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RESUMO

A hidroquinona (HQ) e o catecol (CT) séo classificados como poluentes emergentes
encontrados sendo encontrados em efluentes de varias indlstrias entre as quais as
farmacéuticas, quimicas e petroquimicas. Diversos processos sdo empregados no
tratamento destes tipos de compostos fenolicos orgénicos altamente toxicos. Dentre estes
processos, 0s processos oxidativos avancados (POAS) destacam-se pelos seus excelentes
resultados na degradacdo e mineralizagcdo de poluentes recalcitrantes como a HQ e o CT.
No presente trabalho foi estudado em um reator batelada laboratorial a otimizacdo do
processo de degradacdo (DEG) e conversdo do carbono organico total (CCOT) da
hidroquinona e do catecol por processo oxidativo avancado utilizando o peroxido de
hidrogénio como fonte geradora de radicais livres (hidroxila, *OH). A técnica estatistica de
delineamento de experimento foi utilizada para otimizacdo do processo e na avaliacdo dos
efeitos das varidveis operacionais, potencial hidrogenionico inicial do meio reacional (pH),
temperatura do efluente liquido (T), vazdo do ar de alimentacdo (Qar) € razéo
estequiométrica molar organico téxico/peroxido de hidrogénio (Ru202), sobre o processo de
degradacédo e mineralizacdo (CCOT) do organico toxico. As as variaveis operacionais que
se mostraram mais importantes tanto para a degradacdo da hidroquinona como para a
Conversdo do Carbono Organico Total foram a temperatura do efluente liquido (T), o pH
inicial do meio reacional e a razdo estequiométrica molar hidroquinona/peroxido de
hidrogénio (Ru202) onde as taxas alcancadas ao final da pesquisa foram de
aproximadamente 100% e 80 % para a degradacdo (DEG) e para a mineralizagédo (CCOT),
respectivamente. As condigdes 6timas encontradas (pH = 9,3, T = 90°C, Ry02 = 110 % €
Qar = 50 Lh™) para o processo de tratamento da hidroquinona foram aplicadas ao catecol
alcancando valores de degradacdo de 100% e de mineralizacdo 89,5% para este organico
toxico. O modelo cinético adotado para descrever o perfil da conversdo do carbono
organico total, residual, para os dois organicos toxicos (HQ e CT), foi o LKM (Lumped
Kinetic Model, em inglés), o qual dividiu as espécies quimicas em dois grupos (refratarios
e ndo refratarios), sendo determinadas as constantes cinéticas da reacdo e obtendo-se uma
boa representacdo do perfil da fracdo residual dos compostos organicos analisados. Na
etapa final desta pesquisa, foi utilizada a modelagem via Redes Neurais Artificiais (RNAS)
para predizer os resultados experimentais da conversdo do carbono organico total em
fungéo do tempo, onde foram obtidos bons resultados.

Palavras-chave: Efluentes organicos, Delineamento de experimentos, Oxidacdo Avancada,
Radicais livres, RNA.



ABSTRACT

Hydroquinone (HQ) and catechol (CT) are emerging pHenolic pollutants found in the
liquid effluents from many pHarmaceutical, chemical and petrochemical industries. A
number of processes are used to treat these types of highly toxic organic pHenolic
compounds. Among these processes, advanced oxidation processes (AOPSs) attract
attention because of their excellent results in the degradation and mineralization of
recalcitrant pollutants such as HQ and CT. The present work reports on the use of a
laboratory batch reactor to optimize the degradation process (DEG) and the conversion of
total organic carbon (CCOT) from hydroquinone and catechol by an advanced oxidation
process using hydrogen peroxide as a source of free radicals (hydroxyl, «<OH). A statistical
technique for designing the experiment was used to optimize the process and to assess the
effects of the operating variables: initial hydrogenionic potential of the reaction medium
(pH), temperature of the liquid effluent (T), air flow supply (Qar) and stoichiometric
molar ratio of organic toxic / hydrogen peroxide (Ry202) on the process of degradation and
mineralization (CCOT) of toxic organic compounds. Among the operating variables that
were more important for the degradation of hydroquinone were the initial pH of the
reaction medium, the stoichiometric molar ratio of organic toxic / hydrogen peroxide
(Rn202) and the temperature of the liquid effluent (T) where the degradation rates achieved
at the end of the study were 100%. For conversion of the total organic carbon - CCOT rates
were achieved of about 80% for hydroquinone mineralization, the most important
operating variables being temperature, the initial pH of the reaction medium and the
stoichiometric molar ratio (Rp202). The optimum conditions for the hydroquinone
treatment process (pH =9.3, T = 90 °C, Ry02= 110% and Qag = 50L h™) were applied to
catechol reaching values of 100% for degradation and 89.5% for mineralization, for this
toxic organic. The kinetic model used to describe the profile of the conversion of the total
organic carbon remaining for the two-toxic organic compounds (HQ and CT) was LKM
(Lumped Kinetic Model in English), which divides the chemical species into two groups
(refractory and non-refractory), to determine the kinetic constants of the reaction and
provide an accurate representation of the profile of the residual fraction of the organic
compounds examined. In the final step of this research, modeling by means of Artificial
Neural Networks (ANNs) was used to predict the experimental results of total organic
carbon conversion in function of time.

Keywords: Organic effluents, Experiment Design, Advanced Oxidation, Free Radicals,
RNA.
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1. INTRODUCAO

O grande crescimento tecnoldgico da inddstria quimica no século passado trouxe
consigo aléem do desenvolvimento industrial, também conseqliéncias ambientais que até
pouco tempo atras ndo despertava a sociedade para o risco iminente a vida no nosso planeta.
O desenvolvimento da area de processos quimicos propiciou a descoberta de inimeras
substancias que para a sociedade atual tornou-se extremamente importante mais
concomitantemente gerou um passivo de substancias organicas perigosas, produto de
processos industriais ou simplesmente residuos presentes em seus efluentes com potencial
para contaminar ecossistemas importantissimos para o desenvolvimento da vida em nosso
planeta inclusive a vida humana. As fontes de tais residuos sdo constituidas principalmente
de Oleos de refinarias das plantas petroguimicas, plantas de processamento de compostos
organicos, industrias alimenticias e industrias minerais. No século passado estas industrias
foram protagonistas de diversos desastres ambientais, chamando a atencdo de 06rgéos
governamentais e da opinido publica para a busca de processos produtivos mais limpos
(ALEMAGI, 2007; GOWER et al. 2008). Os efluentes liquidos gerados nestas plantas
industriais, frequentemente apresentam elevados teores de compostos como o benzeno,
tolueno, etilbenzeno e xilenos, e os compostos fendlicos, como o fenol e estruturas mais
complexas e mais téxicas (ANDRADE, 2005; FARAH, 2012). Alguns compostos
organicos fenolicos se enquadram no conceito de poluentes emergentes, 0s quais
compreendem uma nova classe de contaminantes que vem despertando o interesse dos
pesquisadores nos Gltimos anos. O termo emergentes ndo necessariamente remete a uma
substancia nova, inédita, mas sim a substancias que até entdo ndo eram encontradas em
determinado local ou que possuem efeitos e destinos (eco)toxicolégicos desconhecidos. Os
compostos fendlicos, em especial a hidroguinona (HQ), catecol (CT), guaiacol (GUA) e 4-
nitrofenol (pNF), sdo considerados contaminantes emergentes de grande interesse (USEPA,
2014).

A hidroquinona e o catecol podem ser encontrados em varios tipos de efluentes
industriais bem como intermediario de processos de tratamento de efluente contendo fenol.
Essas substancias sdo extremamente toxicas e pouco estudadas e até pouco tempo nao
despertava o interesse por parte dos pesquisadores, orgdos ambientais e da sociedade como

substancias potencialmente perigosas quando descartadas de forma inadequada na natureza.

Vaérias tecnologias estdo sendo utilizadas e estudadas para o tratamento de

efluentes liquidos industriais, sendo os processos bioldgico, quimico e fisico os trés
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principais grupos. Dentre os processos desenvolvidos com o objetivo de tratar efluentes
complexos destacam-se 0s Processos Oxidativos Avangados (POAS), 0s quais se baseiam
na utilizacdo de espécies altamente oxidantes para promover uma degradacao mais efetiva
do poluente a ser tratado, sendo empregados com excelentes resultados na remediacao de
espécies quimicas recalcitrantes (FREIRE et al., 2000; BRITO & SILVA, 2012).

Apesar da eficiéncia de grande parte dos processos na degradacdo do fenol que
podem chegar a aproximadamente 100%, nem sempre a mineralizacéo total é conseguida
podendo serem formados durante o processo de degradacdo produtos refratarios tdo ou
mais toxicos que 0s seus precursores e que também devem ser tratados. Segundo Teodosio
(2010) no processo de Tratamento Térmico por Contato Direto — DiCTT, a producédo de
intermedidrios como a hidroquinona, catecol e parabenzoquinona, acontece mais
acentuadamente ap6s o periodo de indugdo, isto €, coincide com o aumento expressivo da
taxa de degradacdo do fenol. Além disso, a oxidacdo de parte desses intermediarios leva a
formacéo de &cidos organicos de baixa massa molar e CO, como produtos finais, causando

uma reducdo brusca no pH do meio.

Devido a toxidade, a mineralizacdo dos contaminantes organicos em aguas residuais
e efluentes tem sido amplamente estudada desde que os processos oxidativos avangados
comecaram a ser investigados. Desde entdo, trabalhos utilizam uma série de processos para
a destruicdo/eliminacdo destes contaminantes (TEIXEIRA, 2002; AL-MONANI, 2003;
CHEN et al., 2004; BHARGAVA et al., 2006; TOR et al., 2006).

Muitas ferramentas tém sido utilizadas em processos tecnol6gicos com o intuito de
otimizar esses processos. Dentre essas ferramentas podemos citar diversas técnicas
estatisticas, métodos de programacdo linear ou ndo linear, redes neurais artificiais,
modelagem simultanea de multiplas respostas, entre outras. Uma das ferramentas
estatistica muito importante que cada vez mais vem sendo utilizada para otimizar
processos quimicos é o delineamento de experimentos (DOE), tendo este se destacado por
criar os modelos do processo permitindo a reducdo no tempo e nos custos do processo
(PAIVA, 2008).

A complexidade dos mecanismos reacionais de processos oxidativos avancados
geram imensas dificuldades para a determinacdo de modelos cinéticos baseados na
fenomenologia da reagdo. Modelos mateméticos empiricos ndo conseguem propor de
forma satisfatdria o processo, por isso, sdo utilizados modelos baseados em redes neurais
artificiais (NASCIMENTO et al., 1994; GIROTO, 2002). Na Engenharia Quimica, a
utilizacdo de redes neurais teve inicio com Hoskins e Himmelblau (1988). Desde entéo
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diversas aplicagOes foram sugeridas. Entre estas: previsdo de teores de o0zbnio na
atmosfera em areas urbanas (GUARDANI et al., 1999) e na otimizacdo de unidades
industriais (NASCIMENTO et al., 2000).

O presente trabalho tem como objetivo geral estudar o tratamento de efluentes
liquidos tdxicos sintéticos contendo hidroquinona e catecol por processo oxidativo
avancado com peroxido de hidrogénio como oxidante. Como objetivos especificos
pretende-se avaliar os efeitos sobre a degradacdo e mineralizacdo da hidroquinona por
processo oxidativo avancado com perdxido de hidrogénio dos seguintes fatores:
temperatura (T), potencial hidrogenionico (pH), vazdo de ar (Qar) € razdo molar
hidroquina /H20; (Ri202).

Para que os objetivos sejam atendidos, o presente trabalho de pesquisa esta

estruturado em cinco (5) capitulos, sendo estes descritos a seguir:

1° Capitulo — Neste capitulo é feita a abordagem de todo o trabalho através de
conceitos introdutdrios e de seus objetivos gerais, especificos e justificativa;

e 2° Capitulo — Trata da revisdo bibliografica sobre o tema: fontes industriais dos
poluentes fendlicos, a contextualizacdo do organicos estudados, tecnologias de

tratamento de efluentes, técnicas analiticas utilizadas, métodos de otimizacao, etc.;
e 3° Capitulo — Apresenta a metodologia utilizada no trabalho de forma detalhada;

e 4° Capitulo — No quarto capitulo os resultados obtidos sdo apresentados e

discutidos;

e 5% Capitulo — No quinto capitulo as conclusdes séo feitas e algumas recomendacdes

para trabalhos futuros sao apresentadas.



2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. Contaminantes Emergentes

Alguns compostos organicos fenolicos como a hidroquinona (HQ), catecol (CT),
guaiacol (GUA) e 4-nitrofenol (pNF) compreendem uma nova classe de contaminantes
que vem despertando o interesse dos pesquisadores nos Ultimos anos como poluentes
emergentes, substancias que até entdo ndo eram encontradas em determinado local ou que
possuem efeitos e destinos (eco) toxicoldgicos desconhecidos (USEPA - United States
Environmental Protection Agency). Ainda segundo a USEPA (2014), esses contaminantes,
atualmente ndo sdo incluidos em programas de monitoramento podendo tornam-se
candidatos para legislagcfes futuras dependendo de pesquisas sobre a toxicidade, efeitos
sobre a salde, percepcdo pelo publico e dados sobre sua ocorréncia em varios ambientes.

Ja a USGS (United States Geological Survey), agéncia Norte-Americana, define
contaminante emergente como “uma substdncia quimica, de ocorréncia natural ou
antropica, ou qualquer micro-organismo que ndo é normalmente controlado no ambiente,
mas que tem potencial para entrar no ambiente e causar efeitos adversos ecoldgicos e/ou
sobre a salde humana, sendo estes efeitos conhecidos ou suspeitos’’. Estes contaminantes
surgem em aguas naturais, a partir, principalmente do descarte de efluentes industriais
e/ou domésticos e, mesmo quando presentes em baixas concentracdes (ng L™ a pg L™),

podem provocar efeitos nocivos em organismos vivos (FERNANDO et al., 2010).

2.2. Contaminantes Fenélicos na Industria Petrolifera

Durante os processos de refino, sdo consumidas grandes quantidades de agua,
principalmente nos processos fisicos de separacdo, como nas destilagdes primaria e
secundaria, na desparafinizacdo, na desasfaltacdo e na desoleificacdo, além de incidir nos
processos que envolvem conversdes quimicas, como na alquilacdo, esterificacdo, reforma
catalitica, craqueamento, etc. (WEICZOREK et al., 2005; ALMEIDA NETO et al., 2006).

Segundo Muftah et al. (2014), o consumo global das refinarias é de
aproximadamente 84 milhGes de barris de petroleo bruto por dia, gerando, diariamente,
uma quantidade estimada entre 33,6 a 134,4 milhdes de barris de efluente liquido.

No contexto nacional, segundo a Agéncia Nacional do Petroleo, ANP (2012), o
parque de refino no Brasil € composto por 16 refinarias e possui uma capacidade de refino
de aproximadamente 336.394 m? por dia.



2.3. Contaminacao por Hidrocarbonetos monoaromaticos

Contaminacdo por hidrocarbonetos monoaromaticos € um problema enfrentado em
todo o mundo. Devido a sua toxicidade, a mineralizacdo destes contaminantes organicos
em aguas residuais e efluentes liquidos tem sido amplamente estudada. S&o téxicos, tanto
para 0 meio ambiente, como para o ser humano. Sao depressores do sistema nervoso
central, apresentando toxicidade crbénica, mesmo em pequenas concentragdes (AL-
MONANI, 2003; CHEN et al., 2004; BHARGAVA et al., 2006; TOR et al., 2006; IARC,
2012).

Os principais métodos para a determinacdo destes compostos sdo 0s
espectrofotométricos e cromatograficos dispendiosos, demorados e por vezes, nao
seletivos (RODRIGUEZ et al, 2007; RODIL et al, 2009).

A Tabela 1 apresenta a tolerancia em relacdo a concentracdo de fenodis totais
conforme o tipo de 4gua. A legislacéo estabelece o limite para fendis totais de 3 pg.L™
para a dgua destinada ao consumo humano (Classe 1). Entretanto, as dguas que ndo sdo
tratadas e que ndo podem ser destinadas nem para 0 consumo humano nem para uso
direto, apresentam como requisito estabelecido pela legislacdo um teor maximo que varia
entre 10 a 60 pg.L™ (RODRIGUES et al., 2010).

Tabela 1 - Teores maximos de fenois totais aceitveis conforme o tipo de agua.

Fendis totais”

Tipos de agua Descricéo g
p g ¢ (mg.L™)

Abastecimento para o consumo humano, apos
tratamento simplificado; protecdo de
Doce - Classe 1 comunidades aquaticas; recreacdo de contato 0,003
primario (natacdo, esqui aquatico e mergulho,
irrigacéo de hortalicas e frutas).

Recreacdo de contato primario; protecdo de
comunidades aquaticas; aquicultura e pesca;
abastecimento para o consumo humano, apés
tratamento convencional ou avancado; irrigacéo
de hortalicas e frutas; irrigacdo de parques,
jardins, campos de esporte e lazer.

Salobra- Classe 1 0,003

Abastecimento para 0 consumo humano, apés
tratamento convencional ou avancado; irrigacéo
de culturas arbéreas, cerealiferas e forrageiras;
pesca amadora; recreacdo de contato secundario.

Doce - Classe 3 0,01

Recreacdo de contato primario; protecdo de

Salina - Classe 3 . P .
comunidades aquéticas; aquicultura e pesca.

0,06

“substancias que reagem com 4-aminoantipirina; Fonte: Rodrigues et al. (2010)
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De acordo com a Resolugdo 430 do CONAMA, de 13/5/2011, que segue as
diretrizes ambientais descritas em: “Métodos Padrdo para Anélise de Agua e Aguas
Residuais” (Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater, em ingl€s),
todo efluente oriundo de qualquer fonte poluidora deveré ser langado apenas em corpos de
4gua com concentraces maximas de fendis totais de 0,5 mg.L™.

Devido a sua potencialidade em causar danos ao meio ambiente e a saide humana,
alguns fenois apresentam um lugar de destaque entre os contaminantes prioritarios da
Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA).

2.4. Catecol

Também conhecido por pirocatequina ou pirocatecol (Figura 1). E um produto

cristalino, branco ou incolor, solGvel em agua.

H
OH

Figura 1- Férmula estrutural do catecol

Utiliza-se em reveladores, onde pode substituir a hidroquinona. Funde aos 28°C e
entra em ebulicdo aos 250°C.

O catecol € uma importante matéria prima usado em diversas industrias, como anti-
séptico, na fabricacédo e aplicacdo de corantes, tintas, estabilizadores leves e antioxidantes,
industrias de fotografia, cosméticos e ainda em industrias quimicas e farmacéuticas
(CETESB, 2010; WANG et. al., 2012).

Devido a sua alta toxicidade, este composto € considerado um poluente ambiental
pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos EUA (USEPA) e a Unido Europeia (UE)
(AHAMAMADA et. al., 2011).

2.5. Hidroquinona

A hidroquinona é uma substancia cristalina branca, podendo também apresentar-se
em tons de cinza ou bege clara. Seu ponto de fusdo entre esta entre 173 e 174 °C, sendo
altamente solGivel em agua (70g/L a 25 °C). Também chamada de benzeno-1,4-diol, é um
composto organico fendlico de formula molecular CgH4(OH),. E encontrada nas folhas de
diversas plantas, frutas, vegetais, madeiras, cha, fumo de tabaco, no alcatrdo da hulha, dleo



7

cru, vinho branco, algumas cervejas e grdos (PANICO & POWELL, 1994, DOUGLAS,
2007).

A formula estrutural da hidroguinona (Figura 2), possui dois grupos hidroxila
ligada a um anel benzénico na posicdo para. Apresenta-se na forma de um solido
cristalino, em condigdes ambientes, de cor branca, inodoro, sabor adocicado e solivel em
agua, etanol, éter, cloroférmio e glicerina. Seu ponto de fusdo esta entre 172 e 174 °C, o
ponto de ebulicdo € de aproximadamente 287 °C e estdvel em pH menor que 7,0
(PANICO & POWELL, 1994; FERREIRA et al., 2007).

JH

OH

Figura 2 - Formula estrutural da hidroquinona

A hidroquinona é usada como revelador fotografico, em cosméticos para
clareamento da pele, intermediario de corantes em tintas, vernizes, combustiveis e 6leos e
borracha, sendo um agente sintético com larga aplicacdo comercial (KOOYERS et al.,
2005).

A hidroquinona é um componente do tabaco, sendo liberadas altas concentracfes
juntamente com o0 benzeno durante o tabagismo. A hidroquinona possui efeitos
importantes sobre as células do sistema imunolégico sendo considerado um poluente
ambiental emergente. Pode ser encontrada na atmosfera, como resultado da queima de

benzeno em combustiveis adulterados (RIBEIRO et al., 2011).

2.6. Fontes de Contaminacéo por Catecol e Hidroquinona

A Agéncia Americana de Protecdo Ambiental (USEPA, Environmental Protection
Agency) classifica a hidroguinona e o catecol como poluentes organicos, que quando
presentes em grandes quantidades nas aguas reduzem a quantidade de oxigénio, sendo
prejudiciais para microorganismos participantes do tratamento de aguas residuarias. Sao
formados em processos de tratamento de efluentes contendo fenol como intermediarios

refratarios.
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De acordo com Kumaran et al.(1997), o fenol, cresol, hidroquinona, catecol e
resorcinol sdo os aromaticos que predominam nos residuos de processos industriais de
refino de combustiveis fosséis. As principais etapas onde os fenois séo transferidos para os
efluentes industriais sdo na destilagdo do Oleo cru, no craqueamento térmico, no
craquemento catalitico, nos processos de isomerizacdo, no hidrotratamento, durante a
producdo de lubrificantes e na etapa de lavagem da gasolina, onde 0s mesmos sdo
utilizados como solvente (OTOKUNEFOR & OBIUKWU, 2005; MUFTAH et al., 2014)

Uma outra fonte de catecol e hidroquinona sdo os residuos constituidos por
efluentes de processadores de imagem radiogréfica entre estes reveladores, fixadores e
agua de lavagem de filmes radiograficos, apresentam em seus efluentes substancias
toxicas organicas e inorganicas tais como a hidroguinona e a prata (UES et al., 2008).

Matos et al. (1998) relatam a formacdo de intermediarios de reagdo como a
hidroquinona, benzoquinona e resorcinol durante a realizagdo de ensaios experimentais
com fenol. Chun et al. (2000) detectaram a formacdo de catecol e hidroguinona como
produtos hidroxilatos intermediarios produzidos de reacBes do fenol. Teodosio (2010),
relata que durante a degradacdo do fenol no processo DICTT, intermediarios como
hidroquinona, catecol (ver Figura 3) e parabenzoquinona sao formados além de &cidos

organicos, dioxido de carbono e agua.

OH YH JH
EEVUH
+ 'OH ——— 4
Fenol
OH
Catecol Hidroquinona

Figura 3 - Formag&o de catecol e hidroquinona a partir do fenol

Devlin e Harris (1984), também constataram que a oxidac&o de fenol, em presenca
de &gua e oxigénio, conduz a formacdo de compostos intermediarios tais como: a
hidroquinona, o catecol e as quinonas (para e orto) e acidos carbonilicos.

Em trabalhos publicados por Mason & Lorimer (2002) utilizando ultrassom de
baixa frequéncia e alta poténcia para oxidacdo do fenol em A&gua mostrou que,
inicialmente, uma pequena quantidade do fenol é transformada em dois produtos

intermediarios: a hidroquinona e o catecol.
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A liberacdo da hidroguinona pode ocorrer durante a producdo de antioxidantes,
pigmentos, produtos quimicos usados na agricultura, combustivel e 6leos como também
estar presente em efluentes da industria fotografica e de processamento fotografico
(CANADA, 2008).

De acordo com Grigoletto (2010) frequentemente efluentes de servigcos de
diagnostico por imagem séo descartados e manuseados no ambiente quase sempre sem
critérios, bem como o revelador é descartado diretamente a rede de esgoto sem prévio
tratamento, sendo negligenciada a presenga de compostos como a hidroquinona e outras
substancias toxicas. A concentragdo de hidroquinona em amostras de agua de lavagem de
filmes varia de 1,75 as 2,7 mg L™. Nas amostras de revelador de 1,25 a 6,93 mg L*
(GRIGOLETTO, 2010).

Avanzi (2009) em estudos de biodegradacdo do fenol com Pseudomonas
aeruginosa na regido da zona industrial de Cubatdo-SP, relata que ap6s o consumo de até
800 mg.L™ de fenol, restou como principal intermediério formado a hidroquinona.

Karci et al. (2012) evidenciou em seus estudos que compostos aromaticos
hidroxilicos e clorados como a hidroquinona e compostos alifaticos (&cido acético, oxalico
e formico - &cidos carboxilicos) sdo produzidos durante a degradacao do fenol através dos
processos fenton e foto-fenton.

Gracioso (2012) relata que a formacdo de catecol ou a formacdo da hidroquinona
para posterior formacao do catecol € iniciada pela hidroxilagdo via degradacdo aerdbia de
compostos fenolicos por microrganismos.

Segundo o Centro de Capacitacdo e Pesquisa em Meio Ambiente, compostos
aromaticos pertencentes a um grupo toxico de poluentes ambientais sdo descartados no
processo de muitas industrias, tais como refinarias de Oleo e inddstrias quimicas.
Substancias como catec@is, fendis, hidroguinonas e resorcinol, estdo entre estes
componentes sendo listados como o0s principais poluentes do meio ambiente pelas
agéncias de protecdo ambiental de varios paises (CEPEMA, 2008). Dentre esses poluentes
ambientais, destaca-se a Hidroquinona (HQ), considerado poluente ambiental pela Unido
Européia (EU) e pela Agéncia de Protecdo Ambiental Americana (EPA) (SALEH
AHAMMAD et al., 2010).

Segundo Duran, 1993 cerca de 300 compostos organicos, alguns destes com efeito
toxico e/ou genotoxico reconhecido foram detectados em efluentes de branqueamento,

entre eles pode-se citar: fendis clorados, derivados de catecol, dioxinas e guaiacol.
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Hidroguinona e catecol devido a baixa degradabilidade e alta toxicidade séo
considerados como poluentes ambientais pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados
Unidos (EPA) e pela Unido Europeia (EU) , sendo encontrados em efluentes de industrias

téxteis, quimicas e farmacéuticas. (WANG et. al., 2012).

2.7. Mecanismo de Oxidacao da Hidroquinona

Quando em meio aquoso a hidroquinona é sensivel a presenca de ions metéalicos, a
concentracdo de oxigénio e ao pH do meio. A velocidade de oxidacdo da hidroquinona
aumenta em pH mais elevado. A hidrogquinona apresenta maior estabilidade em meio
acido, na faixa de 4,5 a 5,0 (SOUZA, 2003). Ainda que em solu¢des aquosas ndo existam
elétrons livres, o estado de ionizacdo da hidroquinona é afetado pelo pH da solucéo.

A concentracdo da quinona, produto intermediario da reacdo cataliza a oxidacao da
hidroquinona. A quinona reage com o dianion da hidroquinona formando um radical
instavel (semiquinona), este por sua vez reage de forma rapida e expontanea com o
oxigénio, formando duas moléculas de quinona e peréxido de hidrogénio, ou um dimero
estavel. Proporcionalmente com a oxidacdo da hidroquinona a benzoquinona, ocorre a
reacdo com escurecimento da solucdo (CONNORS et al., 1986; ENGASSER &
MAIBACH, 1981).

Devido aos grupos hidroxilas ligados ao anel em posicdo “para” had uma
predisposicdo da reacdo de oxidacao fendlica (Figura 4). A ativacdo de uma hidroxila do
anel contribui para que o oxigénio possa capturar o par de elétrons, dessa forma um préton
hidrogénio e um elétron sdo liberados, formando uma semiquinona (FESSENDEN &
FESSENDEN, 1998; MORRISON, 1994; SMITH & MARCH, 2001).

o} O oo O
o. 2H
—_—
+ = 2 — . 7 + Ho,
o_ 0 8]

. . O
radical semiquinona

Figura 4 - Cinética da reacdo de oxidacdo da hidroquinona (CONNORS et al., 1986)
Para que haja uma continuacdo da ressonancia do anel, o oxigénio da segunda

hidroxila deve compartilhar seu par de elétrons o que facilita a liberacdo do préton

hidrogénio e um elétron, formando assim a benzoquinona (Figura 5).
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OH OH
——
HQ

Figura 5 — Oxidacéo da hidroquinona (HQ) a benzoquinona (BQ), com apresentacédo da semiquinona (SQ)
Fonte — FESSENDEN & FESSENDEN (1998); MORRISON (1994); SMITH & MARCH (2001)

A hidroquinona € oxidada por uma variedade de oxidantes, como: acido nitrico,
persulfatos e sais de metais (TAKEN, 1993). A hidroquinona também é oxidada por
oxigénio molecular, reagindo com estes em solugfes alcalinas (EHC, 1994). De acordo
com a EHC (Environmental Health Criteria), a taxa de auto oxidacdo da hidroquinona é
dependente do pH, ocorrendo muito lentamente em pH acido, no entanto ocorre muito
rapidamente em pH alcalino.

Estudos publicados na década de 70 sobre a cinética e 0 mecanismo de oxida¢do do
fenol e fendis substituidos em solugdes alcalinas (pH 9,5-13), usando oxigénio como
agente oxidante, em temperaturas na faixa de 25-80 °C mostraram que 0 aumento da
alcalinidade aumenta a taxa de oxidacdo, devido o aumento da concentracdo do ion
fenolato do meio reacional (MISHRA, 1995). Material polimérico, catecol, hidroquinona e
acidos carboxilicos entre outros produtos finais foram obtidos, durante processos de
oxidacdo avancada (BRITO & RANGEL, 2008).

2.8. Principais Processos de Tratamento de Efluentes Liquidos Contaminados
com Poluentes Orgéanicos Fenolicos

O tratamento das aguas residuais contaminadas por hidrocarbonetos é um setor de
atividade em que varios tipos de tecnologias se completam de modo a tratar
eficientemente estas aguas que classificam-se em: diluidas (< 5 ppm), intermediérias (5 a
500 ppm) e concentradas (> 500 ppm). As refinarias de petrdleo e as industrias de sintese
quimica geram uma quantidade de &guas residuais que se torna preocupante, sendo essas
muitas vezes contaminadas por fendis, benzeno, metanol, xileno e outras substancias
organicas volateis ou halogenados. Vérias tecnologias ja comercializadas permitem tratar
essas aguas poluidas. Essas sdo classificadas em trés categorias: processos biolégicos,

fisicos e quimicos.
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Apesar da grande disponibilidade de métodos para o tratamento de efluentes
liquidos, é necessario o desenvolvimento de novas tecnologias mais limpas e eficientes do

que as tradicionais.

TRATAMENTO DE EFLUENTES INDUSTRIAIS

|
| | ]

BIOLOGICO Fisico Quimico
Aerébio Anaerobio Decantagao Filtragdo Incineragao Eletroquimico
Adsor¢ao POA
Heterogéneos Homogéneos
DiCTT

Figura 6 - Organograma com os métodos de tratamento de efluentes

2.8.1. Processos Fisicos

Segundo Freire et al. (2000), os processos fisicos de tratamentos de efluentes
liquidos se baseiam em quatro grandes classes. Pelos processos de separacdo de fases
(sedimentacdo, decantacdo, filtracdo, centrifugacdo e flotacdo), pelos baseados na
transmissdo de fases (destilacdo, evaporacdo e cristalizacdo), nos que sucedem a
transferéncia de fases (adsorgdo, “air stripping” ¢ extra¢ao por solventes), e por fim, pelos
abalizados por separacdo molecular (hiperfiltracdo, ultrafiltracdo, osmose reversa e
dialise). De maneira geral, os processos fisicos promovem a remoc¢do das substancias
contaminantes presentes nos efluentes, mas ndo as degradam ou eliminam apenas as
transferem de fase. Apesar de reduzirem o volume do efluente contaminado, o problema
ainda persiste. Portanto, os processos fisicos apresentam importancia como etapas de pré-
tratamento ou polimento.

Polaert et al. (2002) concluiram em seus trabalhos da cinética de adsorcao do fenol
que a adsorgéo simultanea sobre carvao ativado de fenol e seus derivados (hidroquinona e
catecol), ocorre em monocamadas e em sistemas com baixas concentragcdes de compostos
organicos.

Na adsorcdo simples o carvéo ativado possui uma capacidade de adsor¢do maior
do fenol, devido a maior densidade eletrénica dos anéis aromaticos ndo substituidos do
fenol, que a do catecol ou hidroquinona (AHUMADA, 2002; OLIVEIRA, 2003).
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2.8.2. Processos Bioldgicos

Dependendo da concentragdo, estes processos conseguem tratar grandes volumes
de efluentes com um custo relativamente baixo, degradando varias substancias organicas,
em compostos simples como CO; e H,O. Baseiam-se na capacidade dos microrganismos
em degradar matéria orgénica, utilizando-a como substrato para o seu crescimento e
manutencdo (VAN HAANDEL & MARAIS, 1999; TABRIZI et al., 2004).

Os processos de tratamento biologicos podem ser divididos em processos aerobios,
anoxicos e anaerobios. Em processos aerdbios, tais como o lodo ativado, o0s
microrganismos presentes utilizam o oxigénio molecular como aceptor de elétrons e levam
a formacdo de CO, e H,O. Nos processos andxicos, ndo existe a disponibilidade de
oxigénio molecular, utilizando nitrato como substrato. J& nos processos anaerébios, o
oxigénio molecular também esta ausente, utilizam algumas formas de carbono ou enxofre
como aceptores de elétrons, conduzindo a formacéo de CO,, CH,, dentre outros.

No caso da hidroquinona a sua biodegradacdo esta relacionada a varios fatores
como nivel de aclimatagdo dos microorganismos presentes, condi¢Ges aerdbica ou
anaerobicas e de algumas variaveis tais como pH, temperatura entre outras (DEVILLERS
et al. 1990).

Segundo Braun (2009), processos quimicos nao devem ser utilizados como uma
opcao ao tratamento biolégico de &guas residuais, pois 0s custos destes processos sao
bastante elevados, tornando estas tecnologias economicamente desfavoraveis para grandes
fluxos de &guas. No entanto, por causa das caracteristicas peculiares dos processos
biolégicos, a matéria organica dissolvida, ou dispersa, deve atender a critérios bem
especificados com relacdo a sua natureza, ndo devem ser bio-refratarias nem biocidas. Em
contraste, 0s processos quimicos sao tecnologias abidticas e, portanto, vantajosas quando
aplicadas em casos onde os métodos bioldgicos sdo ineficazes. Em geral, sdo escolhidos
0s métodos que combinam altas taxas de degradacdo juntamente com o potencial de tratar
fluxos de elevadas concentragdes de poluentes.

Idealmente, as aguas residuais industriais podem ser pré-tratadas quimicamente
para transformar-se em &guas biodegradaveis, ou seja, 0s componentes sdo biocidas
transformados em residuos biodegradaveis. Isto implica que processos quimicos podem

ser utilizados em conjunto aos processos bioldgicos (BRAUN, 2009).
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2.8.3. Processos Quimicos
2.8.3.1. Processos Oxidativos Avancados

Os processos oxidativos avangados (POAS) tém se destacado nos ultimos anos
como uma tecnologia alternativa ao tratamento de varias matrizes ambientais apresentando
excelentes resultados na remediacdo de espécies quimicas recalcitrantes. A grande
vantagem desses processos reside no fato de serem um tipo de tratamento destrutivo, ou
seja, 0 contaminante organico ndo é simplesmente transferido de uma fase para outra, mas
degradados completamente para CO, e H,O ou desdobrados em espécies menos nocivas.
Durante o século passado, esses processos foram bastante investigados para o
desenvolvimento de processos de producdo de tinturas, pigmentos organicos e plasticos.
Sé com as primeiras iniciativas para acionar a consciéncia publica para a necessidade de
protecdo do ambiente, a idéia de utilizar processos de oxidacdo para uma degradacdo em
grande escala de residuos organicos tornou-se um tema atrativo de investigacdo e
desenvolvimento (ANDREOZZI et al., 1999; FREIRE et al., 2000; HIGARASHI et al.,
2000; PARRA, 2001; SARRIA et al., 2002; SPLUGAS et al., 2002; SARRIA et al., 2003;
BRAUN, 2009; RI1ZZ0O, 2011; ZOSCHKE et al., 2012).

Até a década de noventa, varios trabalhos focavam a avaliacdo e a aplicacdo dos
processos oxidativos em efluentes reais. Em 1998, as aten¢des aos POAs ganharam uma
consideravel importancia com a publicacdo do Handbok of Advanced Oxidation Processes
pela USEPA (SOUZA, 2011).

Esses processos sao considerados limpos, podendo ser aplicados na degradacédo de
compostos organicos tanto na fase liquida, gasosa ou adsorvidos em matrizes solidas. O
adjetivo "avangado" foi introduzido para enfatizar os métodos anteriormente ditos “ndo-
convencionais” de geragcdo de radicais hidroxila (TEIXEIRA & JARDIM, 2004; BRAUN,
2009).

Os POAs ocorrem de maneira inespecifica, atacando toda a matéria organica
presente no efluente, podendo até, em grande numero de casos, obter a completa
mineralizacdo dos residuos refratarios toxicos. Podem ser utilizados para reduzir a
concentragdo de compostos formados em etapas de pré-tratamento, como em despolui¢Ges
convencionais, que tem como caracteristica a formacdo de aromaticos halogenados. Estes
tendem a evitar a execucdo de processos complementares de tratamento, pois em quase
sua totalidade, ndo geram residuos. Mas, como qualquer outra forma de remediacdo, 0s

POAs ndao podem ser aplicados indiscriminadamente em qualquer residuo, existem
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condicBes que limitam a aplicabilidade, ou seja, nem todos 0s processos estdo disponiveis
em escalas apropriadas. Além disso, os custos de operacdo e manutencdo podem ser
elevados, principalmente devido ao consumo de energia. Existe ainda a possibilidade da
formagéo de subprodutos que podem aumentar a toxidade do efluente, e, por fim, podem
apresentar restricoes de aplicacdo em condigcOes de elevada concentracdo dos poluentes
(PARRA, 2001; SARRIA et al., 2002; GOGATE & PANDIT, 2004; TABRIZI &
MEHRVAN, 2004; ARJUNAN & KARUPPAN, 2014).

A maioria dos processos de oxidacdo compartilham com um denominador comum,
a geracdo de radical hidroxila (*OH). Este radical possui um alto poder oxidante e baixa
seletividade, possibilitando a transformagdo, em tempos relativamente curtos, de
praticamente todas as classes de compostos organicos toxicos. Estes podem ser gerados
termicamente por incineracdo, pela combustdo do gas natural, por reagdes envolvendo
oxidantes fortes (perdxido de hidrogénio), semicondutores (didxido de titanio e éxido de
zinco), dentre outros. Estes radicais tém potencial de oxidacao de aproximadamente 2,8 V,
que é inferior apenas ao do fluor (Tabela 2). Este elevado potencial justifica
termodinamicamente a eficacia dos POAs. A reatividade e a instabilidade dos radicais
exigem que 0os mesmos sejam produzidos in situ (BIGDA, 1995; MANSILLA et al., 1997;
RODRIGUEZ et al., 2003; AL-MONANI, 2003; GIMENO et al.,2005; BRAUN, 2009;
OLIVEIRA, 2009, ARJUNAN & KARUPPAN, 2014).

Tabela 2 - Potencial de oxidacdo eletroquimica de diferentes oxidantes.

Agente Oxidante Potencial de Oxidacéo (V, 25°C)
Fluor F 3,06
Radical hidroxila *OH 2,80
Oxigénio atdbmico @) 2,42
Ozbnio O3 2,07
Peroxido de hidrogénio H,0, 1,78
Radical peridroxil *HO; 1,70
Permanganato de Potassio KMnO,4 1,67
Dioxido de Cloro ClO; 1,50
Radical Hidroperixila *OOH 1,42
Cloro Molecular Cl, 1,36
Bromo Br; 1,09

Fonte: Legrini et al. (1993); Pera-Titus et al. (2004)

Segundo Morais (2005), a elevada eficiéncia destes processos pode ser atribuida a
fatores termodinamicos, representados pelo elevado potencial de oxidacdo do radical

hidroxila, e por fatores cinéticos favorecidos pela elevada velocidade das reacgdes
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radicalares. Mais comumente, estas reacOes podem ocorrer segundo dois mecanismos

béasicos: abstracdo de protons (Equacdo 1) e adi¢do radicalar (Equacdo 2).

R,H+eOH >R, + H,0 1)
R,H +eOH — ¢OHR,H )

A reatividade do radical pode aumentar com grupos doadores de elétrons, como
por exemplo *OH, *OR e amidas, ¢ pode diminuir com a presenca de grupos
eletronegativos, como o &cido acético e acetona. O carbanion gerado pelo ataque do
radical hidroxila reage com o O, para formar organo-peroxidos (*OOR) que pode se
decompor, formando *O,H, ou um produto oxigenado (MESQUITA, 2004).

Os radicais hidroxilas sdo capazes de oxidar uma ampla faixa de compostos

organicos. A Tabela 3 apresenta uma série de compostos organicos oxidaveis:

Tabela 3 - Compostos oxidaveis por radicais hidroxila.

Classe Organica Compostos Quimicos Oxidaveis

Acidos Formico; glucdnico; latico; propidnico; tartarico;
Benzil; terc-butil; etanol; etileno glicol; glicerol; isopropanol;

Alcobis ) )Y
metanol; propenodiol;
] Acetaldeido; benzaldeido; formaldeido; isobutaraldeido;
Aldeidos ) o
tricloroacetaldeido;
" Benzeno; clorobenzeno; clorofenol; diclorofenol; hidroquinona;
Aromaticos . ) ) L e O _
p-nitrofenol; fenol; tolueno; triclorofenol; xileno e trinitrotolueno;
Aminas Anilina; dietil amina; dimetil formamida; EDTA; n-propil amina;
Corantes Antraquinona; diazo; monoazo;
Cetonas Di-hidroxi acetona; metil etil cetona;

Fonte: Fares et al. (2003).

No caso do mecanismo de reacdo para compostos organicos saturados, um atomo
de hidrogénio é abstraido do mesmo. Em olefinas e aromaticos, este hidrogénio é
adicionado na molécula. Independente da abstracdo ou adi¢do, o resultado é a formacéo de
um radical organico que reage com oxigénio originando uma série de reacdes de
degradacdo, podendo chegar até a formacdo de substancias in6cuas, como CO; e H,O
(BAIRD, 2002).

Estes processos sdo capazes de degradar quase todos 0S compostos organicos
em dioxido de carbono e &gua, a partir da oxidacdo-reducdo, como também através
das reagdes envolvendo outros radicais livres, com exce¢cdo dos compostos organicos
mais simples, tais como, o acido oxalico, acido maléico e a acetona (PERA-TITUS,
2004).
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A formacédo de compostos intermediarios (radicais organicos) pode estar associada
a uma mudanca no parametro fisico da solucdo, alteracdo de cor, ou em parametros
quimicos, pH (SUNSTROM et al.,1989).

Os Processos Oxidativos Avancados podem ser aplicados em dois tipos de
sistemas: homogéneos e heterogéneos. Os sistemas homogéneos envolvem reac¢des na qual
0 agente oxidante estd na mesma fase do contaminante. Os sistemas heterogéneos
empregam catalisadores sélidos (TEIXEIRA & JARDIM, 2004). A Tabela 4 apresenta
alguns dos principais Processos Oxidativos Avancados que decorrem em sistemas
homogéneos e heterogéneos:

Tabela 4 - Processo oxidativos Homogéneos e Heterogéneos.

Sistema Homogéneo Sistema Heterogéneo
Com Radiagéo Sem Radiagéo Com Radiagéo Sem Radiagéo
Os/UV 03/H,0, Ti0,/0,/UV Eletro-Fenton
H,0,/UV O3/OH TiO,/H,0,/UV
Og/HzOz/UV HzOz/F82+
N8.2C03.1,5H202/UV MnOy4
Na,C03.1,5H,0,/Fe”"

A literatura cientifica dispde de uma grande quantidade de trabalhos que abordam
diversas técnicas de POA’s homogéneos e heterogéneos aplicados para diferentes fins.

e Lamsal et al. (2011), fizeram a comparacdo dos processos Os/UV, H,0,/UV e
03/H,0,/UV na remog¢do de matéria organica natural existente na superficie de um
recurso hidrico. O processo O3/H,0,/UV apresentou maior eficiéncia na reducdo do
Carbono Organico Total (COT).

e Sichel et al. (2011), avaliaram a reducdo de custo dos processos UV/cloro em
detrimento ao processo H,O,/UV, variando entre 30 a 70%, de acordo com o
contaminante emergente estudado.

e Mahmud et al. (2012), estudaram diferentes estratégias para o tratamento de
chorume para paises em desenvolvimento. Determinaram uma técnica de tratamento
adequada para lixiviados, obtendo a maior remoc¢éo de DBO e cor para 0 processo
H,0./Fe** na proporcao de 1:3.

e Juretic et al. (2013), estudaram os aspectos ambientais do processo de tratamento de
fenois, hidroxifendis, clorofendis, nitrofendis e cresois pelo processo UV/H,0,. Foi
estudada a relacéo entre a qualidade da agua e a estrutura quimica dos poluentes,
além de como a rota da degradacéo influencia na biodegradabilidade e toxidade do

efluente.
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Espuglas et al. (2003) estimaram que as constantes de reacdo entre os radicais
hidroxila e poluentes organicos chegavam a ordem de grandeza de 10%° L-mol™-s?, estes
parametros elevados sdo diretamente responsaveis pela eficiéncia cinética dos processos
oxidativos avancados.

Poucos processos oxidativos avancados tém sido pesquisados em escala industrial,
mesmo sendo estes importantes ferramentas do ponto de vista ambiental. Muitas davidas
paiaram sobre o real mecanismo quimico, custo e viabilidade dos equipamentos e do
processo. Muitas pesquisas, porém, estdo sendo desenvolvidas com intuito de elucidar os
mecanismos das reacfes, bem como a comparar a eficiéncia dos diferentes processos
oxidativos avancados e seu modelamento matematico (YOUNG & JORDAN, 1995).

Uma das pioneiras na aplicacdo industriais dos POAs foi Solarchem
Environmental Systems, empresa canadense que agora utiliza da marca Chemviron
Carbono com sede nos Estados Unidos da América. Esta empresa apresenta mais de 50
instalacBes, em todo o mundo. Com processos que utilizam as tecnologias UV, UV/H,0,,
ou O3/H,0,, para tratar uma variedade de contaminantes em aguas residuais, aguas
subterréneas e aguas potaveis (WOLS, 2012).

Técnicas importantes para remocao de 4-clorofenol de efluentes industriais como a
Hidrodescloracdo catalitica (HDC) e a Oxidagdo catalitica com perdxido de hidrogénio
(CWPO) podem apresentar quando utilizadas isoladamente subprodutos refratarios como a
benzoquinona, hidroquinona e o clorocatecol, altamente toxicos podem ser gerados pela
CWPO (OLLIS, 1993; MUNOZ et al, 2011). Entretanto, quando realizadas

individualmente, essas técnicas podem apresentar sérios problemas.

2.8.3.2.  Processos homogéneos

A caracteristica dos processos homogéneos ou pseudo-homogéneos é a sua
ocorréncia em uma Unica fase. Como geradores de radicais *OH utilizam-se 0 0zonio,
peréxido de hidrogénio e o reagente de Fenton (H,0, + Fe**), na presenca ou na auséncia
de luz (LEGRINI et al., 1993).

2.8.3.2.1. Peréxido de Hidrogénio (H,0,)

O perdxido de hidrogénio (H,0;) € um oxidante quimico eficiente, de féacil
manipulagéo e bastante verséatil, podendo ser utilizado para as mais variadas finalidades,
sobretudo no tratamento de efluentes devido ao seu carater seletivo sob determinadas

condi¢Bes. O peroxido de hidrogénio pode ser utilizado (controlando-se fatores como
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temperatura, concentragdo, tempo de reacdo, adicdo ou ndo de catalisadores etc.) para
oxidar um determinado oxidante mesmo na presenca de outro, ou ainda originar diferentes
produtos de oxidacdo para uma mesma espécie oxidavel. Ha pelo menos 20 anos, utiliza-
se 0 H,0, no tratamento de aguas, esgotos e efluentes industriais, em paises desenvolvidos
(MATTOS et al., 2003, PERA TITUS et al., 2004, BRITO & RANGEL, 2008).

O H,0, quando utilizado sozinho geralmente ndo alcanca bons resultados,
entretanto, quando associado a radiacdo ultravioleta e/ou um catalisador torna-se um
excelente oxidante. A taxa de oxida¢do quimica do poluente é limitada pela taxa de
formacdo dos radicais hidroxilas bem como depende da matéria orgénica presente e da
quantidade de oxidante adicionada ao sistema, sendo estas apontadas como desvantagens
da utilizacdo do H,0,.

O perodxido de hidrogénio é mais eficiente no tratamento de efluentes aquosos que
a oxidacdo que utiliza como oxidante o oxigénio molecular, devido as suas propriedades.
As condic¢des utilizadas nos processos de tratamento de efluentes com o peroxido sdo
proximas as condi¢cdes ambientais (0,1-0,5 MPa, T < 80 °C). Contudo, a aplicacéo do
peroxido de hidrogénio de forma isolada, é pouco utilizada, uma vez que a sua
combinagdo com sistemas cataliticos potencializa a eficiéncia do processo (BRITO &
RANGEL, 2008).

2.8.3.2.2. Ozonio

Segundo Kunz et al. (2002), o ozdnio é um poderoso agente oxidante que pode ser
utilizado na degradacdo de compostos organicos atraves de mecanismo direto (reacdo
nucleofilica ou cicloadicdo) ou indireto, mediado por radical hidroxila formado pela
decomposic¢éo do ozonio.

Os processos que utilizam o ozdnio, além de degradar as moléculas contaminantes,
possuem um alto poder de desinfec¢do, eliminando os microorganismos presentes, sejam
estes patogénicos ou ndo, por isso tais processos tém sido muito estudados para o
tratamento de efluentes industriais e aguas potaveis. A sua reagdo com substancias
organicas apresenta duas etapas. Na primeira as moléculas de compostos organicos devido
a presenca da molécula de oz6nio sdo decompostas em ligagdes insaturadas; na segunda
substancias organicas sdo oxidadas por radicais *OH (produtos da decomposi¢do do
ozOnio em agua). A formagdo de radicais *OH esta descrita de acordo com as Equagdes
(3) e (4) (WANG et al., 2010).
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O, +H,0+hv— H,0, +0, A3)

H,0,+hv —»2HO® ()

A adicdo do peroxido de hidrogénio melhora sensivelmente o desempenho deste
processo, devido ao aumento da formagéo de radicais hidroxilas. A grande desvantagem
deste método é a baixa solubilidade do 0zénio gasoso na fase liquida, o que dificulta a sua

transferéncia.

2.8.3.2.3. Perdxido de hidrogénio/UV (H,0,/ UV)

O mecanismo de formag&o dos radicais hidroxilas mais aceito é o da fotdlise, ou
seja, a ruptura da ligacdo O-O pela luz ultravioleta, formando radicais hidroxilas, como

mostra a Equacao (5):

H,0, +hv —2HO® (%)

A faixa de comprimento de onda de luz UV utilizada na dissocia¢do do H,0, € de
200-280 nm, sendo mais comum a utilizacdo de lampadas de mercdrio que emitem um
comprimento de onda de 254 nm (BALI, 2004).

Stepnowsk et al. (2002) relata a degradacdo de compostos organicos presentes em
efluentes de industrias petroquimicas utilizando o peréxido de hidrogénio com auxilio da
radiacdo ultravioleta. Segundo, Chen et al., (2003), o sistema H,O,/UV pode ser aplicado
no tratamento de contaminantes organicos variando de ppb até ppm, convertendo-os em
compostos inorganicos indcuos.

No entanto, a eficiéncia do processo de peroxidacao assistida pode ter uma reducéo
devido a presenca de ions seqliestrantes, isto é, espécies que podem capturar os radicais
hidroxilas fotoquimicamente produzidos. Os ions carbonatos, cloretos, sulfatos sdo
importantes representantes deste fenémeno (WISZNIOWSKI et al., 2004).

As andlises dos compostos intermediarios por cromatografia na degradacdo do
fenol pelo processo Fenton, verificou-se inicialmente que o catecol formado atuava como
catalisador da reagdo Fenton devido a regeneracdo dos ions Fe(ll). Ocorria um aumento
nas correntes anodicas e catodicas do catecol, quando da adicéo de Fe(ll), indicando efeito
catalitico na oxidag&o dos pares catecol/quinona/hidroquinona (ZANTA et al., 2010).
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2.8.3.2.4. Foto — Fenton (H,O,/Fe/UV)

O Sistema Fenton (H,0,/Fe®*) corresponde a um processo fisico-quimico que se
vale da reacdo entre um sal ferroso e peroxido de hidrogénio, em meio &cido, que leva a
formacdo de radicais hidroxila. Desta forma, o processo, representado pela Equacdo 6,
corresponde a uma reagdo redox que leva a geracdo de um mol de radical hidroxila para
cada mol de perdxido de hidrogénio que participe da reacdo. A cinética desta reacdo é
favorecida, tendo uma constante k = 76 mol L™ s*, a 30 °C e pH 3,0 (GOZZO, 2001;
PACHECO, 2004).

Fe’* + H,0, — Fe** + OH + «OH (6)

O poder oxidante do reagente Fenton (H,O./Fe’") é atribuido aos radicais
hidroxila provenientes da decomposicdo catalitica do perdxido de hidrogénio, forte
oxidante ndo especifico que em meio &cido e sob taxas superficiais controladas, reage com
0s compostos organicos em suas vizinhangas (KONG et al., 1998; STASINAKIS, 2008;
XIAOLIAN et al., 2011).

O reagente Fenton tem sido estudado no tratamento de efluentes contendo
petroleo, e sob taxas superficiais controladas, reage com 0s compostos organicos em suas
vizinhancas (KONG et al., 1998).

No processo Foto-Fenton, combina-se a aplicacdo da radiacdo UV a uma reacgédo
de Fenton. A producao de radicais *OH, é acelerada pela fotdlise do H,O,, 0 que contribui
para alcancar uma maior eficiéncia (TEIXEIRA & JARDIM, 2004). Esse processo pode
aumentar a eficiéncia de degradacdo dos compostos organicos, devido a continua

regeneragéo do ferro (1) via foto-redugéo do ferro (111) (ver a Equacéo 7).

Fe* + H,0—“ > Fe® +H* + HO" (7

2.8.3.2.5. Tratamento Térmico de Contato Direto (DIiCTT)

Esta tecnologia foi desenvolvida originalmente no Centre de la Technologie de
L’Energie de CANMET-Varennes (Canadd), denominada “Direct Contact Thermal
Treatment - DiCTT” ou Tratamento Térmico de Contato Direto, baseia-se no contato
direto entre o efluente contaminado e a chama do gas natural.

O efluente é injetado tangencialmente para produzir um fluxo helicoidal nas
paredes internas do reator. O fluxo helicoidal permite um contato mais intimo entre o

efluente liquido e os radicais livres da chama, resultando na oxidacdo da fase liquida, ao



22

mesmo tempo evitando a incineragdo da mesma. O esquema do reator utilizado no

processo DICTT e ilustrado na Figura 7.

Queimador

Ar — «— Gas combustivel

Escoamento
helicoidal da
fase liquida

Gases de
combustédo

Fase liquida

Separador descontaminada

liquido/gas

Figura 7 - Principio da tecnologia “DiCTT”.

A temperatura elevada da chama contribui para o aumento do desempenho de
oxidagéo dos radicais livres, bem como favorece que o processo de oxidacdo se realize
completamente, na fase liquida, atraveés do excesso de oxigénio presente na chama
(TEODOSIO et al., 2012; BRANDAO et al., 2013).

Uma planta operacional do processo tipo DICTT apresenta uma configuracao
compacta, possibilitando a instalacdo vertical. Este arranjo favorece sua utilizacdo em
plataformas de prospecg¢do de petroleo do tipo “off-shore”, onde o espago fisico ¢
reduzido, o gas natural (residual) disponivel e podendo ser conduzido a pressdo
atmosfeérica.

Os estudos de Benali et al. (2007), realizados em sistema continuo, mostraram que,
apesar do contato direto do liquido com a chama, a evaporacdo do mesmo ¢é inferior a 6%,
e que na saida do reator, o liquido apresentou temperaturas entre 60 e 70°C. Estas
observagdes foram confirmadas pelos estudos de Oliveira (2009) e Teodosio (2012) em
uma planta semi — industrial instalada no Laboratdrio de Processo Cataliticos (LPC) do
Departamento de Engenharia Quimica (DEQ) da Universidade Federal de Pernambuco
(UFPE). A taxa de evaporacdo se manteve abaixo de 5% e a temperatura do liquido na
saida do reator se manteve na mesma faixa entre 60 e 70°C.

Brandao et al. (2013) operando a planta semi-industrial DiCTT com uma vazéo de
gas natrual de 4,0 m®e excesso do ar de 10% conseguiram ap6s 180 min, de processo uma

de degradagdo do fenol de aproximadamente 100 % e uma conversdo do Carbono
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Orgénico Total - CCOT de 35%. Os autores também relataram a formacdo dos
intermediarios hidroquinona, catecol e parabenzoquinona durante o processo de
degradacéo do fenol. Foi evidenciado por Oliveira et al. (2009) e Teodosio (2012) , que é
possivel reduzir o teor dos intermedidrios da reacdo de degradacdo do fenol,
transformando uma parte dos mesmos em acidos organicos, e, nas etapas seguintes, em

aldeidos e alcenos.

2.8.3.3.  Processos heterogéneos

2.8.3.3.1. Fotocatélise heterogénea

Os processos de Fotocatalise Heterogénea comecaram a ser desenvolvidas nos
anos 70, com o intuito de produzir combustiveis visando a transformacéo da energia solar
em energia quimica através de pesquisas em células fotoeletroquimicas a partir de
materiais baratos (BRITO & SILVA, 2012).

O semicondutor TiO, tem sido amplamente utilizado na fotocatalise heterogénea,
para a descontaminacdo ambiental e o tratamento de efluentes liquidos e/ou gasosos. O
mecanismo de acdo é baseado na absorcdo pelo TiO; de fotons de energia suficiente para
que o elétron seja promovido da banda de valéncia para a banda de conducdo do

> E

semicondutor (E,,, > band—gap

), gerando sitios oxidantes (lacunas) na banda de valéncia.

Estas lacunas possuem potenciais capazes de oxidar a agua adsorvida na superficie do
semicondutor a radicais hidroxilas, que por sua vez desencadeiam as reacdes de oxidacao
gue resultam na destruicdo dos compostos organicos presentes no meio. Os elétrons
promovidos para a banda de conducdo podem migrar para a superficie do catalisador
gerando sitios redutores capazes de reduzir o oxigénio a radicais superoxidos
(PERNYESZI & DEKANY, 2004).

2.8.3.3.2. Oxidacdo Umida (Wet Ar Oxidation - WAQ)

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

A Oxidacdo Umida (WAO) comecou a ser aplicada comercialmente a partir do
final da década de 1950, desenvolvida por Zimmerman e Diddams (ZIMMERMANN,
1958). No processo de oxidagdo Umida o oxigénio (puro ou proveniente do ar), € injetado
na fase liquida, para oxidar substancias nela presentes. Esta ocorre na fase liquida sob
pressdes e temperaturas elevadas para aumentar, a solubilidade do oxigénio e a velocidade
de reacéo, respectivamente. A WAO conduz a formacdo de sais inorganicos, compostos
biodegradaveis simples ou a completa oxidacio formando CO, e H,O (MIGUELEZ et al.,
1997; FU et al., 2005; LUNA, 2000). Recentemente, a WAO tem sido combinada com
outros métodos com a utilizacdo de H,O,, O3z e ultra-som para aumentar a taxa de
oxidacdo (ANDREOZZI et al., 1999). A degradacdo parcial é aceita se o produto final for
indcuo (GALVEZ et al., 2001).

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

das varias espécies organicas presentes em aguas residuais (CHAUZY et al., 2010).

2.9. Planejamento Experimental
2.9.1. Delineamento de Experimentos

A medida que a quantidade de fatores cresce o nimero de experimentos que devem
ser realizados aumentam de forma exponencial. Dessa forma no planejamento de qualquer
experimento, deve-se primeiro decidir quais os fatores devem ser investigados bem como
as respostas de interesse (BARROS NETO et al., 2010).

O Projeto de Experimentos (Design of Experiments - DOE) foi desenvolvido a
partir da década de 1920 por Fisher e posteriormente por Box, Hunter e Taguchi, entre

outros importantes pesquisadores na area de estatistica. Hoje, € difundido como uma das
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mais importantes técnicas utilizadas para o desenvolvimento de novos produtos e muito
difundida nos dias atuais (MONTGOMERY, 1991).

Segundo Montgomery (2001), definido o experimento deve-se realizar um teste, ou
uma série de testes, nos quais séo feitas mudancas intencionais nas variaveis de entrada de
um processo ou sistema, de modo que possamos observar e identificar alteracbes nas
respostas através dos dados obtidos.

A aleatorizacdo é de extrema importancia para que ndo ocorra distor¢édo estatistica
nos resultados, pois impede que fatores indesejaveis, mascarem os efeitos a serem
investigados (BARROS NETO et al., 2002).

As etapas para utilizagdo de um planejamento experimental em um determinado

caso de estudo se resume em:

e Identificacdo de fatores que possam influénciar no processo de estudo;

e Conhecimento prévio do processo para a selecdo adequada dos niveis fatoriais;

e Desenvolvimento da matriz de planejamento experimental que mais se adéqua ao
estudo a ser realizado;

e Realizacdo de experimentos e coleta dos dados experimentais;

e Anadlise de variancia dos dados experimentais;

e Determinacdo dos valores otimizados dos parametros estudados.

De acordo com Galdamez e Carpinetti (2004) e Silva (2007), é sempre relevante
definir o significado de parametros especificos para analise de dados, a fim de interpretar
de forma mais eficaz a técnica de um bom planejamento experimental. Na Tabela 5, temos

a definigdo dos parametros mais relevantes em um planejamento fatorial.

Tabela 5 - Pardmetros relevantes em um Planejamento Fatorial.

Parametro Funcéo

S&o os parametros nas quais o experimento sofre influéncia
Variaveis de Resposta  direta. Provocam mudancas considerdveis em um determinado
ensaio;

S&o os parametros que tem como objetivo avaliar os efeitos
produzidos nas Variaveis de Respostas. Contribui na
determinacéo se o fator estudado influéncia ou néo para a
determinacgéo do experimento;

Sé&o as condicdes operacionais na qual os fatores de controle
Niveis de Fatores irdo contribuir com o delineamento do experimento em seus
niveis;

E a mudanca que ocorre junto & variavel resposta produzida
pelo nivel do fator de controle.

Fatores de Controle

Efeito Principal

Fonte: Galddmez e Carpinetti (2004); Silva (2007)
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Um dos objetivos principais do DOE € encontrar condi¢cbes de operacdo de
processos que maximizem ou minimizem a resposta de um sistema.

As solucdes decorrentes da utilizacio de Fatoriais 2¢ e 2P podem ndo ser 6timas
do ponto de vista tedrico, mas podem revelar-se muito interessantes em termos préaticos.
Esses Fatoriais 2X e 2“P tém-se revelado extremamente (teis na caracterizacio de processo
e identificacdo dos fatores que influénciam significativamente as caracteristicas da
qualidade, possibilitando assim uma melhoria de desempenho (PEREIRA & REQUENO,
2008).

O primeiro passo da otimizagdo consiste na identificacdo dos fatores (variaveis)
que tém maior influéncia na resposta. Assim, na fase inicial da investigacdo deve sempre
recorrer-se a um Factorial 2 e 2“P que permita reduzir um primeiro conjunto de fatores a
um subconjunto constituido pelas varidveis mais importantes (PEREIRA & REQUENO,
2008).

Uma vez identificado o subconjunto apropriado de varidveis de um processo, 0
préximo passo € a otimizacdo de processo, ou seja, a determinacdo do conjunto de
condicBes de operacdo para as variaveis do processo que resulte no melhor desempenho

do mesmo.

2.9.2. Planejamento fatorial

O planejamento fatorial é uma ferramenta estatistica que permite avaliar
simultaneamente o efeito de um grande nimero de varidveis em um determinado processo
experimental. Em comparagdo com os planejamentos univariados, reduz
consideravelmente a quantidade de ensaios além de aumentar a confiabilidade dos
resultados (PERALTA-ZAMORA et al., 2005).

Industrialmente, estes planejamentos foram desenvolvidos inicialmente para estudo
de fungdes polinomiais de resposta, onde o erro experimental, em geral, é bem pequeno, e

as condicdes do experimento sdo mais facilmente controlaveis (BOX et al., 2005).

2.9.3. Planejamento Fatorial Completo

O Planejamento Fatorial Completo € bastante utilizado quando se tem dois ou mais
fatores (K). Neste tipo de planejamento ocorrem todas as combinag@es possiveis dos

niveis existentes em cada fator sendo avaliado quantitativamente a influéncia dos fatores



27

sobre as variaveis de resposta de interesse, além de ponderar quanto as possiveis
interacdes entre os fatores que séo relevantes (BOX et al., 1978).

As principais vantagens da técnica fatorial 2 é que através da analise dos ensaios,
podem ser indicadas as principais tendéncias e determinar a direcdo promissora para 0s
ensaios subsequentes (MONTGOMERY, 2009).

Um exemplo é o tipo de procedimento com um planejamento fatorial de trés
fatores (A, B e C) e dois niveis -1 e +1. O nivel -1 representa o limite inferior na qual o
fator em estudo pode assumir e o nivel +1 representa o limite superior. A matriz de

planejamento para este fatorial 2° é apresentada na Tabela 6:

Tabela 6: Matriz de planejamento experimental fatorial 23

Fatores
Experimento Variavel de Resposta
A B C
1 -1 -1 -1 Y,
2 +1 -1 -1 Y,
3 -1 +1 -1 Y3
4 +1 +1 -1 Y,
5 -1 -1 +1 Ys
6 +1 -1 +1 Ye
7 -1 +1 +1 Y,
8 +1 +1 +1 Ys

Fonte: Devor, Chang e Sutherland (1992)

2.94. Metodologia de Superficie de Resposta (MSR) e Curva de

Contorno (CC)
Essa técnica € otimizada em planejamentos fatoriais e apresenta duas etapas:
“modelagem” e “deslocamento”, as quais sdo repetidas quando necessarias, a fim de obter

a condicdo de otimizacdo da superficie analisada (BARBETTA et al., 2010).

Na modelagem, por exemplo, o ajuste dos modelos simples (lineares ou
quadréaticos), é realizado para obter respostas dos planejamentos fatoriais. Ja no
deslocamento tem-se o caminho percorrido de méxima inclinacdo de um determinado
modelo, que é a trajetdria obtida pelos resultados variando de forma mais intensa.

E importante termos em mente, que o método de superficie de resposta é um
procedimento sequencial (CALADO & MONTGOMERY, 2003).

A partir da descrigao grafica do modelo ajustado, denominada como “superficie de
respostas”, assim como a projecdo de seus cortes através do plano dos fatores gerando as

curvas de contorno, pode-se simplificar a interpretacéo dos resultados.
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2.9.4.1. Metodo do Gradiente Ascendente ou Descendente (Steepest
Ascent or descent)

No inicio de uma pesquisa, geralmente, estamos distantes do ponto 6timo de
operacdo do processo. Dessa forma aproximar-se da forma mais rapida e economicamente
possivel é o objetivo do pesquisador (CALADO & MONTGOMERY, 2003).

Para encontrar rapidamente esta regido em que o ponto Otimo se encontra,
podemos utilizar o método da Maxima Inclinacdo Ascendente. Quando se esta longe da
regido onde o ponto 6timo se encontra, um modelo de 1% ordem deve ser aplicado
sequencialmente, em direcdo ao ponto 6timo, seguindo o caminho ascendente, ou seja, na
direcio em que o aumento da variavel resposta seja maximo (CALADO &
MONTGOMERY, 2003).

O método da maéxima inclinacdo ascendente é constituido de vérias etapas
apresentadas a seguir (CALADO & MONTGOMERY, 2003)

Etapas do Método de Maxima Inclinacdo Ascendente:

1. Na maioria das situacdes as condicdes iniciais do processo encontra-se longe do
6timo. Dessa forma deve-se realizar experimentos com objetivo de ajustar um
modelo de primeira ordem em uma pequena regido de interesse definida pelas
variaveis, X, X,,..., X, . O modelo de primeira ordem ajustado nessa regiéo e dado

pela seguinte equacéo.

—~ 35 k

y :ﬂO +Zi:lﬂixi

As curvas de nivel para esta superficie acima, sdo retas paralelas em série (linear).

2. Com a informacdo obtida na etapa anterior podemos determinar a direcdo de
maxima inclinacdo ascendente. A direcdo de maxima inclinacdo ascendente
(descendente) é a direcdo na qual a variavel resposta de interesse aumenta/diminui
mais rapidamente, respectivamente. Esta direcdo é tomada a partir do centro da
regido de interesse sendo perpendicular as curvas de nivel,

3. Ensaios experimentais devem ser realizados ao longo da direcdo de maxima
inclinacdo ascendente até que nesta regido o aumento nos valores da variavel ndo
sejam mais observados;

4. As etapas 1, 2 e 3 sdo repitadas a partir da nova regido encontrada na etapa 3. Este
procedimento deve ser realizado enquanto houver ajuste do modelo de primeira
ordem aos dados obtidos;
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5. Havendo falta de ajuste dos dados ao modelo de primeira ordem, experimentos
adicionais devem ser realizados para determinacdo da condicdo 6tima de operacéo
do processo. A determinagdo da condicao 6tima, geralmente, envolvera o ajuste de
um modelo de segunda ordem;

y=p,+ Z:(:lﬁ’i X, + Z;Bi X2 + Zilzl;:mﬁii X X; +&

2.9.5. Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR)

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

A principal caracteristica de um Delineamento Composto Central esta na
otimizacdo do sistema, e, entdo, avaliar o delineamento de acordo com 0s pontos axiais e a
parte curvilinea formada durante a resposta otimizada do processo. Nesse delineamento,
existem para um determinado nimero de fatores, os ortogonais, ndo ortogonais e/ou
rotacionais, podendo ser divididos de forma ortogonal em blocos, tendo a possibilidade de
trabalhar com poucas combinac@es entre os seus fatores e niveis (CHAVES, 2008).

No Planejamento Experimental Fatorial, também conhecido como Delineamento
Composto Central Rotacional (DCCR) € bastante comum em experimentos com variaveis
independentes, pois englobam diversas combinacBes entre os niveis a partir de dois
fatores, além de apresentar a vantagem de fornecer o maior nimero possivel de graus de
liberdade para o residuo. Neste planejamento fatorial, costuma-se utilizar um numero
menor de medidas, explorando todo o espago experimental para obtencdo de respostas de
dados préaticos (RODRIGUES & IEMMA, 2009).

2.9.5.1. Adicéo de Pontos Centrais

Para obter uma aproximacgdo da inferéncia estatistica, € comum a repeticdo de
pontos fatoriais no espago experimental, o que possibilita tanto o calculo de residuos
quanto do erro padrdo e das estimativas através de intervalos nas respectivas analises. A
repeticdo também no ponto central, por exemplo, é bastante eficaz na obtencdo das

respostas entre os niveis atribuidos aos fatores, melhorando a qualidade do processo em
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termos de precisdo e exatiddo, pois permite avaliar a variacdo do erro experimental quando
ndo se tem réplicas nos referidos ensaios dos pontos fatoriais (CALADO &
MONTGOMERY, 2003).

2.9.5.2. Adicdo de Pontos Axiais

E comum expressar um polindmio de segunda ordem com coeficientes reais na

variavel x, a fim de ajustar dados experimentais, conforme a Equacéo (8):

2 2
P(X) =a, +a,X; +a,X, +8,%X, +38,,% +a,,X,” +€ (8)

onde: ag, a1,a2 ,...,a, S&0 numeros reais, denominados coeficientes do polinémio. O
coeficiente a, é o termo constante. Define-se 0 modelo polinomial de modo geral a partir
da Equacéo (8):

P(X)=a,+ > a,X; + D XX, + Y a;X," +e (9)

Na Equagao (8) existe um polindmio que apresenta 6 parametros, sendo “4 pontos
fatoriais e a média dos pontos centrais”, o que possibilita 5 valores insuficientes para
estimar os 6 parametros, sendo necessario adicionar ao fatorial 2%, 22 = 4 pontos axiais
gerando um Delineamento Composto Central (RODRIGUES & IEMMA, 2009).

Os pontos axiais sao definidos através de pontos (o), onde a=(2k)1/4, também
denominado DCCR. Sendo assim, um DCCR com 2 niveis apresenta, “(2k) pontos
fatoriais + (2 x k) pontos axiais + um numero eventual de pontos centrais” (pelo menos 4).

Na Tabela 7 a seguir estdo representados os referidos valores de a para determinados tipos
de niveis (BARROS NETO et al., 2010).

Tabela 7 — Valores definidos de o para determinados niveis de k.
k 2 3 4 5 6
o +14142 16818 £2,0000 £2,3784 +2,8284

Na etapa de otimizacdo de um processo € importante & realizacdo de um
experimento para a obtencdo de respostas; calcular os possiveis efeitos das variaveis
independentes, os erros e analisar estatisticamente; elaborar na execucdo de um DCCR
modelos preditivos das respostas em funcdo das varidveis independentes; realizar o teste
“ANOVA” a fim de observar o melhor ajuste do modelo para calcular as possiveis

respostas e 0s desvios entre os dados experimentais e os preditos; gerar as superficies de
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respostas e as curvas de contorno a fim de obter a otimizagdo dos resultados operacionais
das variaveis do processo e validar esses resultados experimentais através de ensaios nas
condicdes de otimizacdo antes da utilizacdo em escala industrial (RODRIGUES; IEMMA,
2009).

Na ANOVA ocorre uma analise na variabilidade das médias e das observagdes
entre os grupos, como também na distribuicdo de Fischer (F), com nivel de significancia
de aproximadamente a= 0,05, comumente atribuidos nos critérios para produgdo industrial

(LIMA FILHO, 2010).

2.9.6. Modelagem com o uso de Redes Neurais Artificiais (RNAS)

A origem das RNAs é baseada nos modelos utilizados para descrever os neurénios
bioldgicos, estas se compdem de unidades de processamento simples (neurbnios), que
calculam determinadas funcdes matematicas, em geral, ndo lineares (KOVACS, 1996;
HAYKIN, 1994; BRAGA et al., 2000).

Nos modelos baseados por RNAs, o corpo do neurénio é emulado por uma funcéo
simples, esta efetua uma soma ponderada, ou seja, soma os valores de cada entrada
multiplicada pelo seu peso associado. Se o valor for superior a um limite adotado, o
resultado desta operacdo é submetido a uma funcdo de ativacdo que ativa 0 neuronio
artificial (BRAGA et al., 2000).

Numa rede, é possivel variar o nimero de camadas, 0 nimero de neurdnios e o tipo
de conexdo entre os mesmos. A conexdo poderd ser ciclica (Figura 8a), ou recursiva
(Figura 8 8b).

LY

Camada Camada de Camada d,e
de Camada de Entrada Oculta Saida
Entrada Oculta Saida
a) b)

Figura 8 — a) Rede camadas aciclica; b) Rede camada ciclica ou recursiva.
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A saida, neste tipo de conex@o, um neurdnio na i-ésima camada ndo pode ser usada
como entrada de neurénios em camadas de indice menor ou igual a i. A conexdo também
podera ser aciclica, ou seja, a saida de um neur6nio da i-ésima camada € usada como
entrada de neurénios em camadas de indice menor ou igual a i. As entradas e saidas das
camadas intermediarias podem, ou ndo, ser conectadas a todos os neurénios (GIROTO,
2002).

A utilizacdo de uma RNA passa inicialmente por um processo de aprendizagem, no
qual, através de um método de otimizacdo, os pesos das conexdes entre 0s neurdnios sao
ajustados e guardam, ao final, o conhecimento que a rede adquire (GIROTO, 2002).

Na modelagem e simulacdo de processos quimicos, geralmente é utilizada rede
neural aciclica. Os neurénios de uma camada sdo conectados a todos os neurdnios da
wi»

camada seguinte. Todas as informagdes que saem de um neurdnio de uma camada “i” sdo

ponderadas por um dado peso Wi,j. Ap0s esta operacao, é enviada a todos 0s neurdnios da
camada seguinte “j”.

A convergéncia da rede neural esta ligada ao conjunto de pesos W, a escolha certa
dos pesos contribui na qualidade final da RNA. Com o objetivo de diminuir as
dificuldades de convergéncia, todos os dados do conjunto de aprendizagem séao
normalizados. A Figura 9 apresenta um neuronio de uma camada “j” da estrutura da rede.
A ultima entrada de valor “1”, chamada “bias”, ¢ um termo do polindmio nao vinculado a
uma variavel de entrada. A “bias” tem, por analogia, a funcdo do termo independente da
equacdo de uma reta, isto €, se todas as entradas forem zero, a resposta pode ser diferente

de zero.

X(1)—— w,,

X(n)—— w,

B

1 +—w

(bias)

n+1,j

Figura 9 - Representagdo de um neurdnio j da estrutura da rede.

Todas as variaveis de entrada X; sdo ponderadas com um valor W;; e somadas,

conforme a Equacdo (10):

S, :VVi,j+l+Zl:xiXVVi,j (10)
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A saida do neurdnio, Oj, é, entdo, calculada a partir da expressao:

O;= f(Sj) (11)
A relacdo entre a entrada e a saida dos neurbnios pode ser dada por diferentes
funcdes (KOVACS, 1996). Uma das mais utilizadas é a funcdo ativadora sigmoidal, do

tipo:

1
f(z)= Tre (12)

O treinamento de uma rede neural, ou aprendizado, consiste na determinagdo dos
pesos, Wi,j, aplicados sobre as informacGes entre as camadas de neurdnios, de forma a
minimizar o erro quadratico, expresso na forma da funcdo E. Esta funcdo representa o
valor acumulado das somas dos erros quadraticos entre os valores experimentais e 0s

calculados pela rede neural, conforme mostrado na Equagéo (13).

mim(E) = mim{zylzp:(\(ﬁgm - Yéf‘;)xp)z } (13)
m=1l k=1

Onde “m”, representa a contagem dos resultados experimentais. J4 o parametro “k”, que
varia de 1 a p, representa a contagem das saidas da rede.

A minimizacdo freqlientemente exige a apresentacdo da base de dados a rede por
milhares de vezes. Desta forma, depara-se com as mesmas dificuldades associadas a
otimizagdo de processos, tais como: convergéncia, existéncia de minimos locais, esforco
computacional, entre outras.

Para se obter o conjunto de pesos, Wi,j, € preciso ter um conjunto de dados
formado por subconjuntos de pares (entrada e saida) do processo, que constituem o
conjunto de aprendizado. Este conjunto deve ser montado de tal forma que se contemplem
todas as informacgdes relevantes do processo. Tendo esse conjunto de dados, utiliza-se um
algoritmo de otimizac&o, obtendo-se 0 conjunto de pesos que satisfaca o critério dado pela
Equacdo 13.

O algoritmo mais utilizado para determinar o conjunto de pesos, W, é o de
retropropagacéo (“"backpropagation™), que € uma derivacdo do gradiente descendente. Este
é obtido a partir da minimizagdo do residuo quadratico (E) com respeito a W;;. Desta

forma, o gradiente OE /W, ; pode ser calculado e, conseqlientemente, a direcdo a que sera



34

adotada no processo de minimiza¢do do residuo (RUMELHART & MCcCLELLAND,
1986).

Uma caracteristica dos processos quimicos € que a maioria deles sdo fortemente
ndo lineares, dificultando a obtencdo de modelos fenomenoldgicos, a ponto de conseguir-
se apenas modelos extremamente simplificado, valido em condi¢cbes muito especificas.
Assim, as redes neurais surgem como uma técnica interessante devido a sua caracteristica
de ‘aprender’ o que ocorre no processo, podendo-se contornar as dificuldades de obtencéo
de modelos fenomenoldgicos. Entretanto, o sucesso da modelagem e controle de processos
via redes neurais depende do conhecimento das principais varidveis do processo, além de
ser necessaria uma base de dados que contenha todas as informac6es do processo e abranja
0 dominio desejado.

A complexidade dos mecanismos reacionais de processos oxidativos avangados
geram imensas dificuldades para a determinacdo de modelos cinéticos baseados na
fenomenologia da reacdo. O radical hidroxila ndo é seletivo, isso dificulta bastante até em
fendmenos cinéticos simples. Os modelos fenomenoldgicos envolvem a solugdo de
equacBes de balancos de massa, momento e energia térmica, além, em processos
fotocataliticos, de equacOes de conservacdo de energia radiante. Modelos matematicos
simplorios ndo conseguem propor de forma satisfatdria o processo, por isso, sdo utilizados
modelos baseados em redes neurais artificiais (NASCIMENTO et al., 1994; GIROTO,
2002).

Na Engenharia Quimica, a utilizacdo de redes neurais teve inicio com Hoskins e
Himmelblau (1988). Os autores utilizaram este método para modelar trabalhos em
deteccdo e diagndstico de falhas, assim como em modelagem e controle de processos
quimicos. Desde entdo diversas aplicacdes foram sugeridas.

Gob et al. (1999) estudaram a cinética de degradacdo da 2,4-dimetil amina,
empregando a reacdo foto-Fenton e a modelagem do processo foi realizada através das
redes neurais.

O modelo foi utilizado para simular o comportamento do sistema e para otimizar o
processo. Silvares (2001) desenvolveu e comparou a modelagem de um reator fotoquimico
utilizando equag6es fenomenolodgicas e equacdes empiricas através de redes neurais para o
tratamento de efluentes contendo fenol. Catorceno e Texeira (2009) estudaram a
degradacéo do fenol em meio aquoso combinando-se 0 0z6nio com radiagéo UV (O3/UV)
e 0 0zbnio com peréxido de hidrogénio (O3s/H,0,). Propuseram modelos matematicos
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baseados em redes neurais artificiais relativos a taxa de remocao de matéria organica para
cada processo estudado.

Nogueira et al. (2009) estudaram a degradacdo de poluentes fenolicos em meio
aquoso utilizando o processo Foto-Fenton em um reator solar. Utilizaram RNA para
estimar a taxa de reacdo, apresentando bons resultados com o mesmo. Min Wu et al.
(2012) apresentou um modelo integrado baseado em redes neurais artificiais para prever o
ponto de queima de um processo de sinterizacdo de chumbo-zinco. A dinamica temporal
do processo apresentava forte ndo-linearidade entre as variaveis operacionais, contudo, o
modelo baseado em RNA apresentou excelentes resultados de predicdo. Zacharias
Frontistis et al. (2012) realizaram a modelagem da cinética da fotocatalise heterogénea
(UV-A/TiO,) do 17a-etinilestradiol (EE2) por meio de redes neurais artificiais. A RNA
foi construida por cinco varidveis de entrada, treze neurdnios na camada escondida e uma
variavel de saida (conversdo EE?2).

Ongen et al. (2013) utilizaram redes neurais artificiais para prever o poder
calorifico do gas produzido pela gaseificacdo do lodo desidratado derivado do tratamento
de efluentes de um industria de curtume. Puig-arnavat et al. (2013) utilizaram redes
neurais artificiais para prever o rendimento e a composicado do produto da gaseificacdo de
biomassa em gaseificadores de leito fluidizado. Lipika Das et al. (2013) aplicaram a
técnica de RNAs para predizer a eficacia da degradacdo da carbamazepina por oxidacao
fotocatalitica com a radiagdo ultravioleta utilizando titania-zirconia como catalisador para
a foto-oxidacéo.

Mahmoud et al. (2014) realizaram a modelagem e simulacdo de um sistema
gerador de ozdnio reciclado via oxidacdo eletroquimica da dgua por meio de redes neurais
artificiais. Majid Bagheri et al. (2014) realizou a modelagem por meio de RNAs para
prever o comportamento de um reator em batelada para o tratamento de esgoto. Foi
utilizada a técnica Perceptron Multi Layer (MLP) e Funcdo de Base Radial (RBF).
Khataee et al. (2014) estudaram a oxidacdo do fenol em meio aquoso utilizando
fotocatalise heterogénea com nanoparticulas de TiO, combinado com uma abordagem
alternativa do processo Foto-Electro-Fenton. Foi utilizado cétions de Mn?* como
catalisador da reacdo eletro-Fenton no lugar dos cétions de Fe®*. Utilizaram RNA
acoplado com algoritmo genético para prever a eficiéncia da oxidacdo do fenol e de

encontrar a condicdo ideal para a maxima remocao deste contaminante.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1.Materiais

3.1.1. Reagentes

Todos os reagentes utilizados neste trabalho foram de pureza analitica

Solucdo de acido sulfurico 0,1 M — utilizado para o ajuste do pH na faixa
acida utilizada nos ensaios;

Solucdo de hidroxido de sédio 0,1 M — utilizado para ajuste do pH na faixa
bésica utilizada nos ensaios;

Peroxido de hidrogénio 35% - utilizado com agente oxidante, geradores de

radicias hidroxila

3.1.2. Equipamentos

Reator PARR tipo laboratorial — equipamento utilizado parta realizacdo dos
ensaios;

Potenciémetro digital — medida do pH do meio reacional durante o proceso
de degradacéo da hidroquinona;

Balanca analitica- utilizada para pesagem das massas de hidroguinoana e
catecol para preparacédo da solucéo;

Analizador de Carbono Orgénico Total — Andlise do teor de carbono
organico total da amostra durante 0s ensaios;

Cromatografo — utilizado para medi¢do do residual de hidroquinoa ou
catecol;

Desmerilizador de &gua — utilizado para obtensdo da agua utlizada para

preparacdo do efluente sintético;

3.2.Metodologia

3.2.1. Escolha das variaveis do processo

A escolha das variaveis baseou-se em trabalhos da literatura tais como: BENALLI,
2007; PANICO & POWELL, 1994; FERREIRA et al., 2007; MISHRA, 2005;
TEODOSIO, 2012; BRANDAO, 2013; OLIVEIRA, 2009, sendo estas apresentadas na

Tabela 8.
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Tabela 8 - Fatores e niveis utilizados no planejamento fatorial completo (2°).

Niveis
Fator - -
Inferior (-1) Central (0) Superior (+1)
1 pH 4 7 10
2 Temperatura (T, °C) 60 70 80
3 Vazéo do Ar (Qa, L.h?) 50 100 150
4 Raz&o estequiométrica molar o5 50 75

de hidroquinona/peroxido ( Ryz02, %)

Referéncia dos valores dos pardmetros: (BENALI, 2007; TEODOSIO, 2010; BRANDAO, 2012;
OLIVEIRA, 2009; PANICO & POWELL, 1994; FERREIRA et al., 2007; MISHRA, 2005)

3.3. Definicdo das Variaveis Resposta

3.3.1. Conversao do Carbono Organico Total - CCOT

A variavel resposta, Conversdo do Carbono Organico Total — CCOT mede a
quantidade de carbono organico total convertida em CO, e H,O (mineralizacdo) em um
processo de tratamento de efluente sendo sua variagdo uma forma de medir a
mineralizacdo deste efluente, ou seja, conversdo do organico em substancias indcuas. A
CCQOT foi determinada segundo a equacdo 14:

T —COT

co
CCOT (%) = "y X100 (14)

onde
COT, : Carbono organico total inicial no efluente liquido;
COT: Carbono organico total no efluente liquido no ponto de
amostragem no determinado instante;

COTyg : Carbono organico total da agua desmineralizada (branco).

3.3.1.1. Mineralizacdo

A mineralizagdo de um componente organico € o processo de transformacao deste
em compostos que possam ser despejados em corpos d’agua, segundo Kim e Vogelpohl

(1998). Para carboidratos, a reacdo de mineralizagdo pode ser definida como:

1 1., _ 1
CyH,0; +(3‘+1_1'—::JO£ ——xC0O, +?1H20 (15)
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Quase sempre a reacdo de mineralizagdo é feita em vérias etapas, e muitas vezes ha
a presenca de compostos intermediarios, como o radical hidroxila, de meia vida muito

curta devido a alta reatividade.

3.3.2. Degradacao do Composto Organico — DEG

A variavel, Degradacdo do Composto Organico — DEG, mede a quantidade do
organico toxico oxidado durante o processo oxidativo avancado, sendo avaliada de acordo

com a seguinte equacao:

C -C
DEG(%) = —*~— X100 (16)

onde
Co : Concentracdo inicial da hidroquinona ou catecol no efluente liquido;
C : Concentracdo da hidroquinona ou catecol no efluente liquido no

ponto de amostragem no determinado instante;

3.3.3. Definicdes de parametros de operacao e magnitudes calculadas

Uma proporcéo estequiométrica de 100% molar para a hidroguinona em perdxido de
hidrogénio corresponde ao nimero de moles de peréxido de hidrogénio necessaria para
converter completamente um mol de hidroguinona em mondéxido de carbono e agua, de

acordo com a estequiometria da reacdo descrito pela Equacdo 17:

C5H4(OH)2 + 13 H,0, 2 6 CO, + 16 H,O (17)

Propor¢des molares diferente de 100% séo calculadas proporcionalmente usando a

estequiometria da reagéo.

3.3.4. Avaliacéo da estabilidade da hidroquinona com a temperatura

Foi realizado um ensaio sem adicdo do oxidante (branco), peréxido de hidrogénio,
para avaliacdo da estabilidade da hidroquinona frente a uma temperatura de processo
superior a temperatura ambiente. Os valores das variaveis do processo utilizados estdo

descritos na Tabela 9.
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Tabela 9 — Valores operaciomais utilizados para as variaveis do ensaio em branco

Fator Valor
1* pH 7,0
Temperatura (T, °C) 70
Vazéo do Ar (Qagr, L.h™) 100
4* Razdo molar de hidroquinona/perdxido de hidrogénio ( Ruz02, %) 0

Tempo operacional: t = 180 min.

3.4. Cinética de Oxidacédo da Hidroquinona e do Catecol em Reator Batelada de
Bancada

3.4.1. Aparato Experimental

Para os experimentos realizados nesta etapa foi utilizado um reator Parr modelo
4848 em aco inoxidavel, apresentado na Figura 10. O reator PARR é um sistema de tipo
batelada, mecanicamente agitado, de capacidade 1,8 L (volume util de 1,3 L), com
controle simultaneo da pressdo, temperatura e da velocidade de agitacdo. A sua
confecgdo com aco inox, permite a avaliacdo das variaveis cinéticas da reacdo de oxidagdo
da hidroquinona em funcdo dos perfis de temperatura, bem como vazdo de ar e da

concentracdo do perdxido de hidrogénio.
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Elementos do Reator Batelada
Parr Modelo 4848:

1— Manta Aquecedora;

2 —Coletor de Amostras;

3 —Condensador;

4 — Serpentina para resfriamento;
5 —Sistema de Agitagio e Mistura;
6 —Termopar;

7 —Véalvula de Alivio;

8 — Sistema de distribui¢do de ar;
9 - Rotametro

10— Vélvula de Descarga

e
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Figura 10 - Reator Parr, modelo 4848.
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3.4.2. Metodologia Experimental

Foi preparada 1,3 L de uma solugdo de hidroguinona com concentracdo aproximada
de 500 mgL™ e feito o ajuste do pH inicial do efluente para o valor desejado para o ensaio
de acordo com a matriz do planejamento fatorial (Tabela 11) com as solu¢des de NaOH
0,1M e H,SO,4 0,1M, se pH basico ou se pH &cido, respectivamente. A solugdo contendo o
efluente modelo foi entdo colocada em um reator de bancada PARR tipo batelada, provido
de sistema de agitacdo, controle de temperatura e entrada para alimentacdo de ar, sendo
adaptado a este um sistema de condensacédo de vapores. Em seguida o sistema foi fechado e
vedado mecanicamente, sendo ajustada rotacao (500 rpm) e a temperatura de acordo com o
planejamento fatorial para o ensaio em questdo e entdo ligado o sistema de refrigeracao.
Apo6s a homogeinizagdo e estabilizagdo da temperatura, foi coletada a amostra inicial sendo
logo apo6s, adicionado a quantidade de oxidante (peréxido de hidrogénio) requerida para o
ensaio, estabelecendo-se uma vazdo de ar para o sistema e ligando-se o crondémetro para
contagem do tempo do processo (180 min). Apos a coleta da amostra inicial (tempo, 0 min)
e a cada 45 min foi coletada uma amostra (ao todo cinco amostras de aproximadamente 20
mL cada) sendo a mesma resfriada e em seguida analisado o pH, o Carbono Organico Total
(CQOT) e a concentracéo residual do organico tdxico por cromatografia liquida. Ao final do

processo o sistema foi desligado e realizada sua limpeza.

Em todas as etapas contidas da pesquisa, o procedimento operacdo do reator
batelada foi 0 mesmo, distinguindo entre si as condic@es iniciais dos fatores estudados. O
processo foi executado em pressdao atmosférica. Para o resfriamento do sistema utilizou-se
uma corrente de agua a temperatura ambiente como fluido refrigerante. Para o ensaio no
ponto 6timo as amostras foram coletadas no inicio do processo e a cada 20 min do restante
do tempo, sendo o volume de cada amostra de 5,0 mL, num total de 10 amostras. As
amostras foram entdo diluidas com agud desmineralizada para posterior analise no

analisador de carbono orgénico total.

3.5. Técnicas Analiticas
3.5.1. Carbono Organico Total (COT)

Para a anédlise quantitativa do processo de mineralizacdo da hidroquinona e do
catecol, foi utilizado um analisador de Carbono Orgéanico Total de alta sensibilidade
Shimadzu, catalisador de alta sensibilidade, modelo TOC-Vcsh, o qual é capaz de
quantificar simultaneamente os indices de Carbono Organico Total e Nitrogénio Total. As



41

andlises foram feitas em triplicatas onde foram obtidos valores do Carbono Inorganico

(CI) e do Carbono Total (CT) e duravam em média 10 min.

3.5.2. Cromatografia em fase Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE)

A primeira etapa no desenvolvimento do método analitico por CLAE consistiu em
um estudo para dominar a escolha da fase movel a ser empregada na anélise. Com o
objetivo de identificar as melhores condi¢cdes de resolucdo e separacdo dos picos dos
compostos organicos alvos, foram investigados diferentes composices de fases madveis
antes dos testes experimentais.

As andlises de CLAE foram executadas utilizando-se um sistema modular
Shimadzu — Prominence com detector (UV/VIS) e sistema integrado de aquisicdo de
dados. A coluna empregada foi a CLC-ODS(M)/(C-18) com um comprimento de 25 cm,
para deteccdo da hidrogquinona e do catecol. O modo de elui¢do usado foi o isocréatico
(composic¢do da fase movel constante durante toda analise), temperatura do forno (400 °C),
o volume de injecdo (20 pL), composi¢ao da fase movel (10 % metanol UV/CLAE- marca
DINAMICA e 80 % agua Milli-Qui), vazdo da fase mével de 1,0 mL/min, comprimento
de onda do detector UV de 270 nm para identificacdo do catecol e da hidroquinona.

3.6. Técnicas estatisticas

A sequéncia de etapas desenvolvidas durante o trabalho de pesquisa é mostrada abaixo
na Tabela 10.

Tabela 10 - Etapas desenvolvidas durante delineamento experimental

Etapa Técnica Objetivo Fatores
1 Fatorial 2* Defingdo da significancia PH, T, Qar €
dos fatores Rh202
2 *Método Caminhar para o 6timo PH, T, Qar €
MMIA Ru202
3 Fatorial 2° Fatorial em torno do ponto de inflexdo pPH e Ruz02
4 DCCR Obtencdo da superficie de resposta pH e Ruz02

*A temperatura (T) foi mantida constante em 90 °C a partir do 3° ensaio no MMIA e nos
tratamentos posteriores; A vazao de ar (Qag) foi fixada em 50Lh™ em todos os ensaios a partir do
MMIA
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3.6.1. Fatorial completo

Nesta primeira etapa foram realizados os ensaios para obtens&o do fatorial completo
(2). A matriz do planejamento da é mostrada na Tabela 11.

Tabela 11 — Matriz para a obtencéo do fatorial 2°.

Ensaio pH T (2C) Qag (Lh™) Ru202 (%)
1 4 60 50 25
2 10 60 50 25
3 4 80 50 25
4 10 80 50 25
5 4 60 150 25
6 10 60 150 25
7 4 80 150 25
8 10 80 150 25
9 4 60 50 75
10 10 60 50 75
11 4 80 50 75
12 10 80 50 75
13 4 60 150 75
14 10 60 150 75
15 4 80 150 75
16 10 80 150 75

17* 7 70 100 50
18* 7 70 100 50
19* 7 70 100 50
20* 7 70 100 50

3.6.2. Método da Méaxima Inclinagéo Ascendente (3° Etapa)

Na segunda etapa foi utilizado o Método da Méxima Inclinacdo Ascendente —
MMIA. A matriz dos ensaios é mostrada na Tabela 12.

Nesta etapa a vazao de ar foi fixada em 50 L.h™ e a temperatura a partir do 3° ensaio
ficou constante em 90 °C.

A equacdo 24 (Capitulo 4, item 4.2.3) obtida apds anélise do fatorial completo

serviu de parametro para os calculos de x;, Ax; e &.
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Tabela 12 — Matriz dos ensaios da etapa MMIA (caminho da maxima
inclinacéo a partir do ponto central das variaveis codificadas).

Ensaio X1 X> X3 pH T Ru202
Ci 0 0 0 7 70 50
Cyi + Ax; 0,16 1 0,35 7,5 80 59
Cyi + 24x; 0,31 2 0,70 7,9 90 67
Cyi + 34x; 0,47 3 1,04 8,4 90 76
Cyi + 54x; 0,62 4 1,39 8,9 90 85
Cyi + 6Ax; 0,78 5 1,74 9,3 90 94
Cyi + 70x; 0,93 6 2,09 9,8 90 102
Cyi + 84x; 1,09 7 2,44 10,3 90 111
Cyi + 94x; 1,24 8 2,79 10,7 90 120
Cyi + 10Ax; 1,40 9 3,13 11,2 90 128

Quz = 50 Lh'; C,; — Ponto Central da variavel codificada xi.

3.6.2.1. Calculo de x; e Ax;

X = gi _Cfl
L (AG) (18)
Ax, = ﬁjﬁx,. i=1,2,... K i #] (19)

Onde:
xi — Variavel i codificada
Cs — Ponto Central da variavel &;;
& — Nivel da variavel i ndo codificada;

A& — Diferenca entre o nivel maximo (ou minimo) e o ponto central da
variavel nad codificada &.

B; - Maior coeficiente de regressdo em modulo do modelo gerado (y = fo +
fixa + ... + Py + ¢) para a variavel CCOT.

Si - Coeficiente de regressdo em modulo do modelo gerado (y = fo + fix1 + ...
+ BuX¢ + ¢€) para a variavel CCOT.

Axi = Incremento (tamanho do passo) das varidveis codificadas ;.
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Ax; = Diferenca entre o nivel maximo (ou minimo) e o ponto central da
variavel codificada x;.

Exemplo:
Caélculo da variavel codificada, x;, a partir da variavel ndo codificada pH no ponto

central (pH =7).

7-7

X, = =0/10=0
(10-7)

Calculo do incremento a ser adicionado a variavel codificada, x;, apartir do ponto
central, utilizando os coeficientes do modelo gerado para a varidvel CCOT (equacao 24).
176 _

Ax, =|1-0]—=- =016
11,34

3.6.3.  Planejamento fatorial (2°)

Na terceira etapa realizou-se um novo planejamento fatorial desta vez com apenas as
2 variaveis que se mostraram significativas e dois niveis (2?) a serem estudados, quando da
utilizacdo do MMIA. Abaixo na Tabela 13 encontra-se a matriz de planejamento do fatorial
22, utilizado nesta etapa.
Tabela 13 — Matriz do fatorial 2°.

Ensaio n° pH Ry202(%)
1 9,0 90
2 11,2 90
3 9,0 130
4 11,2 130
5* 10,1 110
6* 10,1 110
7* 10,1 110

*Ponto Central.

3.6.4. Delineamento Composto Central Rotacioanal - DCCR

Na quarta etapa utilizou-se um Delineamento Composto Central Rotacional - DCCR
na investigacdo do ponto 6timo (ponto de méxima mineralizagdo da hidroquinona). A

matriz do delineamento é mostrada na Tabela 14.
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Tabela 14 — Matriz do Delineamento
Composto Central Rotacional.

Ensaio n° pH RH202
1 9,0 90
2 11,2 90
3 9,0 130
4 11,2 130

5** 8,5 110
6** 11,7 110
** 10,1 82
8** 10,1 138
o* 10,1 110
10* 10,1 110
11* 10,1 110
12* 10,1 110
13* 10,1 110

** Pontos Axiais; *Pontos Centrais.

3.7. Validag&o das Condicdes Otimas

Os valores preditos (ponto 6timo) pela funcdo desejabilidade para varidveis
independentes (pH e Ry202) foram utilizados em ensaios em triplicata para a hidroguinona
e para o catecol. A Tabela 15 mostra esses valores.

Tabela 15 - Valores obtidos ap6s aplicacdo da funcdo desejabilidade (ponto 6timo).

Fator Valor
1* pH 9,3
2 Temperatura (T, °C) 90
3 Vaz&o do Ar (Qar, L.h™) 50
4* Razdo molar de hidroquinona/peroxido de hidrogénio ( Ryz02, %) 110

*Variaveis otimizadas pela funcdo desejabilidade.

3.7.1. Modelagem Cinética

Para a modelagem do avanco do COT, foi utilizado o Lumped Kinetic Model
(LKM) ou Modelo Cinético Agrupado, proposto por Li et al. (1991), onde propds-se que
as oxidacdes da hidroquinona e do catecol ocorrem em etapas paralelas de acordo com a

Figura 11 abaixo:
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k3
A C
R /kz.
B
Figura 11 — Esquema proposto para oxidacao da hidroguinona.

Onde :

A - Contaminante inicial (hidroquinona);

B - Espécies organicas refratarias decorrentes da oxidagéo de A;

C - Didxido de carbono formado da oxidacdo completa das espécies
organicas (mineralizacdo completa, CO, + H,0).

O balanco de massa para cada grupo de espécies é dado pelas Equacdes 20, 21 e 22:

dc,

gt :—(k1+k3)CA (20)
dC

dtB =kC,—k,Cq (21)
dctc _KC, +k,Cq 22)

Sendo k, k; e ks as constantes de velocidade das reacdes de A para B, de B para C

e de A para C, respectivamente.

3.7.1.1.  Modelo Cinético Agrupado (Lumped Kinetic Model, LKM)

Os métodos de otimizacdo sdo utilizados para determinar os valores 6timos das
variaveis que minimizam ou maximizam uma funcéao objetivo.

Aplicando o modelo LKM (Equacdo 23) aos dados obtidos na otimizagdo da
hidroquinona e do catecol (mineralizacdo da hidroquinona e do catecol no ponto 6timo)
foram encontradas as constantes experimentais ki, ko e ks com o uso do solver do software

Excel.

CoTm _ K gt [ _Ke=Ks | oemma 23)
COT, |k —k, 1k K —K, + K,
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3.8. Modelagem do Processo via Redes Neurais Artificiais

Para a modelagem matematica (5% etapa) dos dados experimentais coletados no
reator batelada foi empregada a ferramenta computacional de Redes Neurais Atrtificiais
(RNAs) com o software Statistica versdao 8.0 (médulo Neural Networks). Os valores de
CCOT (Tabela 36 em anexo) foram utilizados para o treinamento, teste e validacdo da
rede neural e os dados da Tabela 16 (abaixo) foram utilizados pela rede neural para
predicdo dos valores da conversdo do carbono organico total - CCOT no ponto 6timo e
comparacdo com os valores da CCOT obtidos experimentalmente para o ponto de maxima

mineralizacdo da hidroquinona (ponto 6timo).

Tabela 16 — Dados utilizados para modelagem da hidroguinona por redes neurais artificiais.

Tempo pH T (°C) Qar (Lh™) Ri202 (%)
0 9,3 90 50 110
20 9,3 90 50 110
40 9,3 90 50 110
60 9,3 90 50 110
80 9,3 90 50 110

100 9,3 90 50 110
120 9,3 90 50 110
140 9,3 90 50 110
160 9,3 90 50 110
180 9,3 90 50 110

*Valores de CCOT a serem preditos pelo modelo gerado por redes neurais
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Avaliacdo da estabilidade da mineralizacdo da hidroquinona a temperatura
de processo

A Tabela 17 mostra o resultado do ensaio experimental para avaliar a degradacao
da hidroquinona medidas em Conversdo de Carbono Organico Total - CCOT na auséncia
de oxidante a uma temperatura de processo de 70 °C apds 180 min. E possivel constatar
que a mineralizacdo da hidroquinona foi de 1,2% ao final do processo. Este resultado
mostra que a degradacdo da hidroquinona dependente de outros fatores tais como:
presenca do oxidante (peroxido de hidrogénio), pH do meio reacional, além da

temperatura.

Tabela 17 — Resultados experimentais para a variagdo da CCOT na
auséncia do oxidante (H,0O,) em 180 min de processo.

Tempo (min) COT (mgL™) CCOT (%)
0 330,6 0,0
90 3274 1,0
180 326,7 1,2

Parémetros operacionais: pH =7,0; T =70 °C; Qar = 100 L/h; Ryz0, = 0.

Diante do resultado apresentado na Tabela 17, foram iniciados os trabalhos para
aplicacdo do delineamento de experimento. Os resultados obtidos foram analisados
utilizando o software Statistica, considerando um nivel de significancia (estatisticamente
significativo) de 95% de confianca.

A Tabela 18 mostra a matriz dos 16 experimentos (fatorial completo) com o
acréscimo de 4 pontos centrais bem como os valores percentuais da mineralizacdo
(Conversédo do Carbono Orgéanico Total - CCOT) e da degradacdo (DEG) do contaminante
(hidroquinona) observados.

A mineralizacdo (CCOT) e a degradacdo (DEG) maximas alcancadas ap6s esta
etapa foi de 41,5% e 94,8%, respectivamente, ambas para 0 ensaio de n° 16, ou seja,

quando foi utlizado os fatores em seus niveis maximos.
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Tabela 18 - Condic¢des experimentais e resultados do primeiro planejamento fatorial.

Ensaio pH T(2C) Qar (L/h) Ru202 CCOT (%) DEG (%)
1 4 60 50 25 4,2 37,6
2 10 60 50 25 3,5 32,4
3 4 80 50 25 12,2 51,3
4 10 80 50 25 25,8 83,2
5 4 60 150 25 2,2 17,0
6 10 60 150 25 1,1 37,7
7 4 80 150 25 19 56,9
8 10 80 150 25 21,3 59,2
9 4 60 50 75 3,4 13,0
10 10 60 50 75 5,4 40,3
11 4 80 50 75 31,6 72,5
12 10 80 50 75 30,1 76,2
13 4 60 150 75 4,1 35,6
14 10 60 150 75 6,3 28,1
15 4 80 150 75 30,1 75,2
16 10 80 150 75 41,5 94,8

17* 7 70 100 50 10,4 45,6
18* 7 70 100 50 9,7 39,3
19* 7 70 100 50 12,2 42,3
20* 7 70 100 50 8,9 36,0

*Ponto central

4.2. Andlise Estatistica para a Variavel Resposta CCOT

4.2.1.

Fatorial Completo

A Andlise de Variancia com os resultados obtidos para o fatorial completo é

mostrada na Tabela 19.

Tabela 19 - Andlise de Variancia para a variavel resposta CCOT (Fatorial Completo).

sQ GL MQ F p
(1)pH 49,424 1 49,424 25,250 0,015184
T 2058,052 1 2058,052 1051,441 0,000064
(3)Vvar 5,286 1 5,286 2,700 0,198868
(4R 249,843 1 249,843 127,643 0,001487
lby?2 34,408 1 34,408 17,579 0,024746
1by3 0,120 1 0,120 0,061 0,820383
lby4 0,002 1 0,002 0,001 0,978165
2by3 13,787 1 13,787 7,044 0,076734
2by4 136,603 1 136,603 69,789 0,003596
3by4 11,455 1 11,455 5,852 0,094240
Falta de ajuste 156,350 6 26,058 13,313 0,028838
Erro Puro 5,872 3 1,957
SQ Total 2721,201 19

SQ: Soma Quadratica; GL: Graus de Liberdade; MQ: Média Quadratica; F: teste F ; p: p-value; R* =

0,94039 ; Ry = 0,87415.
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A estimacgdo dos efeitos dos fatores para a mineralizagdo (CCOT) da hidroquinona
€ mostrada nesta tabela supondo ser as interacdes de terceira ordem despreziveis. Pode-se
notar que os fatores pH, T, Ry202 S& mostram significativos e o fator Qag Ndo se mostrou
importante dentro do nivel de significancia (95%) utilizado neste trabalho.

Os valores p-value associados ao efeito de cada varidvel é mostrado na coluna 6
(p), onde nota-se que os fatores que possuem efeito significativo sobre a variavel resposta
possuem o p-value menores que 0,05.

O ajuste dos dados através do modelo linear ndo se mostrou adequado visto que a
falta de ajuste mostrou-se significativa para uma significancia de 95%. Porém, a exclusdo
de todos os efeitos e interacfes que ndo se mostraram significativos foi realizada para a

confeccdo de um novo modelo.

4.2.2. Diagrama de Pareto

O diagrama de Pareto, representado na Figura 12, mostra graficamente quais dentre
os efeitos e interagcbes que contribuem de forma significativa para a mineralizagcdo do
efluente liquido toxico como visto anteriormente de forma nominal pela tabela da
ANOVA.

{2}Temperatura 324254

%‘7“?535
s

{4}Raz§o_MoIar 1 1,296

2by4

(1}DH

oy2

p=,05

Figura 12 - Gréfico de Pareto dos efeitos padronizados para a variavel
Conversdo do Carbono Organico Total (CCOT)
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4.2.3. Analise de Variancia para a Variavel Resposta CCOT

A analise dos dados através da ANOVA para os fatores significativos é mostrada
na Tabela 20 onde podemos constatar que a falta de ajuste ao modelo linear dos dados néo

é mais relevante (p-value > 0,05) ap0s a retirada dos termos néo significativos.

Tabela 20 - Analise de varidncia para a CCOT (termos significativos).

sQ GL mMQ F p

(1)pH 49,424 1 49,424 25,250 0,015184

T 2058,052 1 2058,052 1051,441 0,000064

(4R 249,843 1 249,843 127,643 0,001487

lby?2 34,408 1 34,408 17,579 0,024746

2by4 136,603 1 136,603 69,789 0,003596

Falta de ajuste 186,999 11 17,000 8,685 0,050620
Pure Error 5,872 3 1,957

Total SS 2721,201 19

SQ: Soma Quadratica; GL: Graus de Liberdade; MQ: Média Quadratica; F: teste F; p: p-value;
R? = 0,929; Rajyste = 0,908.

Das anélises realizadas é possivel inferir que a regido do ponto de étimo para a
variavel resposta CCOT ainda ndo foi alcancada, visto que, ndo existe uma curvatura
dentro da faixa de valores utilizados para os fatores.

O modelo para a conversdao do carbono organico total quando da utilizacdo dos

termos significativos € mostrado na equacéo 24:

CCOT (%) =14,14+1,76 pH +11,34T +3,95R,,,0, +147pH *T +2,92T *R,, ., (24)

4.2.4. Superficies de Contorno e de Resposta para a Variavel CCOT

Com base no modelo ajustado foram construidas superficies de resposta e contorno
para a variagdo da CCOT em funcdo das variaveis principais que se mostraram
significativas. Nas Figuras 13 e 14 percebe-se que a variacdo do pH inicial do meio
reacional tem pouca influéncia sobre a mineralizacdo da hidroquinona, ja a elevacdo
temperatura do efluente liquido tem papel preponderante no aumento das taxas de
mineralizacdo do composto. A conversdao do carbono orgénico total - CCOT aumenta
quando os niveis destes fatores (pH e T) passam do nivel inferior para o nivel superior,
podendo-se assim inferir que existe uma interacdo positiva entre estas duas varidveis sobre

a mineralizacdo da hidroquinona, tendo a temperatura uma maior contribuicao.
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Figura 13 - Superficie de Resposta para a

Figura 14 - Superficie de Contorno para a
CCOT em fung&o das varidveis pH e T.

CCOT em funcéo das varidveis pH e T.

Na Figuras 15 e 16 percebe-se que a mineralizagdo (CCOT) é maior para valores
de pH e Rpo2 NO seus niveis maximos, enquanto para Seus niveis minimos a
mineralizacdo alcanca pequenos valores.

AN AN

Figura 15 - Superficie de Resposta paraa CCOT Figura 16 - Superficie de Contorno para a CCOT
em funcéo das variaveis pH e Ryz02. em funcéo das variaveis pH e Ryz02.
Nota-se nestas Figuras que o aumento na CCOT sofre uma maior influéncia da
variavel razdo estequiométrica molar hidroquinona/H,0, do que da variaavel pH.
A influéncia da interagdo de Ryp02 € T sobre a mineralizacdo (CCOT) pode ser
observada nas Figuras 17 e 18. Quando os fatores Ruzo2 € T estdo em seus niveis

maximos, 75% e 80° C, respectivamente, obtém-se uma mineralizacdo de
aproximadamente 35%.
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I > 35
M <35
M < 30
B <25
<20
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20 -<10
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M <0

Temperatura (°C)
Figura 17 - Superficie de Resposta paraa CCOT Figura 18 - Superficie de Contorno paraa CCOT
em funcdo das varidveis Ryp0, € temperatura (T). em funcdo das variaveis Rypo, € temperatura (T).

Nestas Figuras é possivel percebe a forte dependéncia da CCOT com a variagdo do
fator temperatura (T). Pode ser constatado que a acdo do oxidante é dependente da
temperatura do sistema, ou seja, a mudanca no nivel da variavel razdo estequiométrica
molar hidroquinona/H,0, (Ru202 ), tem pouca influéncia na mineralizacdo do composto

para baixas temperaturas.

4.3. Andlise da Variancia - Degradacao do efluente (DEG)

A Tabela 21 e a Figura 19 mostram a Andlise de Variancia e o diagrama de Pareto

da variavel resposta Degradacdo da Hidroquinona (DEG).

Tabela 21 - Analise de Variancia para a variavel resposta DEG (Fatorial Completo)

SQ GL MQ F P

(1)pH 539,731 1 539,731 32,1110 0,010885
(2)Temperatura 6713,698 1 6713,698 399,4282 0,000274
(3)vazédo_AR 0,234 1 0,234 0,0139 0,913551
(4)Razéo_Molar 230,133 1 230,133 13,6916 0,034273
lby?2 30,612 1 30,612 1,8213 0,269971
1by3 32,135 1 32,135 1,9118 0,260707
lby4 2,659 1 2,659 0,1582 0,717423
2by3 3,925 1 3,925 0,2335 0,662013
2by4 358,023 1 358,023 21,3004 0,019141
3by4 267,353 1 267,353 15,9060 0,028225
Falta de ajuste 1060,709 6 176,785 10,5177 0,040030
Pure Error 50,425 3 16,808
Total SS 9289,635 19

SQ: Soma Quadratica; GL: Graus de Liberdade; MQ: Média Quadratica; F: teste F; p: p-value;
R® =0,88; Rag;:0,75.
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E possivel constatar tanto na Tabela como também na Figura 19 que os efeitos
atribuidos aos fatores principais pH, Ru202 € T séo significativos enquanto que os efeitos
para o fatores Qar Ndo séo significativos para a degradacdo da hidroquinona na faixa de
valores utilizados para estas varidveis dentro do nivel de significAncia utilizado neste
trabalho (95 %). Também mostram-se significativos os efeitos das interacbes T*Rpz02
(2*4) e Qar*Ru202 (3*4). Pela Analise de Variancia vé-se que o coeficiente de regresséo

para 0 modelo foi de 87% e o coeficiente de ajuste de 73 % aproximadamente.

(2)Temperatura 19,985

-
%665?

2by4

(1)pH

3by4 -'

(4}Raz§.o_Molar

e
1%21875

1by3

Figura 19 - Diagrama de Pareto dos efeitos padronizados (Fatorial Completo); Variavel: DEG.

A Tabela 22 mostra a Analise de Variancia feita para os termos significativos da

variavel resposta DEG.

Tabela 22- Anélise de variancia para a variavel resposta DEG (Fatorial Completo).

SS GL MQ F p
(1) pH 539,731 1 539,731 32,1110 0,010885
(2)Temperatura 6713,698 1 6713,698 399,4282 0,000274
(4)Razédo_Molar 230,133 1 230,133 13,6916 0,034273
2by4 358,023 1 358,023 21,3004 0,019141
3by4 267,353 1 267,353 15,9060 0,028225
Falta de ajuste 1130,273 11 102,752 6,1132 0,081343
Pure Error 50,425 3 16,808

Total SS 9289,635 19

SQ: Soma Quadratica; GL: Graus de Liberdade; MQ: Média Quadratica; F: teste F; p: p-value;
R°=0,87; Rag;:0,83.
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Nesta Tabela é possivel constatar que apos a retirada dos termos néo significativos

ha reducdo no coeficiente de regressdo (R? = 0,8345), e um aumento no coeficiente de

ajuste (Ragj = 0,7904). A falta de ajuste ao modelo linear mostrou-se néo significativo.

Podemos inferir que, como um modelo linear proporcionard um bom ajuste aos

dados para esta varidvel resposta (DEG), existe uma regido de maxima degradacao da

hidroquinona, ou seja, um aumento na degradacdo da hidroquina ainda é possivel,

mesmo que, nesta etapa tenha

sido

alcangado

94,83% de degradacao.

O modelo obtido para a varidvel resposta DEG € mostrado na equagao 25, abaixo.

DEG (%) = 48,42 + 5,87 pH + 20,42T +386R,, 0, +4,79T *Ry, 0,

(25)

4.4. Superficies de Resposta e Curva de Contorno (Variavel DEG)

Com base no modelo ajustado foram construidas superficies de resposta e curvas

contorno para a variacdo da variavel resposta DEG em funcdo das variaveis que se

mostraram significativas. E possivel constatar nos resultados apresentados nas Figuras 20

e 21 que o aumento nos valores da degradacdo do organico toxico (hidroguinona) sofre

uma maior influéncia da temperatura que do pH do sistema reacional.
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Figura 20 - Superficie de Resposta para a DEG
em funcéo dos fatores pHe T.
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Figura 21 - Curva de Contorno para a DEG
em funcéo dos fatores pHe T.

Esses resultados mostram que possivelmente com aumento do pH inicial do meio

reacional a hidroquinona reage muito rapidamente com o oxigénio molecular (auto-

oxidagdo em pH alcalino) para producdo de quinonas obtendo-se uma solugdo de

coloragéo castanha avermelhada.
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A influéncia da interacdo de R0 € pH sobre a degradacdo da hidroquinona
(DEG) pode ser observada nas Figuras 22 e 23. Quando os fatores R0z € T estdo em seus
niveis maximos, 75% e 80° C, respectivamente, obtém-se uma degradacdo de
aproximadamente 80 %. Nota-se ainda nestas figuras que o pH do meio reacional
influencia de forma mais efetiva a degradacdo do composto orgéanico do que a razdo
estequiométrica molar (Ru202).

@ Il ~ 60
[ Bl <60
[ 1<50
Bl <40

I > 60

Il <60

4 5 6 7 8 9 10 11 <50

B <40

pH
Figura 22 - Superficie de Resposta para DEG Figura 23 - Superficie de Contorno para a DEG
em funcéo dos fatores pH e Ryp0,. em funcgéo dos fatores pH e Ryz02.

A influéncia da interacdo de Ry02 € T sobre a degradacdo da hidroquinona (DEG)
pode ser observada nas Figuras 24 e 25. Quando os fatores R0z € T estdo em seus niveis
maximos, 75% e 80° C, respectivamente, obtém-se uma mineralizagdo de
aproximadamente 80 %. Nestas Figuras é possivel perceber a forte relagdo entre o
aumento da degradacao do organico téxico com a mudanca do nivel do fator temperatura.
Percebe-se que a influéncia do fator Ry0, na degradagdo da hidroquinona é bem mais

discreto, sendo s6 percebido para altos valores da temperatura.
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Figura 24 - Superficie de Resposta para a DEG Figura 25 - Curva de Contorno para a DEG
em funcgdo dos fatores T e Ryoo. em fungdo dos fatores T e Ryo0o.
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Resultados similares para o sistema reacional fenol/H,O, foram encontrados nos
trabalhos desenvolvidos por Teodosio et al. (2012) e Branddo et al. (2013). Nestes
trabalhos foi percebido que a adicdo do oxidante influenciava na degradacéo do fenol até
valores de aproximadamente 50%, tendo a partir deste valor pouca influéncia na
degradacéo do referido composto organico tdxico.

A falta de dados na literatura sobre trabalhos que envolvam a degradacdo da
hidroquinona e do catecol em efluentes industriais impossibilitam analise mais especifica

e comparativa entre os métodos utilizados para a destruigdo destes compostos.

4.5. Método da Méxima Inclinagdo Ascendente - MMIA

Nesta etapa da pesquisa o estudo da mineralizacdo do efluente toxico tornou-se
mais importante, visto que, a degradacdo da hidroguinona alcancou na etapa anterior
valores proximos aos 95 % (ensaio 16, Tabela 18) enquanto para a mineralizacdo o maior
valor alcangado foi de aproximadamente 42 %, dessa forma utilizou-se 0 modelo gerado
para a variavel resposta CCOT (equacdo 24) para implementacdo do Método da Méxima
Inclinacdo Ascendente - MMIA.

A partir desta etapa, fixou-se a vazdo de ar (Qag) em seu nivel inferior (50 L.h™%), ja
que, esta mostrou-se nédo significativa tanto para a mineralizagdo como para a degradacao
do efluente sintético de hidroquinona. A temperatura do efluente foi mantida constante em
90 °C a partir do terceiro ensaio do MMIA para minimizar os efeitos da evaporacdo do
meio reacional. Os experimentos foram realizados a partir do ensaio de n° 4 (Tabela 12),
visto que, ensaios realizado em etapas anteriores mostravam que 0s ensaios nao realizados
ndo provocariam uma importante variagdo nos valores da CCOT e DEG.

Os resultados obtidos quando da aplicacdo do Método da Méaxima Inclinacéo
Ascendente — MMIA s&o mostrados na Tabela 23.

Nesta Tabela é possivel observar que os valores da CCOT aumentam, atingem uma
regido de valores aproximadamente constantes (ensaios de 7 a 9) e logo ap6s ha uma
reducdo desses valores. Pode-se inferir com estes resultados que possivelmente existe um
ponto onde a conversdo do carbono organico € maxima em torno desta regido (ensaios de
6 a 10).

O aumento da CCOT nos ensaios (6 a 9) deve-se possivelmente ao aumento da
velocidade de oxidagédo da hidroquinona em pH mais elevado.

A partir do ensaio 9 a continuidade do aumento do pH da solugéo inicial desloca o

equilibrio no sentido da formacdo da parabenzoquinona. A formagdo da hidroquinona
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durante o ajuste do pH inicial do meio reacional foi constatada pelo escurecimento da
efluente modelo (coloragdo vermelho — marrom).

Tabela 23 - Resultados do planejamento do Método da Maxima Inclinacdo Ascendente.

Ensaio n? Incremento X1 X2 X4 pH T R  CCOT (%) DEG (%)
1 Cui 0 0 0 7 70 50 8,1 38,2
2 Cyi + AX 0,16 1 0,35 7,5 80 59 -- --

3 Cyi + 20x; 0,31 2 0,70 7,9 90 67 -- --

4 Cyi + 3Ax; 0,47 3 1,04 84 90 76 58,9 94,9
5 Cyi + 40x; 0,62 4 1,39 8,9 90 85 -- --

6 Cyi + 5Ax; 0,78 5 1,74 9,3 90 94 72,6 98,8
7 Cxi + 64X, 0,93 6 2,09 9,8 90 102 82,6 100,0
8 C,i + 7Ax; 1,09 7 2,44 10,3 90 111 84,0 100,0
9 C,i + 8Ax; 1,24 8 2,79 10,7 90 120 83,2 100,0
10 C,i + 9AX; 1,40 9 3,13 11,2 90 128 74,0 100,0

11 Cyi + 10Ax; 1,55 10 3,48 11,5 90 137 -- --

Qar = 50 Lh™; C,; — Ponto Central da variavel codificada x;;

A concentracdo da quinona, produto intermediério da reacdo cataliza a oxidacao
da hidroquinona (CONNORS et al, 1976). A quinona reagindo com o dianion da
hidroquinona formando um radical instavel (semiquinona), que por sua vez pode reagir de
forma rapida e expontanea com o oxigénio, formando um dimero estavel, ou seja, fazendo
com que o valor da CCOT atinja menores valores de pH proximo aos utilizados no
referido ensaio (CONNORS et al, 1976 ).

Na Figura 26 a regido em que encontra-se provavelmente o valor para a maxima
mineralizacdo pode ser mais facilmente percebida pela existéncia de um ponto de maximo.

Outro ponto importante a ser comentado é a grande evolucdo nos percentuais de
conversdo da CCOT por meio do MMIA. Na primeira etapa, fatorial completo (2), foram
atingidos percentuais maximos de CCOT de 42%, evoluindo para aproximadamente 80%
apos aplicagdo do MMIA. Isto mostra a excelente eficiéncia do método na procura das
condigcdes otimizadas do processo, possibilitando um aumento de 1,7 vezes na

mineralizac¢&o da hidrogquinona.
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Figura 26 - Evolucdo da CCOT em func¢éo dos ensaios
desenvolvidos na etapa do MMIA.
Para a variavel resposta DEG a partir do ensaio de n°® 5 temos que a degradacdo do
composto organico toxico (hidroguinona) foi praticamente completa (100%). Desta forma
nas etapas posteriores a variavel resposta CCOT passou a ser a Unica variavel a ser

investigada.

4.6. Planejamento Fatorial 2°

Um novo planejamento foi elaborado em torno da regido de curvatura da etapa
anterior, (MMIA), no intuito de encontrar o ponto de maxima mineralizacdo. A faixa de
valores para os niveis dos fatores foram ajustados para esta etapa conforme os

impedimentos relativos ao processo, sendo estes mostrados na Tabela 24.

Tabela 24 - Fatores e niveis utilizados na 3? etapa da pesquisa (fatorial 22).

Fator - 0 +
1 pH 9 7 11,2
2 Rh202 90 100 130

Os resultados obtidos para a mineralizacdo e degradacdo da hidroquinona no
segundo fatorial (22) sdo apresentados na Tabela 25.



Tabela 25 - Matriz para o planejamento 2° e resultados obtidos.

Ensaio n° pH R CcoT
1 9,0 90 75,12

2 11,2 90 54,16

3 9,0 130 73,27

4 11,2 130 34,41

5* 10,1 110 76,00

6* 10,1 110 73,20

7* 10,1 110 75,60

8* 10,1 110 79,98

9* 10,1 110 78,00

*Ponto Central

Na Tabela 25 € possivel constatar que a Conversdo do Carbono Orgéanico Total —

CCOT alcangou os maiores valores para 0s ensaios no ponto central (ensaios 5 a 9)

ficando com uma média de 77,6 % aproximadamente.

4.7. Analise para a variavel COT

As andlises realizadas no software Statistica 8.0 mostraram que os dois fatores
principais pH e Ryz02 Se mostraram significativos neste novo intervalo estudado como
pode-se constatar através do diagrama de Pareto (Figura 27) e do resultado da Anélise de
Variancia (ANOVA). E possivel observar na Tabela 26 que o modelo linear n&o se ajusta
aos dados o que pode ser comprovado por uma falta de ajuste significativa (Lack of Fit),
indicando que possivelmente um modelo quadratico podera melhor ajustar-se aos dados

experimentais.

Tabela 26 - Analise de variancia para a variavel resposta CCOT (Fatorial 22).

SQ GL MQ F p
(1)pH 894,639 1 894,6393 136,0941 0,000309
(2R 116,665 1 116,6646 17,7472  0,013556
lby?2 80,093 1 80,0933 12,1839 0,025110
Falta de ajuste 666,539 1 666,5385 101,3950 0,000547
Pure Error 26,295 4 6,5737
Total SS 1784,230 8

SQ: Soma Quadrética; GL: Graus de Liberdade; MQ: Média Quadratica; F: teste F;
p: p-value; R*=0,6117; Rag;:0,379.

Outro parametro que confirma a ndo adequacdo ao modelo linear dos dados é o

coeficiente de regressdo (R?) que s6 consegue explicar 61,17 % da variacdo e do

coeficiente de ajuste de apenas 38%.
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11,6611

Figura 27 — Diagrama de Pareto dos efeitos padronizados para a variavel CCOT (Fatorial 2°);

A andlise das superficies de resposta e curva de contorno mostram que os valores
da CCOT sdo maiores proximo ao intervalo inferior da variavel independente pH e em
todo o intervalo da variavel dependente Ryz02 (ver Figuras 28 e 29, respectivamente).

O aumento da CCOT nos ensaios (6 a 9) deve-se possivelmente ao aumento da
velocidade de oxidagdo da hidroquinona em pH mais elevado. A partir do ensaio 9, a
continuidade do aumento do pH da solucédo inicial desloca o equilibrio no sentido da
formacdo da parabenzoquinona. A formacdo da parabenzoquinona durante o ajuste do pH
inicial do meio reacional foi constatada pelo escurecimento da efluente modelo (coloracéo
vermelho — marrom). A concentracdo da quinona, produto intermediario da reacdo cataliza
a oxidacdo da hidroquinona. A quinona reagindo com o dianion da hidroquinona
formando um radical instavel (semiquinona), que por sua vez pode reagir de forma rapida
e expontanea com o oxigénio, formando um dimero estdvel (CONNORS et al, 1976), ou
seja, fazendo que o valor da CCOT atinja menores para valores de pH proximo aos

utilizados no referido ensaio.
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4.8. Delineamento Composto Central Rotacional

Ao planejamento fatorial da etapa anterior foram acrescentados os pontos axiais

para a obtensdo do DCCR. A matriz do planejamento do DCCR é mostrada na Tabela 27

com os resultados obtidos.

Tabela 27 — Matriz dos resultados obtidos nos ensaios do DCCR.

Ensaio PH  Ruzo2 CCOT (%)

1 9,0 90 75,12

2 9,0 130 73,27

3 11,2 90 54,71

4 11,2 130 34,41
5* 8,5 110 76,42
6* 11,7 110 50,01
7* 10,1 82 69,79
8* 10,1 138 73,12
g** 10,1 110 76,00
10~ 10,1 110 73,20
11** 10,1 110 75,60
12> 10,1 110 79,98
13** 10,1 110 78,00

* Pontos Axiais; **Pontos Centrais
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4.8.1. Analise para a variavel COT
A andlise de variancia (Tabela 28) e o diagrama de Pareto (Figura 30) mostram que
os fatores que influenciam a resposta sdo o pH (termo quadratico e linear) e o termo

quadratico da razao estequiométrica (Ru202). A interacdo entre esses dois fatores também

mostrou-se significativa bem como a falta de ajuste ao modelo linear.

Tabela 28 - Andlise de variancia para a variavel resposta CCOT (DCCR).

SQ GL MQ F P

(1)pH (L) 1180,180 1 1180,180 179,3524 0,000180
pH (Q) 526,037 1 526,037 79,9421  0,000865
(2)Razdo_Molar(L) 35659 1 35659 54191  0,080438
Razdo_Molar(Q) 145,497 1 145,497 22,1113  0,009293
1L by 2L 80,108 1 80,108 12,1741  0,025143
Falta de ajuste 280,899 3 93,633 14,2295 0,013363

Pure Error 26,321 4 6,580

Total SS 2212,905 12
SQ: Soma Quadratica; GL: Graus de Liberdade; MQ: Média Quadratica; F: teste F; p: p-value; R*=0,86;
Ragj:0,76.

Esse resultado comprova a existéncia de uma regido de maximo onde encontra-se
um ponto 6timo em que a mineralizacdo alcanca seus maiores valores. O modelo

quadratico € o modelo que melhor se ajusta aos dados.
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Figura 30 - Diagrama de Pareto dos efeitos padronizados para a variavel CCOT: (DCCR)
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As superficies de resposta e de contorno sdo mostradas nas Figuras 31 e 32,

respectivamente.
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Figura 31 - Superficie de Contorno para a
CCOT em funcéo dos fatores pH e Ryoo.

A superficie de resposta (Figura 31) mostra a variagdo da CCOT em funcéo do pH
inicial do meio reacional e da razdo estequiométrica molar hidroquinona/oxidante. E
possivel observar nestas Figuras uma regido de curvatura, ou seja, uma regido de maximo
0 que explica a falta de ajuste ao modelo linear obtido na analise da ANOVA.

A Figura 32 representa a curva de contorno para a variavel resposta CCOT. Nesta
Figura, é possivel constatar que o ponto de maxima mineralizacdo encontra-se numa faixa

de pH de 8,7 a 10,0 aproximadamente e uma faixa de Ry202 de 100% a 130%.

4.8.2. Otimizacado para a CCOT (Funcéo Desejabilidade - Desirability)

Para encontrar o ponto 6timo da mineralizacdo da hidroquinona, foi utilizada a
funcdo desirability (desejabilidade), através do software Statistica. A funcdo desirability
permite a transformacdo de cada variavel resposta em uma funcéo individual d; que varia
entre 0,0 (muito indesejavel) e 1,0 (muito desejavel). As varidveis dependentes sdo
escolhidas dessa forma para termos uma maior desirability global. Na Tabela 29 e na

Figura 33 encontram-se os valores do ponto critico calculado atraves desta fungéo.

Tabela 29 - Valores dos pontos criticos para os fatores pH e Ry0,, calculados pelo
software statistica para a variavel dependente CCOT.

Minimo observado Valores criticos Maximo Observado
pH 8,54 9,33 11,66
R 81,72 110,0 138,28

Valor predito paraa CCOT (%) no ponto critico (6timo) = 80,77

Il > 80
Il <80
Il <60
[]<40

70
80 85 90 95 10,0 10,5 11,0 11,5 12,0 <20
<0

Figura 32 - Superficie de Resposta para a
CCOT em funcéo dos fatores pH e Ry0o.
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A Figura 33 mostra o valor previsto para a mineraliza¢do da hidroquinona no ponto

critico, sendo este valor de aproximadamente 81% para os valores de pH e Ryz02 preditos.

pH Ruzo2 Desirability
100,00 :
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8.54 11.66 81,72 110, 138,28
9,32

Figura 33 - Funcéo desejabilidade, para a variavel resposta CCOT no ponto 6timo.

4.8.3. Ensaio no Ponto Otimo

Com os valores da variavel pH (9,3) e Ry202 (110%) do ponto critico (ponto 6timo)
obtido através da funcdo desejabilidade foi realizado ensaios em triplicata para
determinacdo da mineralizagcdo da hidroquinona. Os valores alcangados para a conversao

do carbono orgénico total - CCOT ap6s 180 min de processo sdo mostrados na Tabela 30.

Tabela 30 - Reagdes de Oxidagdo da hidroquinona acompanhada pela
CCOT (valores médios) operadas com Ry,0, = 110% e pH = 9,3.

Tempo (min) COT (ppm) CCOT (%)
0 323,12 0,0
20 307,76 4,8
40 236,92 26,7
60 185,88 42,5
80 143,16 55,8

100 98,16 69,7
120 89,38 72,3
140 77,36 76,2
160 67,92 79,1
180 64,52 80,1

Paradmetro operacionais: pH = 9,3; T = 90°C; Qar =50 Lh™; Rygor = 110%.
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Os resultados experimentais obtidos para a variavel dependente CCOT (80,1 %) ao
final do processo, confirmam a previsao feita pela funcdo desejabilidade (desirability) a
qual previu uma mineralizacdo de aproximadamente 81% para a CCOT (Figura 33) ao
término do tempo de 180 min de reacdo de oxidacdo da hidroquinona utilizando os valores

dos fatores (pH e Ry202) no ponto 6timo.

4.8.4. Cinética da Mineralizacdo da Hidroquinona

Com os resultados experimentais obtidos para a Conversdo do Carbono Orgénico
Total - CCOT (Tabela 30) no ponto 6timo utilizou-se uma abordagem dos modelos
cinéticos acoplados para encontrar os parametros cinéticos que regem a reacdo de
mineralizacdo da hidroquinona. O modelo LKM (Lumped Kinetic Model) proposto por Li
et al. (1991), foi assim empregado para determinar as velocidades especificas (ki) nas
condigdes experimentais de operacdo para a reagdo de oxidacdo da hidrogquinona (pH =
9,3, T=90°C, R = 110%, Qar = 50 L/h).

Foram realizadas regressdes nao lineares com os dados da Tabela 30 a partir da
Equacdo 23 (apresentado no item 3.7.1.1), utilizando o solver do software Excel. Os
resultados das constantes de velocidade (velocidade especifica) sdo mostradas na Tabela
31.

Tabela 31 - Valores das constantes cinéticas da reacdo da hidroquinona
em reagOes conduzidas com R =110 % e pH =9,3.

Parametros Cinéticos Constante de Velocidade (min™)
k1 0,076
ko 0,012
ks 0,000

Pode-se observar na Tabela 31 que o valor da constante de velocidade, ks, foi zero.
Diante deste resultado € possivel inferir que a mineralizacdo direta da hidroquinona néo
ocorre para a faixa de trabalho utilizada neste trabalho, ou seja, toda hidroquinona é
convertida em intermediarios organicos, sendo estes posteriomente convertidos em CO; e
agua.

O resultado experimental do COT foi plotado junto com os dados do COT obtidos
pelo modelo (Figura 34). Nesta Figura € possivel perceber que houve um bom ajuste dos
dados do modelo com os dados experimentais, obtendo-se um coeficiente de determinagéo
de 0,986.
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Na Figura 35, observa-se os valores preditos obtidos pelo modelo versus os valores

observados (experimentais) no ponto 6timo para a variacdo do Carbono Organico Total

(COT). Novamente constata-se 0 bom ajuste entre os dados experimentais e os dados do

modelo proposto.
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Figura 35 - Valores observados experimentalmente (abscissa) versus preditos.
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O bom ajuste entre os dados do modelo e os dados experimentais também pode ser

comprovado através do grafico dos residuos (Figura 36).
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Figura 36 - Gréfico dos residuos da conversdo do COT de acordo
com o modelo.

A variacdo em torno da média, apresentada na Figura 36, esboca uma adequacao
do modelo matematico aos resultados experimentais para a variacdo do COT, ou seja, 0
modelo cinético ajustou-se aos dados experimentais, com coeficiente de determinacgéo do

modelo (% de variagédo explicada) de 0,986 para 0 processo reacional.

4.9. Ensaio no Ponto Otimo para o Catecol

Os valores dos fatores no ponto Gtimo, encontrados na mineralizacdo da
hidroquinona foram utilizados para o segundo organico toxico estudado neste trabalho de
pesquisa, o catecol, e os resultados obtidos apds ensaios em triplicata ao final de 180 min.
de processo sdo mostrados na Tabela 32, abaixo.

Tabela 32 - Reagdes de Oxidacédo da catecol acompanhada por CCOT
operadas com R = 110% e pH = 9,3

Tempo (min) COT (ppm) CCOT (%)
0 306,56 0,0
20 270,80 11,66
40 188,24 38,60
60 161,88 47,19
80 125,24 59,15
100 104,28 65,98
120 97,92 68,06
140 77,44 74,74
160 67,04 78,13
180 32,19 89,50

Pardmetro operacionais: pH = 9,3; T = 90°C; Qar = 50 L/h; R0, = 110%.



69

4.9.1. Cinética da Mineralizacao do Catecol

Com os resultados experimentais obtidos para a conversdo do carbono orgéanico
total - CCOT (Tabela 32) no ponto 6timo utilizou-se uma abordagem dos modelos
cinéticos acoplados para encontrar os parametros cinéticos que regem a reagdo de
mineralizacéo do catecol. O modelo LKM (Lumped Kinetic Model) proposto por Li et al.
(1991), foi assim empregado para determinar as velocidades especificas (ki) nas condigdes
experimentais de operacdo para a reacdo de oxidacdo do catecol (pH = 9,3; T = 90°C;
Ri202 = 110%:; Qg = 50 L/h).

Foram realizadas regressdes nao lineares com os dados da Tabela 32 a partir da
Equacdo 23 (apresentado no item 3.7.1.1), utilizando o solver do software Excel. Os
resultados das constantes de velocidade (velocidade especifica) sdo mostradas na Tabela
33.

Tabela 33 - Valores das constantes cinéticas da reacdo da hidroquinona
em reacgoes conduzidas comR =110 % e pH =9,3

Parametros Cinéticos (min™) Constante de Velocidade (min™)

ky 0,294
ko 0,011
ks 0,000

A constante de velocidade k; = 0,294 min™ encontrada para a reacéo do catecol é
maior que aquela encontrada para a hidroquinona cuja constante de velocidade k; foi de
0,076 min™. Ist6 explica a maior mineralizacéo do catecol (aproximadamente, 89%) em
relacdo a hidroquinona (80%, aproximadamente), sendo a velocidade especiifica k, para os
dois organicos praticamente iguais (0,011 min™ e 0,012 min, respectivamente).

Pode-se observar na Tabela 33 que o valor da constante de velocidade, ks, foi zero.
Do mesmo modo como foi feito para a analise dos dados da hidroquinona é possivel
inferir que a mineralizacdo direta do catecol ndo ocorre para a faixa de trabalho utilizada,
ou seja, todo catecol é convertido em intermediarios organicos, sendo estes posteriomente
convertidos em CO, e &gua.

O resultado experimental do COT normalizado foi plotado junto com os dados do
COT obtidos pelo modelo (Figura 37). Nesta Figura é possivel perceber que houve um
bom ajuste dos dados do modelo com os dados experimentais com um coeficiente de

determinacéo de 0,984.
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Na Figura 38, observa-se os valores preditos obtidos pelo modelo versus os valores

observados (experimentais) no ponto 6timo para a variacdo do Carbono Organico Total

(COT). Novamente constata-se 0 bom ajuste entre os dados experimentais e os dados do

modelo proposto.
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Figura 38 - Valores observados experimentalmente (abscissa) versus

valores preditos pelo modelo.

O bom ajuste entre os dados do modelo e os dados experimentais também pode ser

comprovado através do gréfico dos residuos (Figura 39). A variacdo em torno da média,

apresentada na Figura 39, esboca uma adequagdo do modelo matematico aos resultados

experimentais para a variacdo do COT, ou seja, 0 modelo cinético ajustou-se aos dados
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experimentais, com coeficiente de determinacdo do modelo (% de variacdo explicada)

0,984 para a reacao.
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Figura 39 - Grafico dos residuos da conversao do COT de acordo com o modelo

4.10. Modelagem do Processo via Redes Neurais Artificiais

Para a modelagem do processo de mineralizacdo da hidroguinona por redes neurais
artificiais utilizou-se um banco de dados obtidos pela aplicacio do DOE as etapas
precedentes. Foram testadas 50.000 Redes Neurais Artificiais (RNAS) do tipo Multi Layer
Perceptron (MLP) com o uso do software STATISTICA versdo 8.0 a fim de se obter as
condicdes cinéticas otimizadas para o processo de mineralizacdo da hidroquinona. As
funcdes de ativacdo utilizadas nas camadas de entrada (variaveis independentes) e de saida
(variaveis dependentes) da RNA foram do tipo identidade, exponencial, tangencial e
logistica. Neste trabalho, os resultados da RNA foram gerados a partir de dados fornecidos
na entrada da rede, que consiste em um banco de dados obtidos a partir de 157
experimentos (157 dados), sendo 147 destes utilizados para o treinamento, teste e
validacao da rede neural e os outros dez utilizados para predi¢do dos valores da conversao
do carbono orgéanico total no ponto étimo.

As variaveis de entrada, ou variaveis independentes, para a RNA foram o tempo de
reacao (t), o pH inicial do meio reacional (pH), a tempertura (T), a vazdo de Ar (Qagr) € a
Raz&o estequiométrica molar hidroguinona/peréxido de hidrogénio (Ru202). Como
variavel de resposta ou variavel dependente, foi utilizada a conversao do carbono organico
total (CCQOT).
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No treino da RNA, o numero de neurdnios na camada oculta variou entre 3 e 10.
Foi fixado o ciclo maximo de 1000 repeticdes em cada camada. Para o treino, teste e
validacdo da RNA, foram utilizados, respectivamente, 70%, 20% e 10% dos dados. Das
50.000 RNA s testadas, foram selecionadas as 10 melhores para avaliagao.

As RNAs foram avaliadas pela soma dos erros e pela média da performance. Os
parametros da RNA que apresentou a caracteristica ideal (menor erro e maior
performance) é apresentada na Tabela 34 (MLP 5-3-1). Esta, por sua vez, possui a funcédo
de ativacdo para camada escondida do tipo tangencial e para a camada de saida do tipo
logistica.

Tabela 34 — Dados da rede Neural Artificial utilizada para modelagem do CCOT (%).

Rede R? R? R? Funcéo de Funcéo de
Treinamento Teste Validacéo ativacdo da ativacdo da

camada oculta camada de saida

MLP 5-3-1 0,9758 0,9593 0,9865 Tanh Exponéncial

A fim de observar a consisténcia dos resultados obtidos (variavel de saida) pela
RNA, foram gerados os graficos a partir dos dados modelados pela rede neural e
apresentados em funcdo dos resultados experimentais, para o0 conjunto de dados do
treinamento, teste e validacdo. O treinamento da rede neural foi utilizado para ajustar 0s
pesos da RNA e o teste para avaliar a configuracdo da mesma.

Nas Figuras 40 e 41, tem-se os dados gerados pela modelagem em rede neural para
0 conjunto de dados do treinamento em comparacdo aos resultados experimentais,

referentes a Conversdo do Carbono Orgéanico Total — CCOT (%), gerados pelo DOE.
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E possivel, constatar na Figura 41 a boa concordancia dos dados simulados pela
rede com os dados experimentais, 0 que representa bem o comportamento do sistema.
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Figura 41 - Ajuste entre os valores calculados e experimentais da variavel de saida.
(conversdo do COT) para o treino da RNA MLP 5-3-1.
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Nas Figuras 42 e 43, tem-se 0s dados gerados pela modelagem em rede neural para

0 conjunto de dados de Teste em comparacdo aos resultados experimentais, referentes a

conversdo do carbono orgéanico total - CCOT (%), gerados pelo DOE.
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Figura 43 — Ajuste entre os valores calculados e experimentais da variavel de saida
(conversdo do COT) para o teste da RNA MLP 5-3-1.

Nas Figuras 44 e 45, tem-se os dados gerados pelo modelo em rede neural para o
conjunto de dados da validacdo em comparacao aos resultados experimentais, referentes a
conversdo do carbono orgéanico total - CCOT (%), gerados pelo DOE.

O teste apresenta um indice de correlacdo linear um pouco menor quando
comparado com o treinamento e a validacao da rede, mesmo assim 0 modelo apresenta um
bom ajuste dos dados calculados, sendo estas as correlagbes lineares (Tabela 34):
treinamento (R?= 97,58%), teste (R?= 95,93%) e validacido (R*= 98,65%).
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Figura 45 - Ajuste entre os valores calculados e experimentais da variavel de saida
(conversdo do COT) para a validagdo da RNA MLP 5-3-1.

A precisdo da rede pode ser avaliada através da anélise estatistica dos residuos.
Quanto mais proxima dos dados experimentais estd os dados obtidos por simulacdo pela
RNA, mais préximos de zero estara os residuos.

Na Figura 46 podemos comprovar a boa performance da rede neural através do
grafico dos residuos gerados pela rede neural para os dados de treinamento, teste e
validacdo. Nesta Figura € possivel constatar a boa modelagem gerada por esta rede ja que
o gréafico dos residuos tem uma forma aproximada de uma distribuicdo de probabilidade

normal estando a maior parte dos residuos nas proximidades do zero.
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Figura 46 — Histograma dos residuos para o conjunto dos dados
(treinamento, teste e validacdo) para a CCOT para a RNA.
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Os resultados obtidos para predicdo do valores da CCOT sdo mostrados na Tabela
35 (abaixo) junto com os resultados experimentais (média da triplicata dos valores dos

resultados dos ensaios no ponto 6timo para a oxidacao da hidroquinona).

Tabela 35 — Comparacao entre os resultados obtidos paraa CCOT por RNA e
os resultados experimentais da CCOT da hidroguinona no ponto 6timo.

Tempo (min) CCOT (%) RNA CCOT (%) Experimental

0 0,81 0,0
20 2,18 4,8
40 8,31 26,7
60 25,73 42,5
80 48,52 55,7
100 64,26 69,6
120 72,04 72,2
140 75,43 76,1
160 76,83 79,0
180 77,30 80,0

Parametros opracionais: pH = 9,3; T = 90 °C; Qar = 50 Lh™; Ryp0 = 110%.

Nota-se na Figura 47 que a rede neural conseguiu predizer com boa aproximacao

os resultados experimentais da CCOT no ponto 6timo.
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Figura 47 - Comparacéo entre resultados experimentais e predicdo da RNA
para a modelagem da CCOT no ponto 6timo.
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5. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS
5.1. Conclusdes

A partir dos resultados obtidos neste trabalho de pesquisa é possivel concluir que:

51.1 Estudos e modelagem do Processo de Oxidagdo Avancada em
reator batelada:

e A primeira etapa da pesquisa mostrou que os fatores mais importantes para a
degradacdo da hidroquinona como para a mineralizacdo foram a temperatura (T)
do meio reacional, o pH inicial do meio reacional e a razdo estequimétrica molar
hidroquinona/peroxido de hidrogénio (Ry202). A vazdo de Ar (Qar) Ndo se mostrou
importante para nenhuma das duas varidveis respostas estudadas na faixa de
valores dos fatores independentes utilizados. Nesta etapa a degradacdo da

hidroquinona ficou préxima dos 100%, ja a mineralizacdo ndo passou de 42%;

¢ Na segunda etapa da pesquisa houve um grande aumento da mineralizacéo, ficando

esta em torno de 1,7 vezes maior que a da etapa anterior;

e Com os ensaios realizados no ponto 6timo (pH = 9,3, Ry202 = 110%) validou-se a
previsdo feita pela aplicacdo da funcdo desejabilidade (desirability), obtendo-se

uma mineralizacdo de 80,10 % frente a predi¢cdo do valor da CCOT de 80,76%;

e O valor predito pelo modelo obtido por Redes Neurais Artificiais para o0 CCOT
ap6s 180 min de processo, 77,30 % proporcionou um erro relativo de
aproximadamente 3,5 % em relacdo ao valor obtido experimentalmente (Ccor

experimental = 80,10 %);

e O modelo cinético agrupado LKM (Lumped Kinetic Model), quando aplicado aos
dados expeimentais obtidos no ponto 6timo, mostrou que a mineralizacdo direta
da hidroquinona ndo ocorre (k3 = 0), ou seja, a formacdo de CO, e H,O passa

antes pela producéo de intermediérios;

5.2. Sugestdes para trabalhos futuros:

Visando aumentar a mineralizacdo do composto toxico no tratamento dos efluentes
liquidos organicos operando em condigdes 6timas identificadas neste trabalho de pesquisa,

propde-se para futuros trabalhos:
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Aplicar as as condicGes 6timas para a degradagé@o e mineralizacdo da hidroquinona
e do catecol encontradas neste trabalho de pesquisapara ao tratamento da
hidroquinona e do catecol na planta semi-industrial DICTT — Direct .

Realizar testes no tratamento de efluentes sintéticos com catalisadores
heterogéneos, e/ou com catalisadores homogéneos adicionados nos efluentes
liquidos, com o emprego de sais de Fe, Cu, Ag e Co, a fim de melhorar as taxas de
degradacédo dos compostos orgénicos e da conversdo do carbono organico total,
Analisar o efeito sinergético na presenca de outros compostos organicos (o-cresol,
iso-propanol e fenol por exemplo) sobre a degradacéo da hidroquinona e do catecol
e a reducdo do teor de carbono organico Total no efluente liquido;

Identificar os intermediérios refratarios (acidos e aromaticos) com uso da
Cromatografia em fase Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE) e da Cromatografia em
fase Gasosa (CG);

Tratar de efluentes liquidos reais de refinarias de petréleo e de plantas de processos
quimicos e petroquimicos;

Aplicar a Fluido Dindmica Computacional (CFD) para modelagem numérica da

transferéncia de massa e calor entre a fase gasosa e o efluente liquido.
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Tabela 11 — Dados utilizados para modelagem da hidroguinona por redes neurais artificiais.
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Tempo pH T Qar R CCOT (%)
0 9,3 90 50 110
20 9,3 90 50 110 *
40 9,3 90 50 110 *
60 9,3 90 50 110 *
80 9,3 90 50 110 *
100 9,3 90 50 110 *
120 9,3 90 50 110 *
140 9,3 90 50 110 *
160 9,3 90 50 110 *
180 9,3 90 50 110 *
0 4 80 150 25 0,0
90 4 80 150 25 15,7
180 4 80 150 25 18,9
0 10 80 150 75 0,0
90 10 80 150 75 26,2
180 10 80 150 75 41,2
0 7 70 100 50 0,0
90 7 70 100 50 6,2
180 7 70 100 50 6,8
0 10 60 50 75 0,0
90 10 60 50 75 3,2
180 10 60 50 75 5,3
0 7 70 100 50 0,0
90 7 70 100 50 6,4
180 7 70 100 50 9,7
0 7 70 100 50 0,0
90 7 70 100 50 41
180 7 70 100 50 7,0
0 4 60 150 75 0,0
90 4 60 150 75 2,6
180 4 60 150 75 41
0 4 60 50 25 0,0
90 4 60 50 25 1,7
180 4 60 50 25 41
0 10 80 50 25 0,0
90 10 80 50 25 21,7
180 10 80 50 25 25,8
0 4 80 50 75 0,0
90 4 80 50 75 13,3
180 4 80 50 75 31,6
0 10 60 150 25 0,0
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10,3

60
60
70
70
70
80
80
80
80
80
80
60
60
60
80
80
80
80
80
80
60
60
60
60
60
60
60
60
60
90
90
90
70
70
70
70
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70
70
70
70
90
90
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150
150
100
100
100
150
150
150
50
50
50
150
150
150
50
50
50
150
150
150
50
50
50
50
50
50
150
150
150
100
100
100
100
100
100
100
100
100
200
200
200
120
120
120
130

25
25
50
50
50
75
75
75
75
75
75
75
75
75
25
25
25
25
25
25
25
25
25
75
75
75
25
25
25
50
50
50
50
50
50
50
50
50
50
50
50
65
65
65
70

0,2
1,1
0,0
5,3
8,9
0,0
21,2
30,1
0,0
19,8
30,1
0,0
6,2
6,3
0,0
10,1
12,2
0,0
12,1
21,2
0,0
3,4
3,5
0,0
0,7
3,4
0,0
0,8
2,2
0,0
40,1
39,9
0,0
23,1
26,6
0,0
5,2
10,3
0,0
7,1
16,7
0,0
44,5
61,3
0,0
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11,2
10,1
10,1
10,1
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10,1
10,1
10,1
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90
90
90
90
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80
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90
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90
90
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130
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140
140
140
110
110
110
140
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140
50
50
50
50
50
50
50
50
50
50
50
50
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50
50
50
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70
70
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60
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120
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130
110
110
110
130
130
130
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90
90
110
110
110
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110
110
110

58,1
77,2
0,0
50,0
52,8
0,0
25,4
41,1
0,0
45,4
40,8
0,0
31,9
58,8
0,0
51,1
72,5
0,0
45,8
83,9
0,0
66,5
82,2
0,0
81,5
83,2
0,0
74,3
74,0
0,0
70,3
73,1
0,0
33,4
34,4
0,0
54,0
54,1
0,0
68,2
76,0
0,0
54,9
76,9
0,0
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50
50
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110
110
110
110
110
110
110
110
80

80

80

140
140
140
90

90

90

110
110
110
130
130
130

50,2
79,8
0,0
48,9
76,2
0,0
50,3
49,8
0,0
41,8
69,6
0,0
45,1
73,0
0,0
61,7
75,1
0,0
62,5
78,0
0,0
47,5
73,2
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