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APRESENTACAO

Vocé ja percebeu a importancia dos materiais na sua vida diaria? Os materiais
estdo provavelmente mais imersos na nossa cultura do que a maioria de nés imagina.
Diferentes segmentos como habitacéo, saude, transportes, segurancga, informacgéao/
comunicacéo, vestuario, entre outros, séo influenciados em maior ou menor grau pelos
materiais.

De fato a utilizagcdo dos materiais sempre foi tdo importante que os periodos
antigos eram denominados de acordo com 0s materiais utilizados pela sociedade
primitiva, como a ldade da Pedra, Idade do Bronze, Idade do Ferro, etc.

A humanidade esta em constante evolugcéo, e os materiais ndo sdo excecoes.
Com o avancgo da ciéncia e da tecnologia a cada dia surgem novos materiais com
caracteristicas especificas que permitem aplicagbes pormenorizadas e inovacédo nas
mais diferentes areas.

Todos os dias centenas de pesquisadores estdao atentos ao desenvolvimento
de novos materiais e ao aprimoramento dos existentes de forma a integra-los em
tecnologias de manufatura economicamente eficientes e ecologicamente seguras.

Estamos entrando em uma nova era caracterizada por novos materiais que podem
tornar o futuro mais facil, seguro e sustentavel. O campo da Ciéncia e Engenharia
de Materiais aplicada estad seguindo por novos caminhos. A iminente escassez de
recursos esta exigindo inovacgdes e ideias criativas.

Nesse sentido, este livro evidencia a importancia da Ciéncia e Engenharia de
Materiais, apresentando uma coleténea de trabalhos, composta por quatro volumes,
que permitem conhecer mais profundamente os diferentes materiais, mediante um
exame das relagdes entre a sua estrutura, as suas propriedades e o seu processamento.

Considerando que a utilizacdo de materiais e os projetos de engenharia mudam
continuamente e que o ritmo desta mudanca se acelera, ndo hd como prever os avangos
de longo prazo nesta area. A busca por novos materiais prossegue continuamente...

Boa leitura!

Marcia Regina Werner Schneider Abdala
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CAPITULO 16

ESTUDO DE TRATAMENTO DE AGUA EM
EFLUENTES REFRATARIOS POR PROCESSO
FENTON PARA DEGRADACAO E MINERALIZACAO
DESSES COMPOSTOS EM REATOR DE ESCALA
LABORATORIAL MODELO PARR
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RESUMO: O objetivo deste trabalho é quantificar
o efeito da Temperatura (T), da Razdo Molar
Estequiométrica Fenol/Peréxido de Hidrogénio
(R), da Vazéo de Ar (Q,.) e do pH do efluente
no tratamento por Processo de Oxidacao
Avancada (POA) de um efluente liquido
contendo o composto organico sintético (fenol).
Neste processo, o peroxido de hidrogénio
foi utilizado como fonte de radical hidroxila,
eficaz na degradacdo do composto organico.
Os estudos experimentais foram realizados
em um reator batelada em escala laboratorial,
modelo tipo PARR, tendo um efluente fendlico
sintético com uma concentragéo inicial (C.,)
de 500 mg.L'. A degradacdo do fenol foi
acompanhada com o uso da técnica analitica da
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE)
e a mineralizagdo do composto foi monitorada
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com um analisador de Carbono Organico Total
(COT). Uma degradacao do fenol superior a
99% e uma conversao do COT superior a 70%
foram obtidas, respectivamente, nas condi¢des
otimizadas do processo (T=90°C; R=100%,
pH=7 e Q,,=100 NL.h").

PALAVRAS-CHAVE: Fenol, POA, COT, CLAE.

ABSTRACT: The objective of this work is
to quantify the effect of Temperature (T),
Stoichiometric Molar Ratio Phenol / Hydrogen
Peroxide (R), Air Flow (Q,;) and pH of the
effluent in the Advanced Oxidation Process
(AOP) treatment of a liquid effluent containing
the synthetic organic compound (phenol). In
this process, hydrogen peroxide was used
as a source of hydroxyl radical, effective in
the degradation of the organic compound.
The experimental studies were carried out in
a laboratory-scale batch reactor, model type
PARR, having a synthetic phenolic effluent with
an initial concentration (C_;) of 500 mg.L". The
degradation of phenol was monitored using the
analytical technique of High Performance Liquid
Chromatography (HPLC) and the mineralization
of the compound was monitored with a Total
Organic Carbon Analyzer (TOC). A degradation
of the phenol above 99% and a conversion of
the TOC greater than 70% were respectively
obtained under the optimum operating conditions
of the process (T=90 °C, R=100%, pH=7 and
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Q,,=100 NL.h").
KEYWORDS: Phenol, AOP, TOC, HPLC.

11 INTRODUCAO

O termo “efluente” é usado para caracterizar os despejos liquidos provenientes
das industrias, esgotos e nas estacdes pluviais capazes de contaminar o meio ambiente
de acordo com o Conselho Nacional do Meio Ambiente — CONAMA (CONAMA, 2011).
Atualmente, mesmo com tantas precaugdes e acdes por parte dos 6rgaos responsaveis
e até mesmo da populacéo, em favor do meio ambiente, tem sido observado que as
industrias ainda costumam desprender subprodutos toxicos, ndo tratados, diretamente
em rios, mares, solos e ar. A toxicidade destes compostos na agua, por exemplo,
tem tido bastante relevancia, devido as suas concentracbes que, em niveis de
mg.L", podem afetar o meio ambiente aquatico, por exemplo, com consequéncias
nefastas para a flora e a fauna (BRANDAO, 2012). Os rejeitos mais observados s&o
0s compostos organicos devido a sua remoc¢cao no meio ambiente, sendo um grande
desafio tecnoldgico, pois, inumeras vezes, tecnologias de tratamentos convencionais
nao sao capazes de solucionar o problema de forma eficiente. Por este motivo tem
crescido tanto a busca por tecnologias efetivas para destrui-los (RODRIGUES et al.,
2010).

Os métodos de tratamento de efluentes industriais convencionais podem ser
divididos em dois grupos: métodos baseados na transferéncia de fase e outros,
chamados processos oxidativos, baseados na destruicdo de poluentes. Entre os
métodos de transferéncia de fase, tem-se: o bioldgico, fisico e quimico. O processo
bioldgico geralmente é tratado com bactérias, as quais podem ser aerdbicas e
anaerbbicas que se destaca pela sua aplicagcdo na maioria dos casos, entretanto,
para residuos concentrados, este se torna inadequado. Adicionalmente, os efluentes
liquidos podem conter componentes que sejam nao biodegradaveis ou toxicos para
0s microrganismos devido a natureza dos poluentes ou a sua presenca em altas
concentracdes, acima de 500 mg.L". No processo fisico pode ocorrer a decantagéo ou
a filtracéo, embora o problema muitas vezes persista. Ja o0 processo quimico divide-se
em: incineracao e eletroquimica, onde numa interacéo destes, encontra-se o Processo
Oxidativo Avancado (POA), em que pode ocorrer por fotocatélise ou ozonificagcdo. A
incineracéo é uma alternativa ao tratamento biologico, todavia seu uso encontra-se
limitado quando a Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) é baixa, abaixo 200 g.L",
devido & quantidade de energia requerida (BRANDAO et al., 2010).

Os POA sao processos de oxidacao que geram radicais hidroxila (*OH), os
guais sado espécies altamente oxidantes, em quantidade suficiente para provocar a
mineralizacdo da matéria organica em dioxido de carbono, agua e ions inorgéanicos.
Esses processos dividem-se em sistemas homogéneos e heterogéneos. Os sistemas
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homogéneos n&o existem na presenca de catalisadores na forma sélida. A degradacao
do poluente orgénico pode ser efetuada por duas técnicas: fotdlise direta com
ultravioleta, onde a luz é a Unica fonte capaz de produzir a destruicdo do poluente.
Esta, geralmente, possui uma eficiéncia baixa, assim, na maioria das vezes é usada
para quantificar a contribuicao de fotélise da matéria orgéanica; e, a geracéo de radical
hidroxila, que tem alto poder oxidante, tempo de vida curta e é responsavel pela
oxidacdo dos compostos organicos. A sua geracao pode ocorrer devido a presenca
de oxidantes fortes, como peroxido de hidrogénio e 0z6nio, combinados ou ndo com
irradiacdo. Os sistemas heterogéneos diferenciam-se dos homogéneos devido a
presenca dos catalisadores semicondutores, substancias que aumentam a velocidade
da reacao para se atingir o equilibrio quimico sem sofrer alteracao quimica. O processo
fenton consiste na formacao de radicais hidroxilas, altamente oxidantes, a partir de
uma mistura de ions ferro com o reagente perdxido de hidrogénio. Este processo
vem sendo bastante explorado nos ultimos anos e tem-se mostrado muito eficiente
no tratamento de efluentes contaminados, sendo considerado um POA (CASTRO;
FARIA, 2001).

Este trabalho tem como objetivo estudar o uso de um POA no tratamento de
um efluente sintético contendo fenol, a fim de determinar a degradacao do fenol e
a conversao do Carbono Organico Total (COT). Os estudos experimentais foram
realizados, para avaliar o efeito da Temperatura (T), da Razdo Molar Estequiométrica
Fenol/Peroxido de Hidrogénio (R), do pH e da Vazéo de Ar (Q,;) sobre a etapa de
degradacao do fenol utilizando o método da Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia
(CLAE) e da conversao do COT utilizando um analisador de COT.

2 | MATERIAIS E METODOS

2.1 Reator de Bancada tipo PARR

O reator de bancada PARR foi utilizado na oxidacao das amostras do efluente
fendlico. O reator PARR encontra-se no Laboratério de Processos Cataliticos
(LPC) no Departamento de Engenharia Quimica (DEQ) da Universidade Federal de
Pernambuco (UFPE). Para cada um dos 28 experimentos realizados, foi preparado
um efluente contendo fenol com uma concentracéo aproximada de 500 mg.L", a fim
de avaliar o efeito dos parametros operacionais sobre a eficiéncia do processo. O
volume do efluente preparado para todos os experimentos foi de 1,3 L. O controle
do pH do efluente foi realizado com o auxilio de um pH-metro, adicionando acido ou
base a solucdo até atingir o pH desejado para realizar a analise. Apés preparar o
efluente sintético, o composto fendlico foi adicionado no reator PARR. O controle da
temperatura do efluente foi monitorado no painel de controle do reator, onde também se
pode controlar a rotacéo do agitador e a presséo do sistema, sendo utilizada a pressao
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atmosférica. ApOs estabilizar a temperatura do efluente foi coletada uma amostra e
em seguida adicionado o perdxido de hidrogénio ao efluente e ajustado a vazéo de ar,
dando inicio ao processo de degradacao do fenol e da conversao do COT ao longo
do tempo operacional. O efluente restante foi entdao diluido, quando necessario, em
niveis de concentracao, conforme a resolugcdo ambiental de descarte n° 430 de 2011
do CONAMA (CONAMA, 2011). As analises quantitativas dos niveis de concentragcéao
de descarte do residuo de fenol e intermediarios sao realizadas através da técnica de
CLAE, imediatamente ap0s coleta e resfriamento da amostra. A Figura 1 mostra um
esguema sucinto do reator utilizado nos ensaios com a oxidagéo do efluente orgénico
fendlico. Em todos os ensaios experimentais de oxidacdo do fenol, totalizando 28,
foram coletadas amostras ao longo do tempo operacional, sendo observada uma
mudancga na coloracdo até atingir cor praticamente preta, dependendo do nivel de
degradacao da amostra, evidenciando que ocorreu de fato a oxidagdo do fenol. Em
seguida, as amostras foram resfriadas, filtradas (papel de filtro de 2 um) e posterior
medidas do valor de pH e analisadas por técnicas de COT e CLAE.

Vilvula de coleta;
Entrada de ar;

Entrada de dgua de refrigeracdo;
Condensador;

Rotor do agitador;
Vilvula de seguranga

Saida de dgua de refrigeragio;

BN T Rw N

b <‘,:| B i Aquecedor/Reator;
- 4 : 8.1. Reator;
L} 8.2. Camisa;
S .
9. Vailvula de drenagem;

OXIDACAO DO FENOL 10. Painel de controle

Figura 1 — Esquema sucinto do reator tipo PARR e a oxidacao do efluente fendlico.

2.2 Métodos Analiticos

Cromatografia liquida de alta eficiéncia: Para andlise cromatogréfica da
concentracéo residual do fenol, as amostras foram analisadas no Cromatégrafo

CLAE (modelo LC 20AT — Shimadzu), com deteccao UV-VIS, degaseificador (DGU
20As), médulo (CBM 20A), forno (CTO-20A) com sistema integrado de aquisi¢cao de
dados, utilizando uma coluna (M)/(C-18) de 25 cm. O modo de eluigcéo foi o isocratico,
temperatura do forno (35°C), volume de injecéo (20 pL), composicao da fase movel
(10% metanol e 90% agua/acido fosforico com um pH ajustado para 2,2), vazéo da
fase movel (0,75 mL.min") e comprimento de onda do detector UV de 270 nm para
identificar o fenol. Os reagentes utilizados foram: fenol (99% P.A., marca DINAMICA),
metanol UV/HPLC (98,5% P.A., marca DINAMICA) e &cido fosférico UV/HPLC (85%
P.A., marca DINAMICA).

Analisador de carbono organico total: As determinagdes de Carbono Orgéanico
Total (COT) foram realizadas com um Analisadorde COT (modelo COT-V ., Shimadzu),
para analisar quantitativamente. O COT € a subtracéo entre o teor de Carbono Total
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(CT) e Carbono Inorgéanico (Cl) (FONSECA et al., 2006).

3 | RESULTADOS PARCIAIS

Neste tépico serdo apresentados os resultados obtidos nas duas etapas do
estudo do processo oxidagcdo avancado do fenol em reator de batelada laboratorial. A
primeira etapa trata da curva de calibracao do fenol, para a analise das concentra¢des
destes compostos por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE). A segunda
etapa analisa o efeito das quatro variaveis utilizadas no processo (pH, temperatura,
razdo molar fenol/H,0,, vazao de ar), visando identificar o efeito de cada uma delas
sobre a degradacéo do fenol e a conversao do COT.

3.1 Primeira Etapa: Curva de Calibracao e analise de linearidade

Para se obter a curva de calibragao foram preparadas amostras nas faixas entre
2 a 70 mg.L" (menor faixa) e entre 80 a 500 mg.L" (maior faixa), de fenol, sendo
posteriormente analisadas no comprimento de onda de 270 nm pelo método CLAE.

A andlise de linearidade da curva de calibracéo de fenol foi realizada através de
uma regressao linear e do calculo da variavel explicada (R?). As Figura 2 e 3 apresentam
as curvas analiticas relacionando a area para as Concentragées do Fenol (C,) que
variam entre 2 a 80 mg.L" e entre 80 a 500 mg.L", respectivamente. Conforme pode
ser verificado, o valor do R2foi superior a 0,99, Figura 2 e Figura 3, de acordo com o0s
padrées exigidos pelo INMETRO (INMETRO, 2010).

Curva Analitica - Fenol Curva Analitica - Fenol
1500000 - 10000000
8000000 -
@ 1000000 - 6000000 -
L=
' £ 4000000 -
500000 - = .
] R? = 0,9933 2000000 y 5 - gt
0 T T T T T T 1 0 T T T ’\ 1
0 50 100 0 500 1000
Concentracgéo de Fenol (mg. L) Concentracgao de Fenol
(mg.L")
Figura 2: Curva analitica para o composto organico Figura 3: Curva analitica para o composto orgénico
(fenol). Cr=2a 80 mg.L™". (fenol). Cy = 80 a 500 mg.L™".

3.2 Segunda Etapa: Planejamento Fatorial Completo

Nesta segunda etapa do trabalho foi utilizado um planejamento experimental
do tipo DCCR (Delineamento Composto Central Rotacional), com quatro variaveis
estudadas: Temperatura (T), Razdo Molar Fenol/Perdxido de Hidrogénio (R), potencial
Hidrogenionico (pH) do efluente e vazéo de ar (Q,;). A Tabela 1 apresenta os valores

dos niveis das variaveis utilizadas no planejamento DCCR.
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Nivel Nivel Ponto Central Nivel Nivel

Fatores
(-2) (-1) 0) (+1) (+2)
3
pH 4 7 10 11
Temperatura (°C) 50 60 70 80 90
Razao fenol/H,0, (%) 0 25 50 75 100
Vazao de Ar (NL h) 0 50 100 150 200

Tabela 1 — Variaveis operacionais do processo oxidativo avancado.

A Tabela 2 apresenta a matriz do planejamento com os resultados obtidos para
a degradacao do fenol (X.) e a conversdo do Carbono Orgéanico Total - COT (X_,)-

QAR
=P ooy ey LGS E P T e ok o) S
1 -1 -1 -1 -1 63,7 5,8 15 +1 +1 +1 -1 21,8 9,8
2 -1 -1 -1 +1 62,2 2,8 16 +1 +1 +1 +1 37,8 17,3
3 1 1 4+ -1 629 105 17 0 0 O 0 831 15
4 1 1+ +1 438 63 18 0 0 0 0 828 149
5 -1 41 - -1 68,3 7 19 0 0 O 0 821 135
6 -1 +1 - +1 622 136 20 0O 0 O 0 84 152
7 -1+ o+ -1 814 211 21 -2 0 0 0 18 54
8 -1 +1  +1 +1 973 286 22 +2 0 O 0 152 3,1
9 +1 -1 -1 -1 2,9 1,3 23 0 -2 0 0 421 5,2
10 +1 -1 -1 +1 9,6 25 24 0 +2 0 0 912 222
1M+ 1 41 -1 119 35 25 0 0 -2 0 22 48
12 41 -1+ +1 462 57 26 0 0 42 0o 812 178
13 +1 +1 A -1 135 47 27 0 0 O 2 272 27
14 +1 +1 A +1 166 11,4 28 0 0 O +2 608 178

Tabela 2 — Matriz do planejamento e média da degradacé&o do fenol e conversao do COT.

E*: Ensaios

3.3 Estudo da conversao do COT

A Tabela 3 exibe a repercussao dos fatores aplicados no processamento. Para
as variaveis “(1)pH (L), (1)pH (Q), (2)Temp (L), (3) R (L), (4) Q (L), (4) Q (Q)"e suas
interagdes “1L x 2L, 1L x 3L, 1L x 4L, 2L x 3L, 2L x 4L” o p-valor s&o menores que a =
0,05, apresentando significancia sobre os modelos de regressao.

As significancias dos efeitos principais e das interagcdes das variaveis para
o planejamento em relacdo a degradacédo do fenol e conversdao do COT estao
representadas na Figura 4, no Grafico de Pareto, onde (L) representa a parte linear
e (Q) a parte quadratica do modelo. Os valores que ultrapassam a linha p=0,05 sao
aqueles que foram significativos para o intervalo de confianca de 95%.
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t (11) Estimativas por intervalo

Fatores Efeitos Erro Padrao (Calc.) p-valor _
(95% de confianca)

Média 13,98862 0,374121 37,3906  0,000042 12,79800 15,17924
(1)pH (L) -4,35341 0,351296 -12,3924  0,001132 -5,47139 -3,23543
pH (Q) -8,27734 0,530727 -15,5962  0,000573 -9,96635 -6,58833
(2)T (°C) (L) 9,09167 0,317105 28,6708  0,000093 8,08250 10,10084
T (°C) (Q) 0,38480 0,307831 1,2500  0,299919 -0,59486 1,36445
(8)R (%) (L) 6,64167 0,317105 20,9447  0,000238 5,63250 7,65084
R (%) (Q) -0,81520 0,307831 -2,6482 0,077112 -1,79486 0,16445
(4)Q(IEI)‘ h) 4,55833 0,317105 14,3748  0,000730 3,54916 5,56750
Q({Lh"(Q -1,34020 0,307831 -4,3537  0,022387 -2,31986 -0,36055
1L x 2L -1,83750 0,388373 -4,7313  0,017896 -3,07348 -0,60152
1L x 3L -2,61250 0,388373 -6,7268  0,006707 -3,84848 -1,37652
1L x 4L 1,33750 0,388373 3,4439  0,041120 0,10152 2,57348
2L x 3L 3,31250 0,388373 8,56292  0,003386 2,07652 4,54848
2L x 4L 4,01250 0,388373 10,3316  0,001934 2,77652 5,24848
3L x 4L 0,18750 0,388373 0,4828  0,662288 -1,04848 1,42348

Tabela 3 - Estimativa dos efeitos para todas as varaveis e suas interagcdes.

er o s s
Y e

pHIQ) 15,5962
()2 (L h L) 47454

o

2Lbydl ba1s7
2oyl 7 23178
1LbyaL Toa7o

1Lby2L
QL HQ)
1Lby4L

R(%XQ) [ 12!
T FCXQ) ¥ooa

1
ILby4l .ﬁ&i’;m

p=.05

Figura 4 — Gréafico de Pareto do planejamento fatorial do tipo DCCR para X

Na Tabela 4 estdo apresentados os coeficientes de regresséo, de acordo com
as variaveis codificadas do planejamento experimental. A regresséo foi utilizada para
prever o valor da conversao do COT a partir dos valores dos fatores (pH, temperatura,

raz&o molar fenol/H,0O,, vazao de ar).
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. ~ t(11) Estimativas por intervalo
Fatores Efeitos | Erro Padrao p-valor .
(Calc.) (95% de confianca)

Média -7,70050 9,497837 -0,8108  0,476850 -37,9269 22,52586
(1)pH (L) 8,28111 0,642372 12,8915  0,001007 6,2368 10,32543
pH (Q) -0,45985 0,029485 -15,5962 0,000573 -0,5537 -0,36602
(2)T (°C) (L) -0,33290 0,227494 -1,4633  0,239570 -1,0569 0,39109
T (°C) (Q) 0,00192 0,001539 1,2500 0,299919 -0,0030 0,00682
(3)R (%) (L) -0,15128 0,064597 -2,3419  0,101043 -0,3569 0,05429
R (%) (Q) -0,00065 0,000246 -2,6482  0,077112 -0,0014 0,00013
4)Q (Lh") (L) -0,21664 0,032299 -6,7074  0,006762 -0,3194 -0,11385
Q(Lh"(@Q -0,00027 0,000062 -4,3537  0,022387 -0,0005 -0,00007
1L x 2L -0,03063 0,006473 -4,7313  0,017896 -0,0512 -0,01003
1Lx 3L -0,01742 0,002589 -6,7268  0,006707 -0,0257 -0,00918
1Lx 4L 0,00446 0,001295 3,4439  0,041120 0,0003 0,00858
2L x 3L 0,00663 0,000777 8,5292  0,003386 0,0042 0,00910
2L x 4L 0,00401 0,000388 10,3316  0,001934 0,0028 0,00525
3L x 4L 0,00008 0,000155 0,4828  0,662288 -0,0004 0,00057

Tabela 4 - Coeficientes de regressao para a conversao do COT.

A Figura 5 representa o ajuste realizado entre os valores observados
(experimentais) e os valores preditos (simulados). Nesta, foi observado que os pontos
estao bem distribuidos ao longo da linha de tendéncia.

30

25

20

15

10

Valores Preditos

5 0 5 10 15 20 25 30 35

Valores Observados

Figura 5 — Valores observados versus valores preditos pelo modelo para a converséo do COT.

A Equacédo 1 apresenta o modelo matematico para a conversdo do COT em

funcao dos coeficientes de regressao demonstrados na Tabela 4.
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Y oy (%) = — 7,70050 + 8,28111(pH) — 0,45985(pH2) — 0,33290(T) +
0,00192(T?) -0,15128(R) — 0,00065(R2) — 0,21664(Q) — 0,00027(Q?) )
— 0,03063(pH)(T) -0,01742(pH)(R) + 0,00446(pH)(Q) + 0,00663(T)

(R) + 0,00401(T)(Q) + 0,00008(R)(Q)

Apenas a temperatura (T) e a razdo molar (R), respectivamente quadratica (Q),
e, a interagdo entre a razao molar (R) e a vazao de ar (Q,,), respectivamente Linear
(L), ndo foram significativas para a conversao de COT.

A Figura 6 representa a superficie de resposta para a relagao entre a Temperatura
e 0 pH sobre a conversao do COT. Pode-se notar que para valores de pH 7 e
temperaturas de 90°C a conversao do COT apresenta valores proximos a 20%.

A Figura 7 representa a superficie de resposta para a interagdo entre a razédo
molar fenol/H,O, e o pH sobre a conversdo do COT. Nesta, pode ser observado que
para valores de pH 7 e uma razédo molar fenol/H,O, de 100% a conversédo do COT
apresenta valores proximos a 20%.

- 20
= B
<0 =P
<5 E <5
<o
Figura 6 — Superficie de resposta do pH Figura 7 — Superficie de resposta do pH
e T para a conversao do COT. R=50% e e R para a conversao do COT. R=50% e
Q=100 (NL.h"). Q=100 (NL.h).

A Figura 8 representa a superficie de resposta para a interacéo entre a vazao de
ar e o pH sobre a conversado do COT. Nesta, pode ser observado que para valores de
pH 7, e vazao de ar acima de 100 NL.h"", a conversédo do COT obtém valores proximos
a 15%.

AFigura9representa a superficie de resposta para a interacao entre atemperatura
e arazao molar fenol/H,O, sobre a conversao do COT. Nesta, pode ser observado que
para altos valores de temperatura e de razdo molar fenol/H,O, observa-se uma melhor
conversao do COT atingindo valores proximos a 35%.
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Figura 8 — Superficie de resposta do Figura 9 — Superficie de respostada T e
pH e Q,, para a converséo do COT. de R para a conversao do COT. pH=7 e

T=70°C e R=50%. Q=100(NL.h"").

AFigura 10 demonstra a superficie de resposta para a relacao entre a temperatura
e a vazao de ar sobre a conversao do COT. Pode-se notar que para altos valores de
temperatura e de vazéo de ar percebe-se uma melhor conversdo do COT atingindo
valores proximos a 30%.

A Figura 11 representa a superficie de resposta para a interacdo entre a razéo
molar fenol/H,O, e a vazao de ar sobre a conversédo do COT. Nesta, pode ser observado
que para altos valores da razéo fenol/H,0O, (R igual a 100%) e para uma vazéo de ar
acima de 100 NL.h" pode ser observado uma melhor conversao do COT atingindo
valores proximos a 20%.

Il > 20
Bl < 20
B <15
1<10
<5

. > 30
Bl <30
B <25
= <20
1<15
= < 10
B <5

Figura 10 — Superficie de respostada T Figura 11 — Superficie de resposta
e Q,; para a converséo do COT. pH=7 de Re Q,, para a conversdo do COT.
e R=50%. pH=7 e T=70°C.

3.1 Estudo da degradacao do fenol

A Tabela 5 apresenta os efeitos das variaveis utilizadas no processo. Para as
variaveis “(1)pH (L), pH (Q), (2)Temp (L), (3) R (L), R (Q), (4) Q (L), Q (Q)"e suas
interagdes “1L x 2L, 1L x 3L, 1L x 4L, 2L x 3L, 3L x 4L” o p-valor s&o menores que a =
0,05, apresentando significancia sobre os modelos de regressao.

Na Figura 12 estéa representado o Diagrama de Pareto com todos os efeitos das
variaveis e de suas interacdes. Nesta figura todos os efeitos estdo representados na
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forma de retangulos, sendo significativos aqueles que ultrapassam a linha divisoria

(p=>0,05).

Fatores Efeitos  Erro Padrao (;S(): p-valor 'gg:/:nlf'?t' In::gé-’z; "

Média 77,4352 0,379253 204,178 0,000000 76,2282 78,6421

(1)pH (L) -38,5534 0,356115 -108,261 0,000002 -39,6867 -37,4201
pH (Q) -49,3894 0,538008 -91,801 0,000003 -51,1016 -47,6773

(2)T (°C) (L) 16,1583 0,321455 50,266  0,000017 15,1353 17,1813

T (°C) (Q) -0,9407 0,312054 -3,015 0,057005 -1,9338 0,0524

(3) R (%) (L) 21,8417 0,321455 67,946  0,000007 20,8187 22,8647
R (%) (Q) -13,4157 0,312054 -42,992  0,000028 -14,4088 -12,4226

(4)Q (Lh") (L) 9,7083 0,321455 30,201 0,000080 8,6853 10,7313
Q (L h"(Q) -12,2657 0,312054 -39,306  0,000036 -13,2588 -11,2726

1Lx 2L -7,1875 0,393700 -18,256  0,000359  -8,4404  -5,9346
1L x 3L 5,7625 0,393700 14,637  0,000692 4,5096 7,0154
1Lx 4L 8,8625 0,393700 22,511 0,000192 7,6096 10,1154
2L x 3L 6,4125 0,393700 16,288  0,000504 5,1596 7,6654
2L x 4L 1,0625 0,393700 2,699 0,073864  -0,1904 2,3154
3Lx 4L 5,6125 0,393700 14,256  0,000748 4,3596 6,8654

Tabela 5- Estimativa dos efeitos para todas as varaveis e suas interagdes.
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(412 (L h)L) G =0.20122
1Lby4Ll // %22.51{!??
2Lbyal W']&.EB?T?
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TroNQ B 4325
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Figura12 — Diagrama de Pareto com as estimativas dos efeitos.

Na Tabela 6 estdo apresentados os coeficientes de regresséo, de acordo com
as variaveis codificadas do planejamento experimental. A regresséao foi utilizada para
prever o valor da degradacao do fenol a partir dos valores dos fatores (pH, temperatura,

razao molar fenol/H,O,, vazao de ar).
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Erro Pa- t (1) o-valor Estimativas por intervalo

Fatores Efeitos

dréo (Calc.) (95% de confianca)
Média -135,572 9,628129 -14,0808 0,000776 -166,213 -104,931
(1)pH (L) 35499  0,651184 54,5144 0,000014 33,427 37,571
pH (Q) -2,744 0,029889 -91,8006 0,000003 -2,839 -2,649
@)T (C) (L) 1557 0230614 67535  0,006632 0,824 2,291
T (°C) (Q) -0,005 0,001560 -3,0146  0,057005 -0,010 0,000
(3) R (%) (L) 0,119 0,065484 1,8161 0,166974 -0,089 0,327
R (%) (Q) -0,011 0,000250 -42,9917 0,000028 -0,012 -0,010
(4)Q (Lh") (L) 0,194 0,082742 5,9342 0,009565 0,090 0,298
QL hM Q) -0,002 0,000062 -39,3064 0,000036 -0,003 -0,002
1Lx 2L -0,120 0,006562 -18,2563 0,000359 -0,141 -0,099
1Lx 3L 0,038 0,002625 14,6368 0,000692 0,030 0,047
1Lx 4L 0,030 0,001312 22,5108 0,000192 0,025 0,034
2L x 3L 0,013 0,000787 16,2878 0,000504 0,010 0,015
2L x 4L 0,001 0,000394 2,6988 0,073864 -0,000 0,002
3L x 4L 0,002 0,000157 14,2558 0,000748 0,002 0,003

Tabela 6 — Coeficientes de regresséo para a degradacéo do fenol.

A Figura 13 representa o ajuste realizado entre os valores observados
(experimentais) e os valores preditos (simulados).

Valores Preditos
S od NBABAYRERD
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Figura 13- Valores observados versus valores preditos pelo modelo para a degradacéo do fenol.

A Equacéo 2 apresenta o modelo matematico para a degradacéo do fenol em
funcéo dos coeficientes de regressao demonstrados na Tabela 6.

Yo, (%) = — 135,572 + 35,499 (pH) — 2,744 (pH?) + 1,557 (T) — 0,005 (T?)
+0,119 (R) — 0,011 (R?) + 0,194 (Q) — 0,002 (Q?) — 0,120 (pH) (T) + 0,038 (2)
(pH) (R) + 0,030 (pH) (Q) + 0,013 (T) (R) + 0,001 (T) (Q) + 0,002 (R) (Q)
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A temperatura (T) quadratica (Q) e a interacdo entre a temperatura (T) e vazéo

de ar (Q,,), respectivamente Linear (L), ndo foram significativas para a degradagéo do
fenol.

A Figura 14 representa a superficie de resposta para a interacdo entre a
Temperatura e o pH sobre a degradacéao do fenol. Nesta, pode ser observado que para
temperatura de 90° C e pH 7, a degradacao do fenol atinge valores préximos a 90%.

A Figura 15 representa a superficie de resposta para a interacéo entre a razéo
molar fenol/H,0O, e o pH sobre a degradagao do fenol. Nesta, pode ser observado que
para valores do pH 7 e razdo molar fenol/H,O, acima de 50% a degradagéo do fenol
apresenta valores proximos a 80%.

Bl > 80
I <80
B <70
B <60
Bl <50
I <40
<30
C1<20
<10
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Figura 14 — Superficie de resposta do pH Figura 15 — Superficie de resposta do pH
e T para a degradacgéao do fenol. R=50% e e R para a degradacéo do fenol. T=70°C
Q=100 NL.h™. e Q=100 NL.h.

A Figura 16 representa a superficie de resposta para a interacéo entre a vazao de
ar e o pH sobre a degradacao do fenol. Nesta, pode ser observado que a degradacéo
do fenol atinge valores proximos a 80% para pH 7 e vazao de ar acima de 100 NL.h™".

AFigura 17 apresenta a superficie de resposta para ainteracdo entre atemperatura
e a razao molar fenol/H,0, sobre a degradacgédo do fenol. Nesta, pode ser observado
que para altos valores de temperatura (proximos de 90°C) e de raz&o molar fenol/H,0O,
(R de 75% a 100%) pode ser analisado uma melhor degradacao do fenol, atingindo
valores proximos a 100%.

Figura 16 — Superficie de resposta do pH Figura 17 — Superficie de resposta de T
e Q para a degradacgao do fenol. T=70°C e R para a degradacéo do fenol. pH=7 e
e R=50%. Q=100NL.h".
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A Figura 18 representa a superficie de resposta para a interagcdo entre a
temperatura e a vazao de ar sobre a degradacao do fenol. Nesta, pode ser verificado
que para altos valores de temperatura (préximos de 90°C) e para uma vazao de ar de
100 NL.h'foi observado degradacao préximo a 90%.

A Figura 19 representa a superficie de resposta para a interacéo entre a razédo
molar fenol/H,0, e a vazdo de ar sobre a degradagéo do fenol. Nesta, pode ser
verificado que para altos valores da razao fenol/H,O,(R de 60% a 100%) e de vazao
de ar (Q acima de 100 NL.h"") foi observado uma melhor degradacéo do fenol, proximo
a 80%.

I > 90 I > 80
B <9 Il <80
) Il <50 ¢ = :;g
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z <50 % O :40
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Figura 18 — Superficie de resposta de T Figura 19 — Superficie de resposta da Q
e Q para a degradacgéo do fenol. pH=7 e e R para a degradacao do fenol. pH=7 e
R=50%. T=70°C.

41 CONDICOES OTIMAS IDENTIFICADAS

A partir do teste F, tem-se que o F_ >F _ , portanto, o modelo quadratico é
considerado valido para a degradacao do fenol e conversdo do COT, logo, descreve

satisfatoriamente a superficie de resposta. Com os resultados obtidos no planejamento

calc

do tipo DCCR, foi possivel determinar a condigdao 6tima com o auxilio do software
STATISTICA versao 8.0.

Um experimento foi realizado em triplicata nas condi¢cbes 6timas de temperatura
(90°C), razao molar (100%), pH (7) e vazao de ar (100 NL.h"") onde foi obtida a média
aritmética dos valores de degradacao do fenol superior a 99% (Figura 20) e a média
da conversao do COT de 70% (Figura 21 A). Nesta etapa, as analises do COT foram
realizadas em intervalos de tempo menores. A Figura 21 representa os resultados do
perfil temporal do COT versus tempo (Figura 21 A) e do perfil do pH versus tempo
(Figura 21 B), do liquido presente no reator PARR, nas condi¢cbes operacionais 6timas
do processo (T=90°C; R=100%, pH=7 e Q,,=100 NL.h"").

Analisando os dados da Figura 21 B foi observado que ao longo do processo o pH
do meio diminui até ficar constante e igual a 3. Isso ocorre devido a formacao de acidos
durante o processo de oxidac&o, onde o fenol é degradado formando intermediarios
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aromaticos, tais como o catecol e a hidroquinona, e em seguida estes sdo degradados

dando origem a diversos tipos de acidos, até que sejam convertidos em CO, e H,O
(DEVLIN; HARRIS, 1984). A partir desta reducéo do pH pode ser concluido, que em

10 minutos de processo uma parte do fenol e de seus intermediarios ja foi degradada,
dando origem a diversos tipos de acidos.
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Figura 20- Valores observados versus valores preditos pelo modelo para a degradagéo do fenol.
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51 CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho foi possivel observar que todas as variaveis operacionais foram
significativas dentro do intervalo estudado. Para o efeito da raz&o molar fenol/peroxido
(R), foi confirmado que a presenca de um agente oxidante &€ fundamental para que
ocorra o processo de oxidagdo do composto organico. No ensaio 25 em que néo teve
a adicéo do perodxido de hidrogénio, os niveis de degradacéo do fenol e converséo

Ciéncia e Engenharia de Materiais 3

Capitulo 16




do COT foram baixos, devido a auséncia de um agente oxidante responsavel pela
formacédo dos radicais hidroxilas. Observou-se também, que com o aumento da
Temperatura (T) do meio, o processo de oxidacéao foi favorecido, alcangcando valores
maiores na degradacéo do fenol e na conversédo do COT. No ensaio realizado com as
condigbes otimizadas do processo (T=90°C; R=100% e Q,.=100 NL.h""), a degradacéo
do fenol e a conversao do COT alcangaram valores mais elevados de 99% e 70%,
respectivamente, sendo mais significativo para a conversdo do COT. Nesta etapa,
foi possivel observar que a oxidagcéo do fenol comecga a ocorrer com pelo menos 10
minutos de reacao, devido a reducao de pH do meio, pela formacgao de acidos a partir
da oxidacao do fenol.
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