual de TOC para concentragao inicial de
fenol correspondente ao nivel minimo. O melhor desempenho dos experimentos sob
irradiacdo UV associa-se ao elevado coeficiente de absorgdo molar do ozonio

(6=3300 M cm™ em 254 nm), decompondo-se com rendimento quantico ®=0,61 e

produzindo radicais HO®, a partir do peréxido gerado pela reagéo entre o atomo de
oxigénio singlete originado na decomposi¢éo do O; e agua.

E importante acrescentar que nos processos Os; e Oi/UV, a acentuada
variagcado de pH nos experimentos iniciados em pH 11 aparentemente desfavoreceu
a oxidagao, com a transicdo do mecanismo radicalar (baixa seletividade) para o
molecular (alta seletividade), o que provocou o retardamento da remogéao de TOC
para tempos prolongados de reagdo. Esses resultados podem ser explicados
considerando a elevada seletivamente do 0zénio em relagéo ao fenol em pH acido
devido ao carater eletrofilico do oxidante. Entretanto, essa variagdo nao permitiu

avaliar adequadamente o efeito do pH nesses processos.

Para o processo O3;-H;0;, os resultados mostraram que em todos os casos o
aumento da concentragédo de H,0, de 0,1 mM a 10 mM favoreceu tanto a remogao
de TOC como a taxa de remogdo, em especial nos experimentos em que a
concentragao de ozdnio foi maxima. Nesse caso, obtiveram-se aumentos préoximos a
60% na remocédo de TOC e de 2,7 vezes na taxa de remog¢éo de TOC. Também se
observou que nos experimentos realizados com as mesmas concentragbes de
ozbnio e de H;O, o aumento do pH de 4 a 8 apresentou efeito favoravel, em

particular nos casos em que a concentragado de ozénio foi minima.

Os processos O3/UV e 0O3-H,0, permitiram atingir altos valores de remogéao
porcentual e absoluta de TOC, em especial quando operados com maxima
concentragao de oxidantes: ozdnio (50 mg L") e peréxido de hidrogénio (10 mM).
Para baixo TOC,, na maior parte dos casos o processo O3-H,O, mostrou-se mais
vantajoso que o processo Oi/UV quanto ao aumento da taxa de remogéao de TOC
em comparagdo ao processo usando somente ozdénio, para 0s niveis minimo e
maximo de concentragdo de perdxido avaliados. Por outro lado, para a remogao de
TOC, a irradiagdo UV com alta concentragdo de ozdénio apresentou melhor
resultado. No caso da taxa de remog¢éo de TOC, o processo Os3-H;O, sempre

apresentou melhor resultado que o processo O3/UV. Para TOC; alto, o processo Os-
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H202 mostrou-se sempre mais vantajoso que os processos Oz e Ox/UV para todas
as respostas.

Das observagdes anteriores, conclui-se que a eficiéncia quanto a oxidagéo da
matéria organica para solugdes diluidas de fenol nos processos Oz, O3/UV e Os-
H20, € favorecida com o aumento da concentragdo de ozdnio e com o controle
rigoroso do pH. O emprego de radiagdo UV combinada ao 0zdnio, embora tenha se
mostrado interessante quanto ao aumento da remogao de carga organica e aumento
da taxa de remog&o, agrega custos associados a irradiagéo e a geracgio de O;. Para
solugdes concentradas de fenol, além de tais cuidados é necessario incrementar o
tempo de reagdo e/ou aumentar a poténcia radiante total, o que significa porém
incremento de custos, mas garante maior eficiéncia quanto a mineralizagéo. Outra
possibilidade seria a combinagdo de ambos os processos (O3;-H,0,/UV), com o
cuidado de operar em pH neutro; custos associados a geragao e i irradiagdo podem
ser compensados empregando-se concentragdes adequadas de peréxido. Poderia
considerar-se também o emprego de ions de metais de transi¢do (como Fe?, por
exemplo), a fim de promover a agédo do 0zdnio (como apontam varios trabalhos da

literatura) no sentido de reduzir-se sua demanda e custos associados & geracéo.

A modelagem fenomenoldgica da remogéo de TOC nos processos Oz, Oz/UV
e O3-H,0, € complexa devido as dificuldades inerentes ao campo de radiacéo, a
existéncia de um sistema complexo de reagdes, aos fenédmenos de transferéncia de
massa do ozdnio da fase gasosa para a solugdo aquosa etc. Esses fenémenos
dependem do pH da solugéo, da vazao do gas e concentragio de o0zdnio usada, da
geometria do reator, da dimenséo das bolhas de gas e sua asceng&o no liquido, da
concentragao do poluente e de peréxido etc. Como alternativa a essas dificuldades,
a metodologia de redes neurais artificiais utilizada neste trabalho permitiu obter
modelos cinéticos empiricos para 0s processos, os quais ajustaram adequadamente
os resultados experimentais e podem ser usados para previsdo da taxa de remogéo
de TOC em fungdo do tempo. Assim, os modelos obtidos podem ser
convenientemente acoplados a balangos de massa com a finalidade de simular o

desempenho dos processos para diferentes condi¢cdes das varidveis estudadas.
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