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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi a aplicacdo de técnicas de otimizacdo envolvendo multiplas
respostas em problemas da area ambiental, mais especificamente no tratamento de
efluentes fendlicos. O efluente é oriundo da Brasquip Ambiental, que é uma empresa de
engenharia e prestacdo de servicos. A otimizacgdo foi realizada pelos métodos GRG,
Desirability, Simulacdo Monte Carlo Estocastica. Neste trabalho o efluente foi
degradado por meio de processos alternativos; os Processos Oxidativos Avangados. No
estudo desenvolvido, as variaveis respostas utilizadas foram: % remocéo de Carbono
Orgéanico Total, Demanda Quimica de Oxigénio e Fendis Totais. A funcéo
Compromisse Programming foi aplicada como um método de aglutinacdo, sendo
também, comparada com os resultados obtidos pelos métodos Desirabilty. As variaveis
de decisdo, ou varidveis entrada, obtidas na Simulacdo Monte Carlo Estocastico, nos
métodos Desirability e GRG foram validados experimentalmente. Logo, as remocdes
obtidas para o Arranjo Ortogonal de Taguchi e do Método de Superficie de Resposta
(MSR) foram significativas para as varidveis respostas obtidas, mas a remocao de fendis
totais foi a mais significativa. No estudo estocastico, os valores experimentais obtidos
do Taguchi e do MSR também apresentaram-se relevantes para a mineralizacdo do
efluente fendlico. Os resultados obtidos experimentalmente da Simulacdo Monte Carlo
Estocéstica apresentaram proximos dos obtidos pelo software, sendo que o algoritmo
utilizado foi o Optquest. A funcdo CP apresentou valores relevantes para a degradacao
do efluente, sendo que para este trabalho a Simulacdo Monte Carlo Estocéstica e GRG
foram mais significativos se comparado com método Desirability.

PALAVRAS-CHAVE: Simulacdo Monte Carlo Estocatico, Otimizagdo com Multiplas
Respostas, Compromise Programming, Desirability, Processos Oxidativos Avangados,

Efluente Fendlico, Taguchi, Método de Superficie de Resposta e GRG.
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ABSTRACT

The objective of this work was the application of multiple optimization techniques
involving responses from environmental problems, specifically in the treatment of
phenolic wastewater. The effluent comes from the Environmental Brasquip, which is an
engineering company and services. The optimization was performed by the methods
GRG, Desirability, Monte Carlo Simulation Stochastic. In this work the effluent was
degraded by alternative processes; the Advanced Oxidation Processes. In the study, the
variables used responses were:% removal of Total Organic Carbon, Chemical Oxygen
Demand and Total Phenols. The Compromisse Programming function has been applied
as an agglutination method, also being compared with the results obtained by Desirabilty
methods. The decision variables, or variables input obtained in Monte Carlo simulation
Stochastic in Desirability methods and GRG were validated experimentally. So
removals obtained for Orthogonal Arrangement Taguchi and Response Surface Method
(RSM) were significant to the variable responses obtained, but the removal of total
phenols was the most significant. In stochastic study, the experimental values and the
Taguchi MSR also showed themselves relevant for the mineralization of the phenolic
effluent. The experimental results of Monte Carlo Simulation of Stochastic presented
near obtained by software, whereas the algorithm used was OptQuest. The CP function
showed significant values for degradation of effluent, and for this work to Monte Carlo
simulation Stochastic and GRG were more significant compared with Desirability
method.

KEY WORDS: Stochastic Carlo Simulation, Multi Response Optimization, Compromise
Programming, Desirability, Advanced Oxidation Process, Phenolic Effluent, Taguchi,

Response Surface Metodology and GRG.
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1 INTRODUCAO

1.1. CONSIDERACOES INICIAIS

Atualmente, um grande nimero de contaminantes organicos podem ser encontradas
no meio ambiente. Alguns séo classificados como poluentes organicos, como por exemplo:
pesticidas, hidrocarbonetos policiclicos aromaticos e compostos clorados. Uma outra
denominacdo é a dos contaminantes emergentes, ou seja, sdo aqueles encontrados em produtos
de cuidados pessoais, produtos farmacéuticos, de drogas veterinarias, filtros UV, entre outros
(MOSCHET et al.; 2014; THOMAIDIS et al., 2015).

Os contaminantes encontrados no meio ambiente sdo classificados em solidos, liquidos
ou gasosos. Os compostos poluentes descartados de maneira incorreta podem acarretar a
poluicdo das &guas superficiais e subterrdneas. Esses residuos, mais especificamente os
liquidos devem ser tratados em estacdes de tratamento de &aguas residuais (ETA), enquanto 0s
solidos nas estacdes de tratamento de residuos solidos (DU et al., 2014, HUERTA et al., 2015).

Segundo Bletsou et al. (2015), pesquisas devem ser desenvolvidas com o intuito de
melhorar a qualidade da agua, pois a poluicdo deste liquido pode causar sérios problemas para
a saude.

Os compostos contendo fenois podem comprometer a qualidade das aguas, pois séo
toxicos. Um outro fator € que esses compostos contribuem para a alteracdo da coloracdo do
meio em que se encontram. Esta caracteristica dificulta o tratamento por métodos
convencionais, o que representa uma séria problematica ambiental (BERRYMAN et al., 2004).

Um meétodo alternativo aos tratamentos convencionais Sa0 0S processos oxidativos
avangados (POA’s), que se caracterizam pela geragdo de radicais hidroxila que degradam a
matéria organica. Os tipos de processos de oxidagdo avangada sdo: os homogéneos e
heterogéneos (OLLER; MALATO; SANCHEZ-PEREZ, 2011).

Os homogéneos se caracterizam pelo processo Fenton (Fe?'/H20;) e (H202/UV)
(ZHANG et al., 2016), (UV/HSO®>/Fe?*) (BRIENZA et al., 2016), Foto-Fenton, Ozonizagéo e
O3/H202 (GANIYU et al., 2015).
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Segundo Brienza et al. (2016), um dos tipos de processos heterogéneos é o UV/TiOx.
Este processo também pode ser utilizado com a adi¢do de perdxido de hidrogénio (VIANNA,;
TORRES; AZEVEDO, 2008).

Os POA’s sdo estudos realizados na area ambiental e, que envolvem ferramentas da
area quimica para a sua conducgdo. A &rea quimica desperta para o desenvolvimento de
instrumentos analiticos para a aquisicdo de dados de maneira rapida. Logo, é uma area que
necessita do uso de ferramentas computacionais (BRERETON, 2009). Atualmente, a
associacdo da quimica com a modelagem matematica de uma maneira geral é atil (LIU;
LIANG,; LIU, 2016).

No sentido amplo, a combinagdo da quimica com estatistica comegcaram com 0s
trabalhos do quimico William Sealy Gosset para 0 monitoramento de produtos (KOWALSKI,
1975).

Atualmente, uma é&rea de grande prospeccdo matematica é a da simulacdo
computacional, mais especificamente a Simulacdo de Monte Carlo. Esta ferramenta trata de
uma abordagem que necessita de menos memoria, em comparacdo com outras ferramentas
matematicas (RAMAKRISHNAN, 2016).

A Simulacdo Monte Carlo apresentou grandes avancos referentes a precisdo dos
resultados e o tempo de processamento dos célculos, por isso a sua importancia e eficiéncia na
aplicacdo em diversos problemas (SALIBY, 1989).

A Simulacdo Monte Carlo é uma area do conhecimento utilizada para investigar fontes
de risco e incerteza, e esta sendo aplicada em diversos campos de estudo. A area de modelagem
financeira, gestdo de projetos e avaliagdes quantitativas sdo algumas areas de grande abordagem
desta ferramenta computacional (VOSE, 2008).

Neste trabalho sera realizado um estudo do tratamento de efluentes fendlicos via
Simulacdo Monte Carlo, no qual se caracteriza por um problema de otimizacdo de maultiplas
respostas. Algumas propostas foram delineadas a partir da estratégia hibrida Simulacdo Monte
Carlo na otimizacédo estocastica no estudo de planejamentos de experimentos sem replicacdo
por meio de modelos utilizando 0 MSR, e usar técnicas de comparacao para as solugdes obtidas
pelos diferentes métodos de Aglutinagdo utilizando os modelos do Arranjo Ortogonal de
Taguchi e MSR para a degradacgéo do efluente fendlico.

Um fluxograma detalhado das etapas da pesquisa que foram desenvolvidas neste
estudo e demonstram o planejamento do projeto, assim como , as etapas posteriores que foram

seguidas e trabalhadas. O esquema detalhado esta ilustrado conforme a Figura 1.



Figura 1 - Fluxograma das etapas da Pesquisa
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A crise ambiental é o resultado de um desiquilibrio da sociedade, que é proveniente de
um crescimento populacional desenfreado. A populacdo produz uma grande quantidade de
residuos o que ocasiona 0 aumento da probleméatica ambiental (LEFF, 2003).

A preocupacao das instituicbes com a salde publica aumentou com o decorrer dos
anos, devido a presenca de micro poluentes na &gua como, por exemplo: pesticidas, produtos
farmacéuticos, produtos de cuidados pessoais, compostos industriais, fragrancias e agentes
tensoativos (PETRIE; KASPRZYK-HORDERN, 2015). Os poluentes em baixas concentragdes
podem ocasionar sérios problemas para a saude, por isso devem ser tratados (HUERTA-
FONTELA; GALCERAN; VENTURA, 2011).

A avaliacdo da problematica das aguas realca uma teoria complexa e permite a
conducéo de um estudo com uma énfase multidisciplinar. As perspectivas desta questdo abrem
novos horizontes no meio cientifico, sendo assim, novas mudancas de percepcéo e reformulacédo
do pensamento (SANTOS; SANTOS; CHIQUIERI, 2009).

Um exemplo de multidisciplinariedade pode ser verificado na area da simulacédo de
Monte Carlo com a Fisica, como por exemplo, o estudo quantitativo das colisdes elasticas e
inelasticas em fluxos granulares, ou seja, em um trabalho desenvolvido na &rea de problemas
que envolvem a dindmica de fluidos (PAWAR et al., 2014).

A oportunidade de desenvolver este estudo é devido a auséncia de trabalhos que
utilizem a simulagédo Monte Carlo na area dos POA’s, mais especificamente para o tratamento
do efluente fendlico. As ferramentas matematicas mais utilizadas na area dos processos de
oxidagéo avancada séo: o planejamento experimental (DOE) (SALAZAR, 2009; CARNEIRO,
2007), entre outros. Logo, este fato demonstra a importancia da ferramenta computacional na
area ambiental para auxiliar na tomada de decisoes.

Na mesma area do estudo proposto outros trabalhos foram desenvolvidos, como por
exemplo: o de Chen, Wiecek e Zhang (1999), que demonstraram o0 uso dos coeficientes dos
modelos matematicos para se efetuar uma comparacdo entre os desempenhos da funcéo
Compromisse Programming (CP) e Desirability. Outro trabalho, € o de Rajmohan e
Palanikumar (2013), que estudaram as fungdes objetivos e restri¢cdes de problemas de DOE com
multiplas respostas.

Nesta tese foi avaliado os métodos de aglutinacdo em problemas com mudltiplas
respostas utilizando a otimizacdo de Monte Carlo, GRG e o método Desirability para o

desenvolvimento da pesquisa proposta.
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1.3. JUSTIFICATIVA E IMPORTANCIA

A justificativa deste trabalho se da pela falta de aplica¢des da Simulacdo Monte Carlo
nos processos de oxidacao avancada de efluentes fenolicos.

A Tabela 1 demonstra a originalidade do trabalho por meio de uma analise
bibliométrica utilizando a base de dados Scopus. Observa-se que ndo foram encontradas
publicacbes na &rea de Simulacdo Monte Carlo envolvendo os seguintes temas: MSR,
Compromisse Programming e efluente fendlico. Esse fato configura o ineditismo do estudo
desenvolvido neste trabalho.

Digite a equagio aqui.

Tabela 1 — Anélise Bibliométrica na base de dados Scopus

Temas Pesquisados Numero de Publicacdes (Artigos)
Monte Carlo Simulation and Taguchi 76
Monte Carlo Simulation and Response 0

Surface Metodology (MSR)

Monte Carlo Simulation and 13
Advanced Oxidation Process (AOP’s)

Monte Carlo Simulation and Effluent 0
Phenolic
Monte Carlo Simulation and 27
Desirability
Monte Carlo Simulation and 0

Compromisse Programming

Fonte: Site Scopus
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O meétodo de otimizacdo proposto apresenta modelos matematicos que expressam a
degradacdo do efluente em relacdo aos pardmetros monitorados pelos 6rgdos ambientais
CETESB e CONAMA. As quantidades permitidas dessas variaveis, como a Demanda Quimica
de Oxigénio (DQO), Carbono Organico Total (COT) e Fendis Totais (FT); estdo descritas no
artigo 18 da CETESB e na Resolugdo CONAMA 357/11, conforme descrito nos Anexos A e
B.

1.4. OBJETIVOS

1.4.1. Objetivo Geral

O objetivo geral desta tese foi avaliar o desempenho de métodos de aglutinacdo em

problemas com mdltiplas respostas utilizando a otimizacdo Monte Carlo.

1.4.2. Objetivos Especificos

Os seguintes objetivos especificos foram:

- Propor a estratégia hibrida Simulacdo Monte Carlo na otimizacdo estocastica no
estudo de planejamentos de experimentos sem replicacéo;

- Validar a proposta por meio de modelos utilizando o Arranjo Ortogonal de Taguchi
e MSR;

- Comparar as solucgdes obtidas pelos diferentes métodos de Aglutinacao (Desirability,
DPM e Compromise Programming (CP) utilizando os algoritmos (OptQuest e GRG);

- Comparar o modelo original do MSR (sem réplica) com o Desirability do MSR (com

réplica) e avaliar se os resultados otimizados foram diferentes.

1.5. METODO DE PESQUISA
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Segundo Miguel et al. (2012), o primeiro passo para o desenvolvimento de uma
pesquisa é a avalicdo do problema que a norteia. Ao avaliar a problemética, o proximo passo €
a construcdo de um modelo para propor uma organizacdo. O modelo estabelece uma relagédo
com a teoria, e por consequéncia, apresenta o0s passos para a solugdo do problema.

Na pesquisa, as solucgdes dos problemas podem ser quantificadas, o que demonstra o
avanco do conhecimento em dire¢do a ciéncia. O progresso da ciéncia mostra a importancia da
mensurabilidade das variaveis da pesquisa, 0 que a caracteriza uma abordagem quantitativa.
Logo, um dos meétodos mais importantes para a solucdo de problemas quantitativos é a
objetividade da pesquisa cientifica, sendo assim, a matematica é a linguagem responsavel por
esse caminho. (MIGUEL et al., 2012).

Na abordagem quantitativa, o pesquisador ndo interfere ou interfere muito pouco nas
varidveis da pesquisa. Na Figura 2, estad apresentada a estrutura da abordagem quantitativa
adotada para esta pesquisa. Os principais problemas da abordagem quantitativa s&o: a
mensurabilidade, a causalidade, a generalizacéo e a replicagédo (BRYMAN, 1989).

A principal preocupacdo na abordagem quantitativa é a mensurabilidade, que exerce
um papel central no processo de conducdo da pesquisa. No processo denominado de
operacionalizacdo, a deducdo das hipoteses e o0s testes sdo construidos para o obtencdo de seus
resultados, ou seja, as varidveis utilizadas sdo passiveis de ser medidas e suas definicdes
necessitam estar estruturadas (MIGUEL et.al., 2012).

Figura 2 — Estrutura da abordagem quantitativa

QUALITATIVO => RESULTADOS

QUANTITATIVO

Fonte: SANTOS (1999)

Segundo Berto e Nakano (2000), os métodos de pesquisa se dividem em 7 categorias:
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- Levantamento tipo survey: uso de instrumentos de coleta de dados unico (em geral
um questionario).

- Estudo de caso: andlise aprofundada de um ou mais objetos, com o uso de multiplos
instrumentos de coleta de dados.

- Modelagem (ou modelamento): uso de técnicas matemaéticas para descrever o
funcionamento de um sistema.

- Estudo de campo: abordagem qualitativa sem estruturacéo formal.

- Experimento: estudo da relacdo causal entre duas variaveis de um sistema.

- Tedrico/conceitual: discussdes conceituais a partir da literatura.

A modelagem ¢ definida por modelos quantitativos que utilizam linguagens
matematicas e computacionais. Na sua realizacdo utilizam técnicas matematicas, estatisticas e
experimentais (simulacdo) para calcular os valores das propriedades do sistema (MIGUEL et
al.; 2012).

Segundo Bertrand e Fransoo (2002), as pesquisas quantitativas podem ser classificadas
em 4 tipos:

- Pesquisa axiomatica descritiva: dirigida a modelos de problemas idealizados.

- Pesquisa axiomatica normativa: desenvolve normas, politicas, estratégias e acdes, a
fim de melhorar os resultados disponiveis na literatura e encontrar uma solucéo 6tima para um
problema novo ou comparar o desempenho de estratégias que tratam de um mesmo problema.

- Pesquisa empirica descritiva: analisar modelos gquantitativos, com o intuito de
entender o processo modelado ou explicar suas caracteristicas.

- Pesquisa empirica normativa: € dirigida por descobertas e medidas empiricas.

Nesta tese, a pesquisa é classificada como experimentacdo com as seguintes
caracteristicas: natureza aplicada, objetivos axiomaticos/normativos, abordagem quantitativa e
0 método de pesquisa é a modelagem e simulacéo.

Segundo Miguel et al., (2010), no método experimental o pesquisador delineia um
experimento de forma a testar o relacionamento das variaveis de pesquisa. A fase inicial da
pesquisa quantitativa, até a coleta dos dados é uma fase ardua, pois o planejamento experimental
e a obtencdo dos resultados acontece nesta fase. Apos essa etapa é realizada a analise dos dados

utilizando os métodos estatisticos propostos.

1.6 DELIMITACOES DO TRABALHO
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Os resultados obtidos sdo validos apenas para problemas ambientais, mais
especificamente na area de efluentes liquidos. Neste trabalho foram utilizados efluentes
fenolicos submetidos a um pré-tratamento pela empresa Brasquip Ambiental; empresa que
cedeu o efluente para o estudo. No efluente foi realizado um posterior tratamento utilizando
a Simulacdo de Monte Carlo como método de otimizacdo do processo oxidativo avangado
(H202/Fe*?/UV/03) e (Fe*3/H202/UV).

1.7 CONTRIBUICOES

A Simulacdo Monte Carlo é empregada na avaliacdo de riscos, pois apresenta a
possibilidade de se considerar amplas variaveis de entrada em seu estudo, e podem ser
empregadas em diversos tipos de modelos. Estes modelos permitem avaliar as correlacdes
e dependéncias das variaveis entrada, e podem ter sua precisao melhorada (CULLEY e
FREY, 1999).

Nesta tese, a avaliagdo do problema da pesquisa e a estruturacdo das referéncias
bibliogréaficas foram identificadas em trabalhos relacionados com o tema Simulagdo Monte
Carlo. Foram utilizadas as palavras-chaves: Simulacdo Monte Carlo, Arranjo Ortogonal de
Taguchi, Método de Superficie de Resposta, Efluente Fendlico, Processos Oxidativos

Avancados.

No ano de 1958 a 2016 foram encontradas a ocorréncia de 165335 documentos
com o tema Simulacdo de Monte Carlo, que pode ser verificado conforme a Figura 3. No
entanto, as demais palavras-chaves utilizadas quando combinadas com o tema descrito

foram encontradas em menor significancia ou nulas.

As areas do conhecimento que mais abordam esse assunto sao: Fisica e Astronomia
com 40,3%, Engenharia com 32,1% e outras areas com 29,9%, como pode ser visto na
Figura 4. Na base de dados Scopus um trabalho pode ser classificado em mais de uma area
0 que proporciona um percentual total superior a 100%. Logo, pode-se verificar sua
pequena participacdo nas areas envolvendo assuntos ambientais, por isso a relevancia do

tema em questéo.
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Figura 3 - Publicaces com relacdo a utilizacdo de Simulagdo Monte Carlo por ano
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Figura 4 - Publicaces com relacdo a utilizacdo da Simulacdo Monte Carlo por area
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1.8 ESTRUTURA DO TRABALHO

A Tese foi estruturada em mais 4 Capitulos.

O capitulo 2 € dedicado ao meio ambiente e sua importancia na conjectura atual, aos
efluentes fendlicos, aos tipos de processos oxidativos avancados, aos métodos de otimizagédo
(Simulacéo de maneira geral e Simulacao de Monte Carlo), aos métodos de aglutinacéo; funcéo
Compromisse Programming, Desirability e DPM; e aos algoritmos utilizados; Optquest e
Gradiente Reduzido Generalizado (GRG).

O Capitulo 3 é dedicado aos materiais e métodos utilizados, mostrando de maneira
detalhada as etapas do processo estudado, os materiais utilizados, um esquema experimental
das etapas procedimentais, assim como as ferramentas computacionais utilizadas.

No Capitulo 4 s@o mostrados os Resultados e Discussfes gerados a partir dos dados
obtidos da Simulacdo de Monte Carlo deterministica e estocastica, Desirability, GRG e DPM
aplicados nos coeficientes dos modelos matematicos obtidos do Arranjo Ortogonal de Taguchi
L1s e do Método de Superficie de Resposta.

No Capitulo 5 € apresentada a conclusdo sobre o estudo e a sugestdo para futuras
pesquisas. Ele é seguido das referéncias bibliograficas citadas no texto, os Apéndice e 0s

AnNEexos.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 MEIO AMBIENTE

O pensamento das instituicdes politicas e econdmicas deve ser mudado a fim de
diminuir os impactos ambientais, porém em equilibrio com os desejos humanos e as
necessidades dos ecossistemas. As ferramentas microeconémicas utilizadas para avaliar a causa
e as consequéncias da degradacdo ambiental, assim como, as atitudes para modifica-las sdo
realizadas de uma forma diferenciada, o que podem reduzir os impactos no meio ambiente
(FIELD; FIELD, 2014).

O meio ambiente envolve todos os seres encontrados no planeta Terra e, pode ser
classificado em: ambiente bi6tico que é aquele que apresenta vida e abi6tico, ou seja, que nao
ha vida, assim como, as suas relacdes de interdependéncia (MONTEIRO, 2002).

A palavra ambiente se refere cientificamente ao meio biogeofisico, no qual os homens
se relacionam. Logo, o conceito de meio ambiente esta relacionado com as ciéncias naturais,
na medida em que se remete 0s meios bidticos (a biosfera animal e vegetal) e abidticos (a
litosfera, geologia, geomorfologia e a atmosfera) (CALDART, 2012).

O art. 3doinciso | da Lei Federal n® 6938 de 1981 dispde sobre a Politica Nacional do
Meio Ambiente:

“Art. 3°. O conceito de Meio Ambiente é:
I — meio ambiente, o conjunto de condicdes, leis, e
interacdes de ordem fisica, quimica e bioldgica que

abrigam e regem a vida em todas as suas formas.”

A Figura 5 apresenta as relagdes entre os elementos e meio ambiente. Neste espaco
ocorrem disputas ambientais e a geracao de residuos no ar, agua e terra. Em termos econdmicos,
0 planeta Terra € dividido entre produtores e consumidores, sendo que devem estar em
harmonia para ndo ocasionar um desiquilibrio ecoldgico, ou seja, os residuos produzidos devem
ser descartados de maneira eficiente (FIELD; FIELD, 2014):

- Produtores: empresas que usam 0S insumos e 0s convertem em produtos, servigos,

transportes, etc.



28

- Consumidores: familia para os quais bens e servicos sao distribuidos.

Figura 5 — Relacdes dentro do sistema econémico (Meio Ambiente)
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Fonte: (FIELD; FIELD, 2014).

2.2 EFLUENTE FENOLICO

A Agéncia de Protecdo Ambiental (EPA) avalia a poluicdo das aguas por
compostos fenolicos descartados incorretamente em concentragdes inferiores a 1 ppm
do efluente tratado (BALASUBRAMANIAN; VENKATESAN, 2012). A quantidade
destes compostos ndo podem ultrapassar 6900 ppm nos efluentes industriais, sendo que
devem ser removidos. A remocao dos compostos fendlicos € uma necessidade para o
meio, pois apresenta uma elevada demanda bioquimica de oxigénio (DBO)
(MORTAHEB et al., 2008).

A elevada DBO dos compostos fenolicos é confirmada pela elevada toxicidade

(ALVES; FERRARI-LIMA; MARQUES, 2013) e baixa biodegradabilidade dessas substancias
(BORGHEI; HOSSEINI, 2004).
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O fenol por ser téxico e ndo biodegradavel produz muitos efeitos adversos sobre o
ecossistema aquatico (AGARWAL et al., 2009).

Um outro problema, é que os compostos fendlicos podem ocasionar mutacdes em
células de mamiferos e microorganismos (KAJITVICHYANUKUL; LU; JAMROENSAN,
2008).

O fenol é produzido através de compostos de resinas fenolicas, processos de sintese
organica, combustdo da madeira, produtos petroliferos e degradacdo natural de compostos
organicos, residuos e compostos contendo benzeno (JIANG et al., 2010). O fenol é encontrado
em efluentes provenientes da industria papeleira (PACHECO; SOARES, 2014), sendo a sua
composi¢do quimica representada conforme a Figura 6 (ALMEIDA et.al., 2004).

Figura 6 — Estrutura quimica de compostos fenolicos provenientes da industria de papel e

celulose.
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Fonte: (ALMEIDA et al., 2004).

A degradagdo dos compostos fenolicos € significativa com o tratamento fotocatalitico,
que se caracteriza pela decomposic¢do do fenol e dos compostos fendlicos (ALVES; FERRARI-
LIMA; MARQUES, 2013).

O processo fotocatalitico € um dos tipos dos processos de oxidacdo avancada, que
apresentam técnicas altamente competitivas para a remo¢do dos compostos organicos
poluentes; os fendis (OLLER; MALATO; SANCHEZ-PEREZ, 2011).

2.3 PROCESSOS OXIDATIVOS
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2.3.1 Processos oxidativos convencionais

A incineracdo € um processo oxidativo antigo, conhecido e utilizado no tratamento
de residuos em geral. Este método caracteriza-se pela oxidagcdo dos compostos organicos em
elevadas temperaturas. No entanto, apresenta desvantagens como: custo e didiculdade de
operacdo em altas temperaturas. Um outro fator é que todo matéria é incinerado, ndo apenas 0
contaminado, o que auxilia na formacao de outros compostos toxicos (OPPELT, 1986).

Os processos convencionais empregadas na degradacdo de compostos fendlicos
sdo: o tratamento bioldgico, 0s processos de extracdo, o tratamento com carvdo ativado, 0s
processos térmicos, o arraste com ar ou a osmose reversa (PERA-TITUS et al., 2004).

O tratamento bioldgico, que € uma tecnologia amplamente utilizada em centrais de
tratamento de efluentes industriais (GHOSE, 2002). E uma técnica que apresenta algumas
vantagens como: baixo custo, versatilidade na oxidacdo e possibilita o tratamento in situ. As
desvantagens estdo relacionadas com a quantidade de biomassa gerada, um longo tempo de
oxidacdo da matéria organica e baixas faixas de pH (AUGUGLIARO et al., 1991).

2.3.2 Processos oxidativos avangados

Os POA’s sdo técnicas para a oxidacdo de compostos tdxicos, sendo que a sua
utilizacdo no meio cientifico aumentou nas Ultimas décadas. Os processos de oxidacdo
avancada apresentam caracteristicas Unicas, e por esse motivo os processos fotoquimicos sdo
uma das técnicas mais utilizados para a mineralizacdo de substancias contaminantes
(MOUSSAVI et al., 2016). Alguns processos de oxidagdo avancada sdo ilustrados conforme a
Quadro 1.

Os processos de oxidagdo avangada consistem na geragdo do radical hidroxila (OH),
que € um oxidante primario. Esse radical é produzido pelos POA’s, métodos eletroquimicos,
processos quimicos e fotoquimicos (VERLICCHI et. al., 2015). O radical (OH) reage com
muitos contaminantes organicos em dgua e 0s converte em outros compostos menos poluentes
(OLIVER; HYUNOOK; PEN-CHI, 2000). O radical hidroxila é a espécie que apresenta maior
potencial de oxidago, conforme a Tabela 2 (DOMENECH et al., 2001).
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Quadro 1- Tipos de processos oxidativos avangados

Processos de Oxidacdo Avancada Referéncias
Fotocatalise (BAEISSA, 2014; MEHRJOUEI; MULLER;
MOLLER, 2015; LOFRANO et al., 2016)
Ozonizacdo Catalitica (HERNANDEZ-ALONSO et. al., 2007,
MOUSAVI et al., 2015)

Reac0es de Fenton (JIANG et al., 2011; BUDAEV; BATOEVA,;
TSYBIKOVA, 2014; SANTOS et al., 2015)
UV/H202 (ZUORRO et al., 2014; MERT et al., 2014)

UV/O3 (LIU et al., 2014; MERT et al., 2014)
H202/03 (HAMDI EL NAJJAR et al., 2013; MERT et

al., 2014)
UV/H202/03 (QIN et al., 2015; MERT et al., 2014)

Tabela 2 — Potencial de reducédo de alguns compostos

Espécie E° Redugéo (V, 25 °C)
Radical hidroxila (¢OH) 2,80
Oxigénio atdmico (O-) 2,42
Ozo6nio (O3) 2,07
Peréxido de hidrogénio (H202) 1,78
Radical perhidroxila (HO2") 1,70
lodo (I2) 0,54

Fonte: FRANCO (2005).

A matéria organica (MO) presente no sistema é atacada pelo radical hidroxila no

instante em que ele é gerado. Na proxima etapa, o efluente é degradado a outros produtos
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intermediérios conforme descrito na Equacdo 1 (KHATAEE; VATANPOUR; AMANI-
GHANDIM, 2009).

*OH + MO — Intermediérios 1)

No tratamento dos efluentes fenolicos, os POA’s sdo altamente aplicados e
eficientes (FATTA-KASINOS; VASQUEZ; KUMMERER, 2011). O objetivo desta técnica de
tratamento é aumentar a biodegradabilidade do efluente (OLLER; MALATO; SANCHEZ-
PEREZ, 2011).

2.3.3 Vantagens dos Processos Oxidativos Avancados

As vantagens dos POA’s quando comparados aos processos oxidativos convencionais
sdo (DOMENECH et al., 2001):
e Assimilam um grande variedade de compostos organicos;
e Degradacdo completa dos poluentes;
ePodem ser empregados a outros processos como pré ou pés tratamento;
e Processo que pode ser utilizado em efluentes com alto grau de toxicidade;
¢ O tratamento realizado é in situ;
¢ Os subprodutos intermediarios formados da reacdo podem ser submetidos a
um poés tratamento podem ser mineralizados;
e Melhoria nas propriedades organolépticas da dgua tratada;

e Alto poder oxidante com elevada cinética de reagéo.

2.3.4 Ozonizagao Catalitica

A ozonizacdo catalitica € uma importante tecnologia aplicada no tratamento de aguas

residuarias. O 0z6nio devido ao seu elevado potencial de oxidacao é aplicado como um oxidante
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capaz de reduzir e/ou remover inimeros pardmetros de poluicdo ambiental, tais como: cor,
concentragdo de fendis, toxicidade, etc (ASSALIN; DURAN, 2007).

O processo mais utilizado para a geragdo de ozdnio € o método de descarga por efeito
corona, sendo atualmente o mais utilizado em ozonizadores disponiveis comercialmente. Nesse
método, o0 ozbnio € gerado pela passagem de ar ou oxigénio puro entre dois eletrodos,
submetidos a uma elevada diferenca de potencial (aproximadamente 10 kV). Isto causa a
dissociagdo do oxigénio (KUNZ, 1999).

Nas reacdes de degradacao de compostos organicos poluentes, o 0zonio tende a reagir
preferencialmente com compostos insaturados como os alquenos, alquinos e anéis aromaticos,
por exemplo. O 0z6nio € o reagente classico usado em reacdes organicas para quebrar ligacdes
duplas carbono-carbono via mecanismo de Criegee ou simplesmente ozondlise (MAHMOUD;
FREIRE, 2007).

A aplicacdo do o0zbnio como um pré-tratamento no processo oxidativo foi realizada, a
fim de avaliar a biodegradabilidade dos compostos 4-cresol, 4-nitrofenol e 2-clorofenol (HSU;
YANG; CHEN, 2004).

O ozbnio ¢ eficiente na degradacdo de corantes, ou seja, na decomposic¢do de efluentes
provenientes da industria téxtil, de tintas, etc (WU; YANG, 2001). A aplicacdo do ozbdnio para
a remocdo da carga organica é menor se comparado com outros processos de oxidacdo, porém
expressiva para a degradacdo dos compostos fenolicos (SZPYRKOWICZ; JUZZOLINO;
KAUL, 2001).

2.3.5 Sistema O3/H202/UV

O método O3/H20./UV é o mais efetivo para o tratamento de efluentes altamente
toxicos, pois caracteriza-se por poder levar & completa mineralizacdo de muitos compostos
recalcitrantes em um tempo relativamente curto (WU; RUDY; SPARK, 2000). As equagdes
representativas para este tipo de tratamento estéo representadas nas Equacdes 2 e 3.

203+ H02+hv —-2+OH+3 0, 2
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O3+ HO2* — *OH +2 O3 3

A decomposicao do ozonio; de acordo Mahmoud e Freire (2007); é realizada por uma
etapa inicial (iniciacdo), no qual a reacdo entre o ion hidroxila e o 0zénio leva a formacao do

anion radical superoxido O™ e do radical hidroperoxila HO¢, conforme a Equacéo 4.

O3+ OH — Oy + HO»e 4)

2.3.6 Processo Foto Fenton

O processo oxidativo Fenton/UV tém sido investigado no tratamento de aguas
residuarias. Esse processo mostrou sendo promissor, pois resulta na mineralizacdo dos
contaminantes (BIN; SOBERA-MADEJ, 2012; LI et al., 2012).

O processo Foto-Fenton apresenta elevada eficiéncia para o estudo de efluentes
contendo elevada carga organica (GERNJAK et al., 2007).

A reacdo Foto-Fenton é uma tecnologia eficaz para o tratamento de compostos
organicos em aguas residuarias. O interesse nos processos de oxidacdo tem aumentado
recentemente, devido a sua capacidade para destruir uma grande variedade de compostos
organicos toxicos. Os principais reagentes, o catalisador de Ferro e o peroxido de hidrogénio,
ndo sdo onerosos e, principalmente de facil manuseio (NAVARRO; ICHIKAWA; TATSUMI,
2010).

Segundo Monteagudo et al. (2011) a degradacdo dos compostos fendlicos pode ser
obtida através do sistema Foto-Fenton. A Tabela 3 apresenta alguns exemplos dessas aplicaces

em diversos segmentos da industria fendlica.

A oxidacdo de compostos organicos sob a irradiagdo UV com a adigéo de ions ferrosos
em meio acido foi verificada na década de 50. Nesta época, foi postulado que a transferéncia
eletronica produzida pela irradiagdo produzia os radicais *OH (BATES; URI, 1953).

Os radicais hidroxila séo gerados no processo Foto-Fenton por meio da reacéo do H>O>

com os ions de ferro. A luz ultravioleta emite fotons que aumenta a velocidade da reacéo e
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acarreta a mineralizagdo completa dos compostos toxicos, conforme a Equacéo 5. (GHISELLI

et al, 2004).

Fe*3(RCO2)** + hv — Fe*?+ CO; + Re (5)

Tabela 3 — Efluentes passiveis de degradacdo por processo Foto-Fenton

Efluente de Eficiéncia

88 % de remocdo de COT
IndUstria papeleira

90 % de remocdo de COT ap06s
15 min de reagéo

Industria Reducdo de 90 % de DQO

farmacéutica apos 10 min de experimento
Industria de tintas 75 % de remocéao de COD
80 % de remocdo de COT ap06s
2 h de irradiacéo
IndUstria de

pesticidas Degradacdo média de 90%

IndUstria de cortica 98 % de remocdo de COT e 75

% de fendis

Inddstria quimica Reducdo de 95 % de DQO

Fonte: PUPO NOGUEIRA et. al. (2007).
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Segundo Parsons (2005), os processos Fenton e Foto-Fenton sdo catalisados por ions
Fe*2/Fe*®, sendo que estes ions podem ser hidrolisados formando hidroxidos insoltveis. O pH
do meio é um aspecto muito importante nas reacfes envolvidas, o que consequentemente, afeta

a velocidade da degradacédo dos compostos organicos.

2.4 OTIMIZACAO VIA SIMULACAO DE MONTE CARLO

2.4.1 Métodos de Simulacao

Os métodos de simulacdo consistem na constru¢do de modelos matematicos para as
variaveis dependentes, sendo que a traducdo é realizada pela linguagem computacional. A
introdugdo do modelo é expressa por meio de funcGes de probabilidade conhecidas, sendo que
séo seguidas dos resultados. A complexidade dos problemas existentes, bem como a evolucao
tecnoldgica dos recursos computacionais possibilitou um ambiente propicio ao
desenvolvimento das técnicas de simulacdo de sistemas (SALIBY, 1989).

Segundo Rao (2008), a simulacdo permite avaliar os resultados de uma decisdo sem
que esta necessite ser implementada, o que auxilia na reducdo de custo e tempo envolvidos no
processo. Essas caracteristicas permitem avaliar a sensibilidade modelada em relacdo as
modificacdes nas varidveis de entrada, o que auxilia na quantificacdo do grau de risco de cada
decisdo. O sistema aleatdrio de variacdo faz com que a simulagdo minimize a manipulacéo dos
dados analisados.

Segundo Rubinstein (1981), um modelo pode ser definido como uma abstracdo de um
sistema real, sendo assim, pode ser utilizada para a previsao e controle de um processo. A
finalidade de um modelo é permitir que o analista determine como as modificacGes do sistema
modelado podem afetar o processo de maneira geral.

Segundo Rao (2008) e Saliby (1989), os modelos de simulagdo podem ser classificados
em trés categorias:

e Estatico ou dindmico: Os modelos estaticos sdo aqueles em que o fator tempo néo é
uma variavel determinante para o resultado do modelo, ja que nos modelos dindmicos

o fator tempo apresenta relevancia significativa.
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e Modelos deterministicos: Apresentam como caracteristica 0 conhecimento das
variaveis de entrada, e a certeza sobre seus valores fard a simulacédo resultar em um

conjunto unico e determinado de varidveis de saida.

e Modelos probabilisticos: Modelos em que a0 menos uma das variaveis contempla a
condicdo de incerteza. O conjunto dos resultados obtidos sdo categorizados como
probabilisticos, pois estdo sujeitos a probabilidade das variaveis de entrada. A
classificacdo entre discreto e continuo é dada em relagdo como a passagem do tempo
afeta 0 modelo. Caso o sistema néo se altere durante a ocorréncia de dois eventos
continuos, o sistema serd considerado discreto, caso contrario sera considerado

continuo.

Uma aplicagdo das técnicas de simulagéo foi um estudo que demonstrou os valores da
cinética de reacdo no estudo de um reator LIFUS4, que apresentava dgua e metais pesados,
como por exemplo: litio, chumbo e bismuto. O estudo consiste em avaliar as interacdes da agua
com estes compostos a partir de técnicas de simulacdo, que demonstrou valores significativos
para o desenvolvimento e validacdo do modelo. A reacdo apresentou variaveis entrada, como:
pressdo, temperatura e volume de gés para o inicio da reacdo, enquanto que a variavel saida
avaliada foi a energia cinética da reacdo (PESETTI; DEL NEVO; FORGIONE, 2015).

2.4.2 Simulagdo Monte Carlo

O Método de Simulacdo Monte Carlo é uma técnica da pesquisa operacional e, esta
associado a experimentos numéricos com modelos matematicos ldgicos. Esses experimentos
utilizam recursos computacionais para avaliar repetitivos volumes de célculos (SALIBY,
1989). A simulacdo de Monte Carlo é um método estatistico, ou seja, € uma metodologia que
utiliza uma sequéncia de numeros randémicos para gerar uma simulagdo (SOUZA, 2004).

O primeiro autor a ilustrar a aplicabilidade da Simulacdo de Monte Carlo foi David
Hertz e, seu trabalho foi desenvolvido na area financeira com o artigo Risk Analysis in Capital
Investiment, publicado em 1964. Hertz sugeriu a utilizagdo da Simulagdo Monte Carlo na
analise de projetos como forma de mensurar 0s riscos inerentes a cada variavel.

Buratto (2005), apresenta uma definicdo para os modelos de Monte Carlo:
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- O método seleciona aleatoriamente valores de forma independente, que estdo de
acordo com a distribuicdo de probabilidade definida, ou seja, 0 nimero aleatorio utilizado em
uma rodada néo apresenta influéncia nos proximos ndmeros.

Segundo Vose (2000), o modelo de Monte Carlo € uma técnica valida, assim como, 0s
seus resultados sdo aceitos no meio cientifico. O modelo é suficiente para gerar simulacdes
eficientes como parametro para a tomada de decisdo. As vantagens para 0 uso do modelo de
Monte Carlo para a construcdo de um modelo de simulacao probabilistico sdo:

* as distribui¢des das varidveis do modelo ndo tém de ser aproximadas de forma
alguma;

» as correlagdes e outras interdependéncias podem ser modeladas;

* 0 nivel de matematica necessario para realizar uma simulagao € bastante basico;

* 0 computador faz todo o trabalho necessario para determinar a distribuicao de
resultados;

* ha softwares disponiveis comercialmente para automatizar as tarefas envolvidas na
simulacéo;

 a matemadtica complexa pode ser incluida sem grandes dificuldades;

* 0 comportamento do modelo pode ser investigado;

» alteragdes no modelo podem ser feitas muito rapidamente e os resultados comparados
com os modelos anteriores.

Segundo Moura (2000), de modo geral a simulacdo de Monte Carlo € realizada em
diversas etapas para a sua conducao:

1° Etapa: desenvolvimento do modelo, modelar o problema e construir uma planilha
que contemple as variaveis e a relacdo entre elas;

2° Etapa: identificar a incerteza, ou seja, identificar qual a variavel ou variaveis
possuem caracteristicas de incerteza e definir a distribuicdo de probabilidade que melhor se
ajusta a esta variavel;

3° Etapa: identificar as variaveis de andlise, variaveis de saida, que serdo o ponto de
avaliacdo do resultado da simulagéo;

4° Etapa: gerar simulagéo;

5° Etapa: anélise do modelo simulado;

6° Etapa: tomar a decis@o com base nas informacges obtidas em conjunto com outros
aspectos relevantes do projeto.

No trabalho de Ribeiro, Alencasto (2013), foi utilizado a simulagdo de Monte Carlo

(SMC) juntamente com a dinamica molecular para avaliar a regido D178N da proteina do prido
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humano. A regido D178N apresenta uma composicao glicoproteica, e a utilizagdo da simulacéo
Monte Carlo para amostragem do polipeptideo para estudar a regido da proteina que apresenta
a tendéncia de sofrer mutacbes genéticas. Os resultados das simulacbes Monte Carlo
demonstram de maneira mais rapida o espaco entre as fases, se comparado com outros métodos
de simulacéo para a dinamica molecular com as mesmas condigdes iniciais. A deformacéo desta
regido é responsavel por danos neuroldgicos, por isso a importancia da aplicacdo desta

ferramenta computacional no auxilio de identificar doencas genéticas.

2.5. METODOS DE AGLUTINAGCAO

Segundo Silva e Marins (2013), em problemas de multiplas respostas sdo utilizados o0s
métodos de aglutinacdo, que sdo combinacgdes entre os varios objetivos envolvidos, ou seja, das
diferentes equacdes matematicas. A combinacdo é descrita em um Unico modelo e para cada
objetivo é estabelecido prioridades quanto a sua execu¢do, ou seja, a importancia de cada

variavel resposta para o processo em estudo.

2.5.1 Funcédo Compromisse Programming (FCP)

A funcdo Compromisse Programming foi desenvolvida por Yu (1985) e Zeleny (1973)
e se caracteriza por estudar a otimalidade de um processo, analise, etc. A técnica é conhecida
pela sua abordagem na tomada de decisdo, no qual avalia varios critérios. A proposta da FCP é
a identificagcdo de uma solucédo ideal como um ponto em cada atributo em questéo, sendo assim,
a funcdo atinge o seu melhor valor. Zeleny (1973), afirma que as alternativas mais préximas da
ideal sdo preferidas para aqueles que estdo mais distantes. Logo, estar tdo perto quanto possivel
do ideal percebido é a I6gica da escolha humana.

A caracteristica desta funcdo € a busca de uma solucdo étima entre varios objetivos
estabelecidos, a partir da tarefa de minimizar as distancias entre o objetivo ideal e as solucbes
almejadas (LEE; LI, 1993).

Considerando um problema multiobjectivo (ZELENY, 1978)

Min ou Max z = (f1(x), f2(X),.....,f3(x)); (6)
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As restri¢es do problema séo determinas por (SILVA; MARINS, 2013):

s.a: g(x) <b; (7
X €X (8)
Onde:

X 0 espaco de solucOes viaveis;

x= (x1, X2,..., Xn) € X € o vetor das variaveis de deciséo;
Z é aimagem de X;

z = (f1(x), f2(x),,..., fp(X)) €Z € o vetor dos objetivos.

A funcéo CP é definida matematicamente conforme a Equacéo 9:

MinLi = {Y\  ai[Zi' — Zi(x)]*} ¥/° 9)

Sendo que Zi’é o valor alvo (target) e s indica a importancia do desvio de cada i-ésima
funcéo objetivo em relagdo ao seu valor ideal Zi(x), ai sdo pesos ndo negativos atribuidos a cada
funcdo objetivo Zi(x), cujo somatorio deve ser igual a um. Adota-se s = 2, resultando assim, no

calculo da distancia euclidiana em relacéo ao valor de referéncia (alvo) de cada objetivo.

2.5.2 Desirability

Em 1980, Derringer e Suich encontraram uma solucéo para otimizar varias respostas,
desenvolvendo o método desirability ou funcdo de conveniéncia. O intuito da ferramenta é
encontrar as condi¢bes que garantam a conformidade com os critérios de todas as respostas
envolvidas e, ao mesmo tempo, fornecer o melhor valor na resposta conjunta sendo esse valor

0 mais desejavel.

Segundo Candioti (2014), a funcdo de conveniéncia permite que o analista encontre as
condicBes experimentais necessarias para alcancar o valor ideal de todas as variaveis avaliadas,
incluindo as prioridades conferidas pelos pesquisadores durante o processo de otimizacdo. As

etapas para a descricdo da ferramenta sdo enumeradas a seguir:



41

- Em uma primeira etapa, uma di(yi) da funcdo de conveniéncia individual é
estabelecida para cada yi(k) da varidvel resposta, que deve ser criado usando os modelos

equipados e que estabelece os critérios de otimizacao.

- O desejo da funcdo é sempre tomar valores entre 0 e 1, onde di(yi) = 0 para uma
resposta indesejavel e di(yi) = 1 representa um valor completamente desejavel, ou seja, a

resposta ideal.

- As pontuacdes de cada desirability individual para os valores previstos para cada
variavel dependente estdo combinadas em funcéo de conveniéncia geral chamada D, no qual é
baseada em uma média ponderada das desirability individuais, conforme a Equagéo 10. Logo,
um problema multicritério se transforma em um Unico critério denominado de D (GADHE;
SONAWANE; VARMA, 2013).

D = ((d;(%). dy(%3)-dy(Y))* (10)

Segundo Paiva (2006), quanto mais proximo de 1 estiver D, mais préximas as
respostas originais estardo dos seus respectivos limites de especificacdo, sendo o ponto de 6timo
geral do sistema alcancado pela maximizacao da média geométrica

Segundo Derringer e Suich (1980), o método utilizado depende da otimizacao desejada
para a resposta; que sdo a maximizagéo, normalizacdo ou minimizagéo; assim como dos limites
dos valores desejados e das importancias conferidas para cada resposta. As principais
caracteristicas dos diferentes tipos de otimizacdo utilizando-se este método estdo descritas

conforme a Tabela 4.

As funcdes de utilidade individuais para respostas do tipo Nominal é Melhor (NTB —
Nominal The Better), Maior é Melhor (LTB — Larger The Better) e Menor é Melhor (STB -
Smaller The Better) sdo os calculos matematicos utilizados nos métodos de Derringer e Suich
(1980). O valor alvo (T) de uma resposta (y(x)) esta entre um valor méximo (U) e um valor

minimo (L), e a correspondente funcdo utilidade d(y(x)) ou d.

Logo, as fungBes de conveniéncia para minimizar ou maximizar o estudo sdo bastante
difundidas para os métodos de pesquisa aplicados em problemas de otimizagédo
(PASANDIDEH; NIAKI, 2006).



Tabela 4 — Caracteristicas da otimizagdo no método de Derringer

42

Objetivo

Caracteristicas

Representacdo Esquematica

Minimizar

Normalizar

Maximizar

O valor da funcdo desirability
aumenta enquanto que o valor
da resposta original se
aproxima de um valor alvo
minimo. Abaixo doalvod = 1;
acima do limite superior, d =
0.

Quando a resposta se move
em direcgdo ao alvo, o valor da
funcéo desirability aumenta.
Acima ou abaixo dos limites,

d=0;noalvod=1.

O valor da funcdo desirability
aumenta quando o valor da
resposta aumenta. Abaixo do
limite inferior, d = 0; acima do

alvod=1.

d Alvo
1 Peso=1

Paso=10 Paso=0.1

1

Limite Superior

Limite Inferior Limite Superior

Peso=0.1 fﬂ*'l*'“ﬂ‘

I

Limite Inferior

Fonte: Paiva (2006)

2013):

N&o considerar as estimativas das incertezas dos parametros do modelo;

de respostas, que pode conduzir a 6timos locais.

O método Desirability apresenta algumas desvantagens, como por exemplo (MAIA,

O aumento da D (ndo linearidade) na proporcdo em que se avalia um maior nimero
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2.5.3 Distancia Percentual Média

A Disténcia Percentual Média (DPM), é uma funcdo simples e muito utilizada em
problemas de otimizagdo com o intuito de aprimorar os resultados (PAWAR et al., 2014). O
calculo avalia a proximidade da variavel resposta simulada ou real em relagéo ao alvo almejado
no processo em estudo (FREITAS etal., 2011). A equacdo 11 apresenta a configuracdo do DPM
descrita por PENTEADO (2015):

.100% (11)

Onde:
¥, - variavel resposta i;
Ti - valor alvo da variavel resposta i;

p — numero de respostas contidas no problema.

2.6 METODOS E ALGORITMOS

2.6.1 Algoritmo Optquest

Ao longo dos anos, a otimizacdo de sistemas complexos tem sido limitada devido a
formulacdo de problemas por meio modelos de programacdo matematica. O desenvolvimento
da pesquisa possibilitou para a area das metaheuristicas uma evolucdo, que é a construcéo de
um otimizador. Logo, foi desenvolvida a implementacéo e a funcionalidade do Optquest; que é
um otimizador de uso geral. As funcionalidades do sistema serdo aplicagcbes em problemas
estocasticos, ndo-lineares e de otimizagdo combinatoria (LAGUNA,1997).

No nivel basico, o processo de otimiza¢do do OptQuest funciona da seguinte forma:

seleciona um valor para cada variavel de deciséo e, entra com esses valores em sua planilha,
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sendo assim, executa uma simulagdo de Monte Carlo na planilha, registra os resultados, e repete
0 processo. Esta andlise com o aumento do nimero de varidveis de decisdo se torna de dificil
manuseio devido ao grande nimero de combinacdes das variaveis. Logo, por esse motivo é
necessario um trabalho com um nivel avancado, por isso o Optquest faz um trabalho muito
melhor em encontrar as melhores solugdes. O Optquest supera as limitacdes do algoritmo
genético e utiliza outros otimizadores, pois usa multiplas metodologias de pesquisa, como por
exemplo: busca tabu, busca dispersa, para auxiliar na busca das melhores solugcfes globais. Na
execucdo das solucbes, o Optquest também verifica a conformidade com as restricdes e 0s
requisitos (OPTQUEST, 2000).

O Optquest incorpora as metaheuristicas para encontrar as melhores soluc@es. Outro
algoritmo utilizado neste programa é o recozimento simulado (RAJAGOPALAN et al., 2007).
Além disso, Optquest aplica tecnologias adaptativas e de rede neural para ajuda-lo a aprender
com as otimizagdes do passado, no qual o software pode conseguir melhores resultados em

menos tempo.

O Optquest esta disponivel como uma ferramenta do software Crystal Ball, (KELTON;
SADAWSKI; STURROCK,2004), e trata 0 modelo de simulacdo como uma caixa preta; ou
seja, observa somente a entrada / saida do processo em estudo (RAJAGOPALAN et al., 2007).

No Optquest ocorre a exploracdo das melhores respostas para o processo em estudo.
Nessa ferramenta, tem-se as especificacbes dos limites e as saidas da simulacdo que sdo
aleatorizadas. O Optquest requer a especificacdo de valores (méximo, minimo) a serem
utilizados, pois esta escolha afeta a eficiéncia e eficacia da pesquisa. Na préatica, os analistas de
simulacdo podem basear a sua escolha em uma solucdo atual, se o processo ja tenha sido
utilizado na pratica (KLEIJNEN; WAN, 2007).

O Optquest usa a estatistica de Student para testar a hipétese nula, ou seja de que a
solucdo atual é pior do que a melhor solucdo encontrada até o0 momento simulado. Outro fator
importante é que permite que seus usuarios selecionem uma precisdo relativa; isto €, o Optquest
seleciona o nimero de repetices de tal modo que a meia largura do intervalo de confianca de
95% para a média de saida esta dentro de uma percentagem selecionada pelo utilizador da média
verdadeira (LAW, KELTON, 2000).

Uma outra caracteristica sdo os critérios de parada, por exemplo: quando se utiliza
Optquest, este especifica que a busca da melhor solucao deve ser realizada em um periodo de
tempo para cada processo (VAN BEERS; KLEIJNEN, 2006).
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2.6.2 Algoritmo Gradiente Reduzido Generalizado

O Gradiente Reduzido Generalizado (GRG) é um algoritmo aplicado em problemas
de otimizacéo e foi desenvolvido por Leon Lasdon e Allan Waren Clevelend (NASH ; SOFER,
1996).

Segundo Sacoman (2012), a otimizag&o por meio do algoritmo GRG pode ser utilizado
pelo Solver do Microsoft Excel. O algoritmo do GRG pode ser considerado como uma extensao
dos métodos de otimizacdo linear para programacdo ndo-linear (SANCIBRIAN, 2011).

Segundo Lasdon et al. (1978), Nash e Sofer (1996), o GRG é um algoritmo aplicado a
problemas de otimizagéo do tipo (Equacdes 12, 13, 14 e 15):

Minimizar Fm+1 (X) (12)
s.a: h1(X)=0; i=1, neq, (13)
0 <hi(X) <ub (n+i), i=neq+1, m, (14)
Ib (i) <Xi<ub (i), i=1,n, (15)

Sendo X um vetor de n variaveis. O nimero de restricdes de igualdade (neq) pode ser
zero. As fungdes sdo consideradas diferenciaveis. As equagdes na forma (14 e 15) sdo
convertidas em restri¢cbes de igualdade adicionando-se as varidveis de folga, Xn+1,......, Xn+mtal

as Equacdes 16, 17 e 18:

Minimizar Fn+1(X) (16)
s.a: hi (X)-Xn+1=0; i=1, m @an
Ib(i) <Xi <ub(i), i=1, n+m (18)
Ib(i)= ub(i)=0;i=n+1,n+neq (19)
Ib(i)=0; i=n=neqg,n+m (20)

As Ultimas Equacdes 19 e 20 sdo os limites para as variaveis de folga. A expressao
“gradiente reduzido” significa que o algoritmo GRG ¢ inicializado com a substituicdo das
restri¢cfes na funcao objetivo, reduzindo assim o nimero de variaveis e, consequentemente de
gradientes presentes. Dado um vetor viavel X, entdo, fazendo-se a particdo das variaveis basicas

e ndo-basicas, pode-se escrever que:
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X= (21)

As variaveis independentes ou ndo-bésicas (gradiente reduzido na configuracao irrestrita)

é representada por Z, e Y pelas variaveis dependentes ou basicas (aquelas escritas usando Z).

Reescrevendo as funcgdes objetivos (FO) e as restricdes em termos das variaveis-basicas e nao
bésicas:

F(X)=F(Z,Y) (22)

A Equacdo 22 esta representando que usando a expressao da série de Taylor e derivando-

se a FO e as restricGes tem-se:

dF(X)= dF(X)Tdz + dF(Y)Tdy (23)

dhi(X)=dhj(X)Tdz+  dh;(X)Tdy (24)

As condicdes Otimas para serem atendidas sdo essenciais para que dh; (X)=0, ou
seja, as restricdes viaveis permanecem neste estado. As derivadas parciais iguais a zero
apresentam muitos pontos 6timos locais.

A funcdo das célula inicial sera representada por um grafico, que nesse caso deve
mostrar muitos maximos e minimos de caracteristicas diferentes. Um determinado
conjunto de valores de células serdo solucionados, e os métodos utilizados pelo
Microsoft Excel Solver® irdo convergir para um ponto, que muitas vezes nao sera o
6timo global, mas um ponto 6timo local. Uma maneira de encontrar o 6timo global é
aplicar os conhecimentos externos por meio da experimentagédo (PIMENTA, 2014).

A formulagdo para o Gradiente Reduzido Generalizado (GRG) é baseado em uma
aproximacdo linear, conforme a Equacéo 25. A direcédo de busca pode ser escrita pela Equagéo
26:

Gr= dF(x)/dz (25)
Sx= (Sz/Sy), com Sz = -Gr e Sy = dy (26)
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Avaliando as interagcdes (Equacgdo 26) é realizado a verificacdo em cada passo, se

Xk+1 € viavel e se h(Xk=1)=0. Pode-se resolver F(X) escrito em termos de Lagrange a. Logo,

deve-se utilizar algum algoritmo unidimensional de busca, assim como, 0 método de Newton:
Xk+1 = Xk + a Sk+1 (27)

2.6.3 Metaheuristicas

As meta-heuristicas sdo métodos conhecidos para a otimizacdo de problemas
matematicos e de engenharia (KAVEH; KHAYATAZAD, 2012). A aplicacdo das
metaheuristicas nesta area é devido a capacidade de procura de solucGes viaveis, podendo até
convergir para uma solucao préxima da solucao étima (PHOLDEE e BUREERAT, 2014).

As metaheuristicas existentes sdo: algoritmos genéticos, recozimento simulado, busca
tabu e colonia de formigas, no qual tém se mostrado significativas em problemas de otimizagéo
com multiplas respostas (MOGHADDAM et al., 2015).

Kaveh e Khayatazad (2012), relatam que as metaheuristicas ndo garantem uma solucao

Otima, no entanto podem levar a solugdes viaveis.

2.6.3.1 Algoritmo Genético

A metaheuristica algoritmo genético ou algoritmos evolutivos surgiram nos anos de 1960
e 1970 (RECHENBERG, 1973).

O Algoritmo Genético (AG) tornou-se uma ferramenta de otimizacdo pratica na area
cientifica, devido a sua utilizacdo para encontrar soluc@es viaveis em problemas de maltiplas
respostas (FAGHIHI; REINSCHMIDT e KANG, 2014).

O AG tem que encontrar um valor ideal, se possivel a melhor solugéo possivel, ao longo
de muitas geragdes (evolugdo). O problema é representado por uma fungdo objetivo,
denominada como fungdo aptidéo, sendo que essa fungdo tem como intuito ser otimizada
(CACHON e VAZQUEZ, 2015).
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A evolucdo da populacéo é realizada através de operadores genéticos (KONZEN et al.,
2003):

- Crossover: a partir de um determinado nimero de cruzamentos entre 0S Cromossomos,
selecionados aleatoriamente a partir das melhores respostas experimentais, estes combinam-se
formando novos individuo;

- Mutacdo: os componentes de uma populacdo podem sofrer perturbagdes em seus genes.

2.6.3.2 Recozimento Simulado

O recozimento simulado (Simulated Anneling - SA) € uma metaheuristica muito
utilizada para resolver problemas complexos, onde pode ser encontrado um grande espaco de
solugdes e pode levar a resultados proximo do valor 6timo global (HARIDASS et al., 2014).

Segundo Askarzadeh (2013), os SAs sdo expressos na forma de um vetor de solucdes
inteiros e reais. O algoritmo é iniciado com uma soluc¢do inicial X € ®, sendo ® o espago de
possiveis solucles, previamente selecionadas, com um valor suficientemente grande de T, que
caminha por uma ampla regido do espaco de busca a procura de uma estabilidade térmica,
conseguida apds n iteracdes. Em cada iteracdo, uma nova solucao é gerada pela aplicacdo de

uma variacdo aleatéria a anterior.

2.6.3.3 Busca Tabu

Os principios basicos da metaheuristica Busca Tabu (BT) é a sua utilizacdo de
diferentes maneiras e com diversos nomes ha aproximadamente 20 anos. A BT € aplicada a
diversos tipos de problemas como por exemplo: balanceamento de canais de comunicacéo e
analise de agrupamentos. Atualmente, passou a ser aplicada ao problema do caixeiro-viajante,
coloracédo de grafos, projetos de circuitos integrados, roteamento de veiculos, dentre outros
(GLAZAR, 2000).

2.6.3.4 Busca Dispersa
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A metaheuristica Busca Dispersa (BD) é uma metodologia com base em populacdes e,
tem demonstrado ser muito efetiva na solucdo de problemas de otimizacéo discreta. A Busca
Dispersa apresenta algumas semelhangas com os Algoritmos Genéticos (AG), sendo que a
diferenca estad em principios fundamentais, tais como: o uso de estratégias deterministicas no
lugar de estratégias aleatdrias. Um aspecto importante da BD € a relacdo entre a capacidade do
método de dirigir a busca a regides promissoras e sua eficiéncia na exploracao dessas regioes
(SOSA:; GALVAO; GANDELMAN, 2007).
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo apresenta-se as etapas procedimentais para o tratamento do efluente
fenolico, assim como as ferramentas computacionais desenvolvidas neste estudo de

degradacao dos parametros controlados pelos 6rgdos ambientais.

3.1. ROTEIRO EXPERIMENTAL

Inicialmente foi realizado um estudo dos processos oxidativos avancados no tratamento
de efluentes fendlicos. Nesta etapa foi desenvolvido um arranjo ortogonal de Taguchi Lis como
um estudo exploratdrio dos fatores mais significativos do processo de degradacéo e, em seguida
com os fatores mais influentes foi realizado uma otimizacdo do processo de degradacao por
meio do Método de Superficie de Resposta.

As variaveis de saida estudadas foram: % de remocéo de Carbono Organico Total, % de
remocdo de Demanda Quimica de Oxigénio e % de remocdo de Fenois Totais, que sao
parametros fiscalizados pelos 6rgdos ambientais. Nestes valores e nas caracteristicas do
processo de degradacdo foram determinadas as fungdes objetivos, as restricdes e as variaveis
de deciséo.

A simulacdo Monte Carlo e os métodos GRG e Desirability foram realizados nos
modelos, sendo assim, 0s ajustes obtidos para as variaveis entrada ou variaveis de decisdo foram
realizados experimentalmente. Em seguida foram realizadas as andlises de COT, DQO e FT, e
os resultados obtidos foram avaliados e comparados. Os valores obtidos apresentaram-se
significativos quanto ao estudo proposto.

Os detalhes enumerados podem ser verificados sucintamente na Figura 7. No inicio do
fluxograma tem-se o efluente fendlico e seus modelos matematicos provenientes dos processos
oxidativos a partir do método de Taguchi e do MSR. A partir dos modelos foram determinados
as funcbes objetivos, as varidveis de decisdo e as restricGes para 0 processo de degradacéo.
Apos essa etapa foram realizadas as simulacao estocéstica, GRG e Desirability para a obtengéo
dos ajustes das variaveis entrada do processo de otimizagdo. Em seguida, a experimentacao

com 0s respectivos ajustes de cada método foi realizada e, em um proximo passo foram
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realizadas as anélises de DQO, COT e FT. Avaliou-se a validade dos dados e comparou-se 0s
resultados obtidos.

Figura 7 - Fluxograma das fases de execucdo da Pesquisa
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3.2 MATERIAIS LABORATORIAIS

3.2.1 Amostragem e preservacao

O efluente utilizado é oriundo da Brasquip Ambiental; uma empresa de engenharia e
prestacdo de servicos; localizada na regido de Suzano-SP. Foram recolhidos 200 L do efluente
(amostragem Unica), armazenados em recipientes plasticos (bombonas de 20 L) e estocados em

uma camara fria a 4 °C.

O efluente cedido pela empresa para tratamento caracteriza-se por uma mistura de
emulsdes oleosas e aguas de lavagens industriais, de usinagem, de processos de pintura e
biodiesel. O maior problema deste efluente para a empresa esta associada a alta Demanda

Quimica de Oxigénio presente. O produto in natura é mostrado na Figura 8.

Figura 8 — Efluente in natura

Fonte: O autor

Os valores encontrados na Tabela 5 mostram que o efluente fendlico apresenta elevados
valores de pH, DQO, COT e fendis totais, sendo que estes valores estdo acima do limite
permitido pela Legislacdo Ambiental. O efluente apresenta um aspecto incolor, ou seja, ja foi
submetido a um pré-tratamento para a retirada da coloragdo. O pH obtido do efluente in natura
foi igual a 9,7 e os valores iniciais foram: DQO= 2531,78 mg, COT= 682,30 e FT=18,54. Os
padrdes de langamento aceito pelo 6rgdos ambientes, como por exemplo Cetesb e Conama estéo

descritos nos padrdes de langamento na Tabela 5.



Tabela 5 — Caracteristicas fisico-quimicas do efluente in natura

Pardmetros Caracteristica Padroes de
Langamentos*
Aspecto Incolor
pH 9,7
DQO (mg O, L) 2571,38
COT (mg LY 682,70
Fendis (mg L) 18,54

Fonte: O autor

3.3 REAGENTES
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Os reagentes quimicos utilizados no processo Foto-Fenton e de ozonizagéo catalitica

estdo especificados nos itens a seguir:

3.3.1 Preparacéo dos Reagentes (DQO)

- Solugdo de H.SO4/Ag.SOa: este reagente foi preparado com &cido sulfarico

concentrado (0,67 % m/v). Portanto, para cada litro de H.SO4 (95 — 97 % m/m) dissolviam-se

6,7 g de Ag2SO.. Apds preparo da solucdo, a mesma repousou por 24 horas para garantir

dissolucdo completa do sal e estocou-se em frasco &mbar.

- Solugdes padrdo de K,Cr,07a 0,1 eq L e 1,0 eq L™: primeiramente, secou-se o sal

a 105 °C por 2 horas e condicionou-0 em dessecador. Com base na pureza do sal como sendo

99,9 % m/m, pesaram-se 49,0790 g e 4,9079 g para a preparacdo das solucbes padrdo de

dicromato de potassio a 1,0 eq L™ e 0,1 eq L, respectivamente. Apos a dissolugdo com agua

deionizada, cada massa pesada foi transferida quantitativamente para baldo volumétrico de
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1000,0 mL, completando o seu volume com &gua deionizada. A preparacdo do reagente para a
DQO no tubo digestor esta descrito conforme o Apéndice A.

3.3.2 Afericéo da efetiva vazéo de Os do ozonizador

Primeiramente, fez-se a afericdo da solugdo padrdo de tiossulfato de sédio com uma
solucéo padrdo primario de dicromato de potassio 0,1 eq L. Neste procedimento, adicionou-
se uma aliquota de 25,0 mL do padrdo primario em um erlenmeyer de 500 mL, juntamente com
50 mL de solucédo de iodeto de potassio a 6 % m/v, 50 mL de solucdo de bicarbonato de sddio
a4 % m/v e 4 mL de &cido cloridrico concentrado. Tampou-se o erlenmeyer com vidro de
relégio e deixou-se reagir em ambiente escuro por 10 min. Logo em seguida, titulou-se o
triiodeto resultante contra a solucéo de tiossulfato de sddio a 0,025 eq L, utilizando como
indicador uma solucdo de goma de amido a 1 % m/v. A reacdo de ozonizacgdo catalitica esta

descrita conforme o Apéndice B.

3.3.3 Procedimento para a determinacao de fenois - Método da Antipirina sem extracao
(0a%5,0mgL?)

A amostra foi condicionada a temperatura ambiente, e em seguida medir cerca de 300
mL da amostra e transferi-la com uma proveta graduada de 500 ml para um erlenmeyer de 1000
mL com boca esmerilhada. O pH foi ajustado entre 3,5 a 4,5 com solugéo de H3PO4(1:3 v/v),
adicionar 6 mL de solucdo de sulfato de cobre a 10% m/v, medido com pipeta graduada de 10
mL. Em seguida adicionou-se cerca de 10 esferas de vidro e conectar o sistema a destilacdo. A
amostra foi destilada e coletada em um béquer de 500 mL. No final da destilacdo esperar o
sistema esfriar, e em seguida coletou-se 50 ml da amostra e coloca-la em um béquer de 100 mL
medido com pipeta volumétrica. Em seguida, adicionou-se 1,35 mL de solu¢do de NH4sOH 0,5
eq L e imediatamente ajustar o pH para 7,9 com solucéo buffer de fosfato. Adicionou-se 0,5
mL da solugdo 4-aminoantipirina, medido com pipeta graduada de 1 mL, e agitar a solucdo.
Imediatamente adicionou-se 0,5 mL da solucéo de ferrocianeto de potassio, medido com pipeta
graduada de 1 mL, e agitar a solucdo. Esperou-se reagir por 15 min, e ap6s a formagéo do
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composto colorido ler a a mostra no espectrofotdbmetro com comprimento de onda igual a 500

nm.

3.3.4 Estimativa das concentragdes de ions ferrosos e peroxido de hidrogénio usados na
otimizacdo de multiplas respostas

Recomenda-se as relagdes massicas de 1 Fe?": 5 H,0, para o tratamento Foto-Fenton
(CHAMARRO; MARCO; ESPLUGAS, 2001). Nas etapas operacionais da reacéo
fotocatalitica, ambos os reagentes foram utilizados em volumes das solugdes de Fe?* e H20,.
As concentracdes do reagente Fenton utilizadas para a simulacdo Monte Carlo do método de
Taguchi foram: no nivel alto 38,7g H20, e 1,559 Fe?* (1Fe?*: 24,5 H,02 m/m) e no nivel baixo
38,79 H20, e 1,269 Fe?* (1Fe?*: 30 H,02 m/m). Nas simulages do MSR as relacdes utilizadas
foram: no nivel alto 38,79 H20. e 2,6 g 1Fe?* (1 Fe?*: 14,88 H.0, m/m), no nivel intermediario
42,6 g H20, e 5,959 Fe?* (1Fe?*: 7,16 H2.0, m/m) e no nivel alto 46,5 g H.02¢e 9,3 g Fe?*(1Fe?*:
5 H>02 m/m). Essas concentragdes sao correspondentes a adi¢do da solucdo de FeSO4.7H.0 a
0,82 mol L (Apéndice D).

3.4 EQUIPAMENTOS UTILIZADOS

Utilizou-se uma balancga analitica marca ADA, modelo 210/L; um espectrofotdmetro
UV-Vis modelo Bel Photonics; uma placa de aquecimento marca Fisatom, modelo 752 A,
poténcia de 650 W. As medidas de pH foram feitas em pHmetro marca Digimed, modelo DM-
22. O forno digestor de DQO foi utilizado na analise da Demanda Quimica de Oxigénio e as
determinagOes de carbono orgénico foram realizadas em um analisador de carbono orgéanico
total da Shimadzu, modelo TOC-VCPH (Apéndice C), sendo que as analises de fendis totais

foram realizados por meio de metodologias analiticas.

3.4.1 Processo oxidativo para a degradacdo da matéria organica do efluente fendlico
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Os experimentos de otimizacédo foi realizado em um reator tubular Germetec (modelo
GPJ-463/1), com volume nominal de aproximadamente 1 L e que recebe a irradiacdo de
lampada de mercurio de baixa pressdo do tipo GPH-463T5L, emitindo radiacdo UV em 254 nm
e com poténcia de 16 W e 28 W, protegida por um tubo de quartzo. O reator foi cedido pelo

fabricante, e o layout e foto s&o mostrados nas Figuras 9 e 10.

Figura 9 —Esquema do reator tubular utilizado
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Figura 10 — Foto do reator tubular utilizado

Fonte: Autor
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Os ajustes experimentais obtidos pelos métodos Monte Carlo, GRG e Desirability foram
utilizados para a realizagdo experimental. Nos processos oxidativos (Os/UV/Fenton e Foto-
Fenton), as etapas procedimentais realizadas: foram utilizados 3,0 litros do efluente in natura,
previamente condicionado a temperatura ambiente e homogeneizado. Em seguida, para cada
experimento adicionou-se 0 volume da solugdo de ferro (0,82 mol L) durante os primeiros 30
minutos do inicio da reacdo, e o volume de H202 (30 % m/v) foi adicionado durante 50 minutos
do tempo total de 1 h de reacdo. A introducdo da mistura gasosa (O2 e Os3) no interior do reator
quimico foi realizada por uma camara de distribuicdo do ozonio. A temperatura do meio
reacional durante todo o periodo do processo fotocatalitico foi controlada por meio de um banho
termostatico UNITEMP (Mod. 112D Fanem). A medida do pH reacional foi realizado através
de um eletrodo combinado de vidro, adaptado ao reservatorio, sendo 0 mesmo conectado ao
potenciostato digital da Digimed. A circulacdo do efluente entre o reator tubular e o tanque de

armazenagem foi realizada por meio de uma bomba centrifuga.
O tratamento fotoquimico apresentou as seguintes etapas:

1° Foram utilizados 3 L do efluente fendlico, condicionados a temperatura ambiente. O mesmo

foi homogeneizado e transferido para o interior do sistema (Figura 11);
2° O banho termostatico e a bomba de recirculagao foram ligados;

3° O pH foi ajustado conforme planilha de experimentos (Tabelas 14, 15, 16, 17, 18, 19,20 e
21);

4° A amostra foi coletada no tempo igual a zero (50 ml), ligou-se o ozonizador (Item 1 da Figura
11) para a introducdo da mistura gasosa (O2 e Os3) no sistema e, em seguida, o reator para dar

inicio a emissdo da radiacdo UV (Item 5 da Figura 11);

5° Concomitantemente, iniciou-se a adi¢do da solugdo de ferro (0,82 mol L) no tempo inicial

da reacédo, H>0> (30 % m/v) durante 50 min do tempo total de 1 h;

6° Apobs o ajuste de todos os parametros, foi iniciada a contagem do tempo de 1 hora. Durante
todo o periodo reacional, o pH foi controlado com a solugio de NaOH a5 eq L™t e H,SOs a 5

eq L

7° Procedeu-se a retirada de aliquotas de 50 mL a cada 10 minutos.
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8° Estas aliquotas foram submetidas a um processo de decantacdo para a retirada do excesso
dos ions de ferro do sistema;

9° Apos a decantacgdo, as aliquotas foram ajustadas a uma faixa de pH entre 8,0 e 9,0, para a
precipitacdo do ions de ferro e, apds o periodo de sedimentacdo, foram filtradas em papel de
filtro quantitativo para a retirada do Fe*? do sistema. Posteriormente, cada aliquota foi
submetida a analises de DQO, COT e FT. O procedimento para a analise de COT est4 descrita

conforme o Apéndice C.

A Figura 11 e a Figura 12 apresenta o esquema detalhado para o tratamento com POA,
mostrando o procedimento experimental e o detalhe interno do processo, respectivamente. O
calculo estequiométrico para a quantidade de perdxido de hidrogénio utilizado e de ions

ferrosos estdo descritos nos Apéndices C e D.

Figura 11 — Esquema interno do Pulmao do sistema

Detalhe da entrada do garrafio

Soluigéo de ions ferrosos Ozdnio

Recirculagio do efluente
Liquido perdxido de
hidrogénio na bureta Dosadora do pH

Fonte: Autor

Figura 12 — Esquema do procedimento experimental

Fonte: Autor
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3.5 FERRAMENTAS COMPUTACIONAIS

O trabalho desenvolvido é um estudo da otimizagdo de mdultiplas respostas para a
melhoria no tratamento de efluentes fendlicos por processos oxidativos avangados; que séo
processos alternativos em relacdo aos processos convencionais de tratamento; utilizando a
ferramenta matematica denominada de Simulagédo de Monte Carlo (SMC). As variaveis a serem
otimizadas neste trabalho foram a porcentagem de remocgao de Carbono Orgénico Total (COT),
a Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) e os Fenois Totais (FT). Neste Trabalho, 0 método
experimental utilizado foi o uso dos modelos matematicos obtidos do Arranjo Ortogonal de
Taguchi Lis e do Método de Superficie de Resposta (MSR) do tratamento do efluente fendlico
via POA’s. Os métodos de otimizacdo utilizados nestes modelos descritos foram a Simulagao
de Monte Carlo e o Gradiente Reduzido Generalizado (GRG) como um outro algoritmo
utilizado. Os método de aglutinacdo usados para a otimizacao, foram: Desirability, Distancia
Percentual Média (DPM) e Funcdo Compromisse Programming (FCP); que apresentam a
otimizacdo multiobjectivo para a degradacédo do efluente fendlico.

Na otimizacdo de multiplas respostas, foram utilizadas as seguintes ferramentas para
a conducdo dos resultados: Metaheuristica Hibrida do Optquest (software CrystalBall versado
2010), software Minitab 14 Portable e Solver da Microsoft Excel versdo 2010.

3.6 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

A simulagdo de Monte Carlo, GRG e Desirability foram realizadas nos modelos
matematicos obtidos do Arranjo Ortogonal de Taguchi Lis (Processo Foto-Fenton e Oz6nio) e
Método de Superficie de Resposta (Processo Foto-Fenton) desenvolvidos por Freitas (2012),
conforme as Tabelas 6 e 7, respectivamente. Na Tabela 7 estdo descritas a média aritmética dos
experimentos realizados (1° Medicéo e 22 Medicdo — duplicata) para o processo de degradagéo
do efluente fenodlico (MSR Foto-Fenton), e que foram utilizadas neste trabalho.

Neste trabalho, foram utilizados os coeficientes dos modelos matematicos produzidos
nestas experimentagdes. Nas simulagdes realizadas, também foram necessarias a utilizacéo das

variaveis reduzidas; que sdo denominadas de codificadas; ao invés dos valores reais dos fatores
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investigados. A reducédo foi realizada segundo Montgomery e Runger (2003), conforme a

Equacdo 28.

a-p

R/2

(28)

Na planilha do Arranjo Ortogonal de Taguchi e do MSR Foto-Fenton, os ajustes dos

parametros do processo estdo descritos nas Tabelas 8 e 9, respectivamente.

Tabela 6— Arranjo ortogonal Lis de Taguchi

A B AB C AC BC * E AE F AF D AD * * %COT %DQO %FT
1 H.0./ H.0. Fe"l H.0./ H.0./ H.0./
H,0, Fe® pH 7 Temp uv o} 14 15
Fe pH  pH Temp uv 0

111 111 111 1 1 1 1 1 111828 2906 100
2 1 1 1 1 1 1 1 2 2 2 2 2 2 22 2382 4412 100
3 11 1 2 2 221 1 1 1 2 2 22 983 17,7 100
4 1 1 1 2 2 22 2 2 2 2 1 1 111574 5911 98,72
51 2 2 11 221 1 2 2 1 1 22 2372 3811 100
6 1 2 2 1 1 2 2 2 2 1 1 2 2 11 2248 3373 100
7 1 2 2 2 2 111 1 2 2 2 2 11 1589 4937 100
8 1.2 2 2 2 112 2 1 1 1 1 22 1555 2333 100
9 2 1 2 1 2 12 1 2 1 2 1 2 12 2571 6429 96,91
10 2 1 2 1 2 1 2 2 1 2 1 2 1 21 2374 32,07 68,43
11 2 1 2 2 1 2 1 1 2 1 2 2 1 21 2288 57,21 97,51
12 2 1 2 2 1 212 1 2 1 1 2 12 2107 4461 9356
32 2 1 1 2 211 2 2 1 1 2 21 207 6041 99,32
14 2 2 1 1 2 2 1 2 1 1 2 2 1 12 26,78 40,17 85,08
15 2 2 1 2 1 1 2 1 2 2 1 2 1 1 2 28.68 82,02 69,82
% 2 2 1 2 1 122 1 1 2 1 2 21 28 3079 91,89

*As variaveis 7, 14 e 15 sdo colunas vazias
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% DQO % COT % FenoisTotais
Exp Fe*? (A) H.02 (B) - o o
(média) (média) (média)
1 -1 -1 49,42 12,60 58,72
2 1 -1 31,23 15,74 71,38
3 -1 1 60,98 33,12 94,49
4 1 1 68,28 42,20 97,64
5 0 0 75,80 49,25 80,96
6 0 0 75,86 50,86 76,98
0
7 0 76,59 52,20 79,54
8 - 32 0 74,14 47,85 24,79
9 0 5 72,20 44,58 34,33
W
10 V2 0 78,86 1,34 98,57
11 0 - W2 13,62 13,10 9,36

Tabela 8 — Fatores de controle dos niveis do arranjo ortogonal de Taguchi Lis

Fator Simbolo Nivel 1 Nivel 2
gia

*Perdxido de A 38,7 46,5
Hidrogénio (g)

*[ons Ferrosos () B 1,26 1,55
pH C 3 5
Ozénio (L h?) D 3 5
Temperatura (°C) E 30 35
Poténcia da F 16 28
lampada (W)

* Reagente Fenton
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Tabela 9 — Fatores de controle e niveis para 0 MSR (Foto-Fenton)

Fator Simbologia Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3
*[ons ferrosos (g) A 2,6 5,95 9,3
*Peroxido de B 38,7 42,6 46,5

Hidrogénio (g)

* Reagente Fenton
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 PRIMEIRA FASE DA PESQUISA

Na primeira etapa deste trabalho foram utilizados os coeficientes dos modelos
matematicos gerados pelo Arranjo Ortogonal de Taguchi Lis € do Método de Superficie de
Resposta.

Para a realizacdo das simulacBes € necessario a escolha de uma distribuicdo para 0s
coeficientes do modelo matematico em estudo, sendo assim, cada tipo de processo apresenta
um tipo de distribuicdo de probabilidade.

Segundo Liang, e Wang (1993), a distribuicdo triangular € uma avaliacdo classica
utilizada em modelos matematicos que envolvem a confiabilidade humana. A confiabilidade
esta relacionada com aspectos comportamentais ou de manuseio, como por exemplo: erros de
operacdo ou de manutencao. O experimentador ao realizar as tarefas pode provocar falhas na
experimentacdo devido ao stress, fadiga, problemas pessoais e excesso de confianca, entre
outros fatores. A confiabilidade humana ¢é relativa a distribuigdo triangular, pois trabalha com
parametros que apresentam um valor otimista, pessimista e o valor alvo. Logo neste trabalho,
foram utilizados a distribuicdo triangular nos coeficientes do modelo para a realizacdo das
simulacdes, pois trata-se um estudo quimico.

No estudo da distribuicdo de probabilidade triangular; os coeficientes do modelo
matematico foram simulados para ajustes de 10%, 15% e 20% com 95% de confianga. Os
coeficientes com o ajuste de 20% apresentaram uma maior robustez na conducdo das

simulacdes.

4.1.1 Modelo Matematico do Arranjo Ortogonal de Taguchi Lis

Os coeficientes descritos pelas fungdes objetivos estdo apresentadas nas Equacoes 29,

30 e 31, que representam as porcentagens de remoc¢do de Demanda Quimica de Oxigénio,

Carbono Organico Total e Fendis Totais, respectivamente.
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% Remocéo de Carbono Organico Total = 21,56 + 3,40 Xa + 1,432 Xg— 0,186 XaXg —
2,634 Xc — 1,277 XaXc — 0,12 XgXc — 0,191 Xg + 1,425 XaXe + 1,15 Xg+ 0,4790 XaXF
+0,1960 Xp — 0,355 XaXp (29)

% Remocdo de Demanda Quimica de Oxigénio = 44,131 + 7,315 Xa + 0,61 Xg — 1,291
XaXg + 1,386 Xc — 0,825 XaXc — 0,25 XgXc — 5,64 Xg + 8,896 XaXe + 7,096 Xr+ 3,765
XaXr + 0,417 Xp — 1,004 XaXp (30)

% Remocdo de Fenois Totais = 93,828 — 6,012 Xa — 0,564 Xg + 0,724 XaXg + 0,11 Xc —
0,27 XaXc + 2,946 XgXc — 1,617 Xe + 1,457 XaXeg — 2,58 X+ 2,436 XaXF— 3,722 Xp —
3,883 XaXp (31)

As variaveis de decisdo ou fatores de entrada da simulacdo do processo de
degradacdo do efluente fendlico, assim como, as codificacBes utilizadas neste trabalho
estdo na Tabela 10.

As restri¢des utilizadas na modelagem matematica das simulacdo Monte Carlo,

dos métodos do Gradiente Reduzido Generalizado e Desirability foram:

% Remogao de COT < 100
s.a: % Remogao de DQO <100

% Remocao de FT <100

X1+ X2+ X3 =1 (0= 0,333)

Tabela 10 — Codificacao e caracteristicas das variaveis de decisdo (Taguchi)

Variaveis de Decisdo Caracteristicas
Xa H20>
X Fe*?
Xc pH
Xb O3
X Temperatura

Xk Luz ultravioleta
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4.1.2 Modelo matemético do Método de Superficie de Resposta (MSR)

No MSR, os coeficientes do modelo matematico da primeira corrida de
experimentos estdo descritos pelas funcgdes objetivos; que sdo descritas pela porcentagem
de remocédo de COT, DQO e FT; representadas nas Equacdes 32, 33 e 34. Esses modelos
foram utilizados para a simulacdo Monte Carlo. As variaveis de decisdo ou fatores de
entrada utilizadas na simulacdo do processo de degradacdo do efluente fendlico e suas

codificacOes estdo apresentadas na Tabela 11.

% Remocdo de Carbono Organico Total =51,77 + 2,7303 Xa + 13,6911 Xg—2,8196 XaXa
— 16,8971 XgXg + 1,3875 XaXs (32)

% Remocdo de Demanda Quimica de Oxigénio = 76,2800 — 0,6033 Xa + 16,4252 Xg —
1,7569 XaXa — 18,2644 XXz + 6,3875 XaXs (33)

% Remocdo de Fendis Totais = 78,83 + 14,8243 Xa + 11,9973 Xg + 0,9694 XaXa —
18,6081 XgXs — 2,49 XaXs (34)

Tabela 11 — Codificacao e caracteristicas das variaveis de decisdo (MSR)

Variaveis de Decisao Caracteristicas
XA Fe+2
XB H>0,

4.1.3 Aprimoramento das variaveis resposta

4.1.3.1 Arranjo Ortogonal de Taguchi Lis

As variaveis respostas; que foram utilizadas neste trabalho; que séo as variaveis alvo

do processo de otimizagdo foram aprimoradas separadamente no Optquest do software Crystal
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Ball. Na Tabela 12, sdo mostrados os tempos das simulagdes, as % de aprimoramento e 0s
valores iniciais e finais. As % de aprimoramento obtidas na simulagdo Monte Carlo utilizando
os dados experimentais do método de Taguchi foram: COT= 54,26%, DQO= 53,28% e FT=
6,58%. Os tempos das simulacdes para alcancar a melhoria das variaveis resposta foram: 1
minuto e 54 segundos para COT, 1 minuto e 18 segundos para DQO e 1 minuto e 47 segundos
para FT. As porcentagens de melhoria das varidveis respostas foram calculadas por meio dos
valores obtidos nas simulacbes em relacdo ao coeficiente (bo) do modelo matematico de
degradacéo do efluente para cada parametro ambiental, como por exemplo: o aprimoramento
da % COT foi de 21,57 para 33,27, % DQO de 44,13 passou para 67,64 e % FT de 93,83
alcancou 100.

No inicio, as simulacbes foram realizadas para até 2 horas, mas neste trabalho o
objetivo almejado ocorre em tempos infinitamente menores.

Nas Figuras 13, 14 e 15, ap6s 5000 simulacdes estdo apresentadas a melhoria das
variaveis respostas.

A melhoria das variaveis respostas foram utilizadas por meio das Equacdes 29, 30 e
31 citadas anteriormente. O aprimoramento foi realizado individualmente para cada resposta

e, sendo assim utilizadas como alvo para estudos posteriores.

Tabela 12 — Resultados do processo de aprimoramento do Taguchi

Variaveis Parametros
Respostas Tempo da % de Valores Valores
Simulacéo do aprimoramento Iniciais Finais
Software
COoT 1’e4” 54,26 21,57 33,27
DQO 1’e18” 53,28 44,13 67,64

FT 1’ed7” 6,58 93,83 100
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Figura 13 — Aprimoramento do Taguchi da % de degradacéo do COT
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4.1.3.2 Método de Superficie de Resposta

Na Tabela 13, as porcentagens de aprimoramento resultantes da simulacdo Monte
Carlo utilizando os dados experimentais do MSR foram: COT= 7,32%, DQO= 6,37% e FT=
26,86%. Os tempos das simulagdes foram: 59 segundos para COT, 1 minuto e 45 segundos
para DQO e 2 minutos e 51 segundos para FT. As porcentagens de melhoria das variaveis
respostas obtidas foram: a % COT foi aumentada de 51,18 para 54,92, % DQO de 76,28 para
81,14 e % FT de 78,83 alcangou o valor igual a 100.
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Tabela 13 — Resultados do processo de aprimoramento MSR

Variaveis Tempo de Simulagao Parametros
Respostas do Software
% de Valores Valores
aprimoramento Iniciais Finais
COT 597 7,32 51,18 54,92
DQO 1’ e45” 6,37 76,28 81,14
FT 2’e51” 26,86 78,83 100

Nas Figuras 16, 17 e 18, apds 5000 simulacdes estdo apresentadas o aprimoramento

das variaveis respostas.

Figura 16 — Aprimoramento MSR da % de degradacdo do COT
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Figura 17— Aprimoramento MSR da % de degradag&o da DQO
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Figura 18 — Aprimoramento MSR da % de degradacdo de FT
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No Método de Superficie de Resposta, a melhoria das variaveis respostas foram
utilizadas por meio das Equagdes 32, 33 e 34. O aprimoramento foi realizado igualmente ao

Método de Taguchi, no qual a sua utilizacdo se prossegue na etapas subsequentes.

4.2 SEGUNDA ETAPA:

4.2.1 Gradiente Reduzido Generalizado

4.2.1.1 Arranjo Ortogonal de Taguchi Lis

Nesta etapa, buscou-se a otimizacdo do processo por meio da aplicacdo do método
Gradiente Reduzido Generalizado (GRG), utilizando o Solver contida no software Excel,
versdo 2010.

A funcdo CP foi minimizada de 8,94 para 5,90 (Equacdo 35) em um tempo de 5
minutos e 1 segundo, 0 que ocasionou em 34,02% de reducéo.

FCP = ((((33,27-30,46)2 x 0,33) + (((67,64-65,76) 2 x 0,33) + (((100-90,35) 2 x 0,33))*2 (35)

Para a aplicagdo deste método foi utilizado a mesma defini¢do da otimizacdo da

simulacdo Monte Carlo, porém com uma variagao:

- Funcéo Obijetivo: A funcdo objetivo utilizada foi a funcdo CP, que otimiza de maneira
simultdnea as variaveis do processo em estudo (COT, DQO, FT), ou seja, € um método de
aglutinacdo de multiplas respostas.

Neste caso, a funcdo objetivo € minimizar a média das distancias entre o objetivo ideal
e as solucg0es reais.

- Restrigdes: Foram utilizadas especificacfes do processo em estudo.

- Variaveis de decisdo: neste caso, refere-se aos valores dos ajustes dos fatores, para
que se alcance a melhor condicdo de atendimento das legislagdes ambientais.

O valor da funcao CP esté descrito na tela do software, conforme a Figura 19.
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Figura 19 — Tela do Solver para a otimizacao de mdultiplas respostas.

Microsoft Excel 15.0 Relatdrio de Respostas
Planilha: [Ana PAula 28 grg.xIs|Plan1
Relatorio Criado: 26/03/2015 16:39:43
Resultado: O Solver encontrou uma solugdo. Todas as Restricdes e condigoes de adequagdo foram satisfeitas,
Mecanismo do Solver
Mecanismo: GRG Nao Linear
Tempo da Solugdo: 0,032 Sequndos
terages: 0 Subproblemas: 0
Opgdes do Solver
Tempo Max. limitado, Reracdes limitado, Precision 0,000001
Convergéncia 0,0001, Tamanho da Populacdo 100, Propagacdo Aleatdria 0, Central de Dervativos
Subproblemas Max. llimitado, Solug. Max. Num. Inteiro limitado, Tolerancia de Numero Inteiro 1%

Célula do Objetvo (Min.)
Célula  Nome  Valor Original Valor Final
$889 FCP X1 590 590

O ajuste dos parametros da otimizacdo obtida, assim como, as suas quantidade

Tabela 14 —Ajuste das variaveis de deciséo pelo GRG (Taguchi)

utilizadas na experimentacéo estdo apresentadas na Tabela 14.

Variaveis de Codificacao Quantidades Nivel Baixo (-1) Nivel Alto (+1)
Deciséo
Péroxido de 1 38,7 38,7 46,5
Hidrogénio
(H202) (9)
fons Ferrosos -1 1,55 1,26 1,55
Fe*? (9)
Ozbnio (0O3) -0, 552 3,5 3 5
pH (L h'h) -1 3 3 5
Temperatura 1 35 30 35
(°C)
Poténcia da 1 28 16 28
Lampada UV
(W)

4.2.1.2 Método de Superficie de Resposta



71

O método GRG foi aplicado nos modelos matematicos do MSR. Na otimizagéo, 0s
ajustes das variaveis de decisdo obtidas estdo descritas conforme a Tabela 15. Os valores
otimizados das variaveis de decisdo e fun¢do CP foram iguais ao da simulacdo deterministica,
conforme a Figura 20.

A funcdo CP foi minimizada de 4,74 para 0,44 em um tempo de 5 minutos e 1 segundo

(Equacéo 36), o que ocasionou em 90,64% de reducao.

FCP = ((((54,9-54,28) x 0,33) + (((81,14-80,74) 2 x 0,33) + (((95,8-95,71) 2 x 0,33))"2 (36)

Figura 20 — Tela do Solver para a otimizagdo de multiplas respostas

Microsoft Excel 15.0 Relatério de Respostas
Planilha: [Copia de Ana PAula 28 verdadeira.xIs]Plan1
Relatdrio Criado: 06/10/2015 14:28:10
Resultado: O Solver encontrou uma solugdo. Todas as Restrigoes e condigoes de adequagao foram satisfeitas.
Mecanismo do Solver
Mecanismo: GRG Nao Linear
Tempo da Soluc3o: 0,11 Segundos
Iteracbes: 7 Subproblemas: 0
Opgoes do Solver
Tempo Max llimitado, Iteracdes llimitado, Precision 0,000001
Convergéncia 0,0001, Tamanho da Populagdo 100, Propagacdo Aleatdria 0, Central de Derivativos
Subproblemas Max. llimitado, Solug. Max. NUm. Inteiro llimitado, Tolerdncia de Numero Inteiro 1%

Célula do Objetivo (Min.)
Célula Nome  Valor Original  Valor Final
$8%9 FCP X1 10,44 0,44

Tabela 15 —Ajuste das variaveis de decisdo pelo GRG (MSR)

Variaveis de  Codificacdo  Quantidades Nivel Nivel Nivel
Decisdo Baixo (1) Médio (2) Alto (3)
fons Ferrosos 1,06 7,72 2,6 5,95 9,3
(Fe™?) ()
Pérdxido de 0,49 43,56 38,7 42,6 46,5
Hidrogénio
(H202) (9)

4.2.2 Desirability



72

4.2.2.1 Arranjo Ortogonal de Taguchi Lis

O indice D é calculado pela combinacdo de cada uma das varidveis respostas
transformadas por uma média geométrica, sendo que esse valor é responsavel por indicar a
melhor condicdo para a otimizacdo multiobjetivo. Neste trabalho, as varidveis reduzidas
utilizadas foram [-1 a 1] para o Taguchi.

A Figura 21 apresenta o grafico Desirability do Taguchi Lis com as condicdes de
niveis codificadas, que consiste em um método para a otimizacdo de modelos de multiplas
respostas, e que permite a determinacdo do conjunto de condi¢cGes mais desejaveis para as
propriedades avaliadas. Analisando o desirability, foi possivel constatar que os melhores ajuste

dos fatores sdo apresentados na Tabela 16.

Tabela 16 — Desirability do Taguchi: Ajuste das variaveis de decisao do processo de

degradacéo.
Varidveisde  Codificacdo  Quantidades Nivel Nivel
Decisédo Baixo (-1) Alto (+1)
Perdxido de -1 38,7 38,7 46,5
Hidrogénio
(H202) (9)
fons Ferrosos -1 1,26 1,26 1,55
Fe*? (9)
Vazéo de 1 5 3 5
Ozbnio (O3)
pH 1 5 3 5
Temperatura -1 30 30 35
(°C)
Poténcia da 1 28 16 28
Lampada UV
(Watts)

Na Figura 21 é possivel avaliar que para 0 aumento de peréxido de hidrogénio (H202=

46,5 g), ions ferrosos (Fe*?=1,55q) e temperatura (T=35°C) provocam a diminui¢do dos valores
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das variaveis respostas, sendo que a % de remocdo de fenois totais aumenta para a terceira
variavel de decisdo descrita. Uma diminuicdo de oz6nio (Os= 3L/h), luz UV (Poténcia= 16
watts) e pH( igual a 3) produz uma reducéo das variaveis respostas COT e DQO, mas para FT
apresentam um aumento da remog¢édo com a reducdo do pH. O valor de D = 15 % foi obtido para
as seguintes porcentagens de remocdo: COT = 30,87%, DQO =79,70% e FT = 90,59%.

Figura 21 — Desirability do método de Taguchi

Optimal A B c [¥] E F
0 Hi 10 1.0 1.0 10 1.0 1.0

015499 Cur [=1,0] (1.0 1.0 [1.0] [-1.01 1.0

: Lo -1,0 1,0 -1.0 1,0 -1,0 -1,0

coT A _H“'“---q.____q_ S ’ / I

Maxamum i - /

v = 30,8750 - g

d=0,14769 i /

o~

DGO \ - o f,, I P

M xmmam

y = 79 7025 ", *"f
d = 1,0000 h N
Fendis N I :_._.-._.h._.'.:‘.—.-.._...‘..Tw.m_ﬂ-:.".'.d.-:_.-:--.=....-..-_.
Maximum g MHH
y = O 5800 “"\.\ ‘“xh
d = 0,02487 S

4.2.2.2 Método de Superficie de Resposta

O desirability do MSR obtido com as condic6es de niveis codificados esta apresentado
na Figura 22. Analisando o desirability, foi possivel constatar que os melhores ajustes dos
fatores sdo apresentados na Tabela 17. Este método foi realizado em relacdo aos resultados

obtidos da réplica do modelo matematico do método de Superficie de Resposta.

O indice D global obtido pelo método Desirabilty foi igual a zero, ou seja, 0 método
ndo conseguiu alcancar a especificagdo necessaria mediante o atendimento das trés funcoes
objetivo (COT, DQO e FT). Logo, os valores das desirability individuais foram iguais a zero

para que esse fendmeno ocorresse. As respostas obtidas foram significativas de maneira isolada,
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sendo COT = 43,48%, DQO = 69,94% e FT = 87,41%. O comportamento descrito demonstra
ando utilizacdo das respostas em suas melhores condigdes de ajustes dos fatores. Na Figura 22,
0 aumento de peroxido de hidrogénio igual a 46,5 g ocasiona um aumento nas porcentagem de
remocao de COT, DQO e FT, enquanto que um incremento da concentracdo de ions ferrosos
para 9,3 g provoca 0 aumento de todas as varidveis respostas envolvidas até a curvatura do

modelo quadratico, ja que o proximo passo é o declinio para o processo em estudo.

Tabela 17 — Desirability do MSR: Ajuste das variaveis de decisdo do processo de

degradacéo.

Varidveisde  Codificacdo  Quantidades  Nivel Baixo Nivel Nivel
Decisédo 1) Médio (2)  Alto (3)
A - lons 0 5,95 2,6 5,95 9,3
Ferrosos
(Fe™?) ()
B - Péroxido 0 42,6 38,7 42,6 46,5
de
Hidrogénio
(H202) (9)

Figura 22 — Desirability do MSR

Optimal A B
D Hi 0 2.0
Cur [0.0

0,0
0,00000 |, .::! [,2' 0]

oN

[\S]

Cot
Maximum
y = 43,4874
d = 0,00000

Dqgo
Maximum
y = 69,9405
d = 0,00000

Ft
Maximum
y = 87,4189
d = 0,00000
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Os resultados obtidos no método Desirability foram comparados pelo método GRG
ndo linear do solver do Excel. Os valores obtidos para as desirability individuais e a desirability
global estdo descritos conforme a Tabela 18. Os resultados obtidos demostraram um D global
igual a 0,1445 pelo método GRG, enquanto pelo MINITAB foi igual a zero, por isso pode-se
concluir que as respostas obtidas foram proximas em termos de sua significancia para a
degradacéo do efluente fendlico. Esse fato foi observado inclusive com aglutinacdes diferentes

sendo utilizadas.

Tabela 18 — Valores do método Desirability realizados pelo GRG

Desirability Individuais Valores
dcot 0,5383
dbgo 0,8055
drr 1
Dyglobal 0,1445

4.3 TERCEIRA ETAPA: SIMULACAO DE MONTE CARLO ESTOCASTICA

4.3.1 Arranjo Ortogonal de Taguchi

No Optquest estocastico, as variaveis respostas do processo de degradacao do efluente
fendlico do Arranjo Ortogonal de Taguchi Lie foram aglutinadas na funcdo CP. A funcdo CP
foi minimizada de 10,01 para 8,63 e esta descrita conforme a Equacdo 37, ou seja apresentou
uma reducéo de 13,75% (Figura 23).

FCP = ((((33,27-31,14) x 0,33) + (((67,64-66,29) 2 x 0,33) + (((100-68,25) 2 x 0,33))"2 (37)
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O tempo necessario para a simulagdo foi 5 minutos e 1 segundo. A Tabela 19 apresenta

as variaveis de decisao resultantes da otimizacao estocéstica.

Figura 23 — Otimizacdo estocéastica do método de Taguchi

Gréfico de Desempenho

Tabela 19 — Otimizacéo estocastica (SMC) para o ajuste das varidveis de decisao

Variaveis de Codificagéo Quantidades Nivel Nivel
Decisédo Baixo (-1) Alto (+1)
Pérdxido de -1 38,7 38,7 46,5
Hidrogénio
(H202) (9)
fons Ferrosos 1 1,55 1,26 1,55
(Fe*?) (9)
Vazéo de Ozonio -0,96 3,04 3 5
(Os)
pH (L h'h) -1 3 3 5
Temperatura (°C) 1 35 30 35
Poténcia da 1 28 16 28
Lampada UV (W)

4.3.2 Método de Superficie de Resposta Estocastico

A otimizacéo estocastica foi aplicada no modelo matematico produzido pelo MSR. A
funcdo CP foi minimizada de 12,32 para 10,04, ou seja apresentou uma reducdo de 13,32%,
conforme a Equacédo 38. O tempo necessario para a simulagdo foi 5 minutos e 1 segundo para
minimizar a fungdo CP e, sendo assim otimizar as varidveis respostas de maneira conjunta,
conforme a Figura 24. As variaveis que devem ser ajustadas para a conducdo do processo de
degradacédo por meio da otimizacao estocésticas estdo descritas na Tabela 20.
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FCP = ((((54,9-62,44)% x 0,33) + (((81,14-81,71) ? x 0,33) + (((95,8-94,71) ? x 0,33))*2(38)

Figura 24 — Otimizacao estocastica do MSR

Gréfico de Desempenho

Tabela 20 — Otimizacéo estocéstica (SMC) para o ajuste do MSR.

Variaveis de Codificacédo Quantidades  Nivel Baixo Nivel Nivel
Decisédo 1) Médio (2) Alto (3)
fons Ferrosos 0,34 6,52 2,6 5,95 9,3
(Fe™?) (9)
Pérdxido de 0,05 42,69 38,7 42,6 46,5
Hidrogénio
(H202) (9)

Os modelos estocasticos produzidos pelo modelo matematico do planejamento
experimental de Taguchi e MSR foram descritos e estudados. Esse fato demonstra que a todo
modelo estocastico tem-se uma incerteza ou erro associado ao modelo matematico descrito. No
caso do MSR em estudo, este erro estd associado a realizacdo de réplicas experimentais. Os
resultados produzidos neste modelo matematico utilizando a simulacdo Monte Carlo estocéstica
foi comparado com o método Desirability. Este método foi excecutado sobre a réplica
(duplicata) do modelo matematico do MSR. Logo, pode-se concluir neste trabalho que as
réplicas ndo sdo necessarias na experimentacao, pois 0 modelo estocastico auxilia na previsao
de incertezas experimentais. Essa conclusdo esta associada aos resultados experimentais obtidas

com o ajuste do processo e, os valores das desirabilitys individuais.

4.3.3. SIMULACAO DA DISTANCIA PERCENTUAL MEDIA
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A Distancia Percentual Média (DPM), que é a média da distancia das predi¢des das
variaveis respostas, ou seja, para cada resposta predita pelo modelo foi subtraido o “alvo”.
Logo, tem-se o erro entre a predita e a simulada. Neste caso, DPM foi minimizado para reduzir
ameédia dos erros, com o intuito de conduzir a uma condi¢do experimental significativa. A DPM
também fez parte da simulagdo de Monte Carlo e foi minimizada juntamente como uma fungéo

objetivo. Os erros obtidos em cada etapa da otimizacéao estdo descritos conforme a Tabela 21.

Tabela 21 — Determinagdo da DPM nas etapas da simulacao.

Taguchi MSR
GRG (SMC) SMC GRG (SMC) SMC
DPM (%) Estocastico Estocastico
6,97% 0,756% 0,601% 1,130%

O célculo da distancia média percentual foi realizado utilizando um outro método, pois
a DPM realizado na simulacéo fica atrelada aos valores obtidos pelo software. O célculo da
DPM utilizando o método GRG (Tabela 22), esta associado aos coeficientes do modelo
matematico, sendo assim, foi aplicado o0 método GRG né&o linear para fins comparativos. Os
valores obtidos pelos métodos foram diferentes entre si, porém significativos para processos
quimicos. A variabilidade em processos quimicos é bastante expressiva, logo os valores
encontrados sdo admissiveis. No caso da simulacdo os valores obtidos para 0 DPM foram mais

expressivos, sendo mais relevante para o estudo realizado.

Tabela 22 — Determinacdo da DPM pela método GRG

Método Taguchi Método de Superficie de
DPM Resposta
39,58% 21,8684%

4.4 RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Os resultados obtidos na otimizacdo foram validados experimentalmente em

laboratorio quimico para a confirmacdo das respostas obtidas. Os métodos de aglutinacdo
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utilizados em problemas de mdaltiplas respostas apresentaram-se significativos por meio da
otimizacdo via Simulagdo Monte Carlo estocéstica, pelo método GRG (SOLVER do excel). Os
valores obtidos para a degradacdo do efluente fendlico foram muito significativos para a
remocao de Fenois Totais (%). O GRG apresentaram 0s ajustes para as variaveis de decisao,
nos quais foram : 46,5 g de perdxido de hidrogénio, 1,26 g de fons ferrosos, vazdo de 3,5 L h!
de ozobnio, potencial hidrogenionico igual a 3, 35°C de temperatura e 28 watts de poténcia
ultravioleta para o método de Taguchi com remocdes iguais a 32,56 de COT, 67,59 de DQO e
97,89 de FT. Enquanto o MSR apresentaram porcentagens de remocéo iguais a COT=50,19%,,
DQO= 69,02 e FT= 90,12 para um ajuste de 7,72 g de ions ferrosos e 43,56 g de peroxido de
hidrogénio.

A Tabela 23 apresenta as porcentagens de remocdo de COT, DQO e FT obtidas
experimentalmente, assim como os ajustes das variaveis de decisdo e os padrbes de lancamento
pelos 6rgéos ambientais (CETESB E CONAMA) e o valor que as % obtidas apds o tratamento
alcancaram. Nesta tabela estd expresso os valores encontrados apresentaram-se significativos
para a remocdo dos poluentes do efluente fendlico. O desirability do Taguchi apresentou
resultados pouco significativos para a resolucao do problema e o ajuste das variaveis de decisao
foram: 46,59 de H202, 1,26 g de Fe*2, pH=5, vazdo de Os=5 L h', T= 30°C e poténcia UV=
28. Os valores obtidos para a mineralizacdo do efluente foram , respectivamente COT=11,8%,
DQO=21,5% e FT=92,67%.

O desirability do MSR demonstra que ndo é necessario a realizacdo de réplicas em
projetos experimentais, ja que a simulacdo estocastica apresenta um modelo matematico que
avalia as incertezas inerentes a experimentacao. Os ajustes deste processo foram: ions ferrosos
iguai a 5,95 e perdxido de hidrogénio igual a 42,6 g para COT=51,07%, DQO=76,02% e FT=
78,80%.

A simulacdo estocastica para 0 método de Taguchi apresentou o seguinte ajuste das
variaveis de decisdo: H.0,=38,7g, Fe*?= 1,55 g, 03=3,04 Lh, pH=3, T=35°C e UV=28 W para
remocdes iguais a 33,17 para COT, 69,05 de DQO e 75,83 de FT. No MSR estocastico 0s
ajustes foram: 6,52 g de ions ferroso e 42,69 g de peroxido de hidrogénio, no qual as
porcentagens de remogéo obtidas para COT= 55,13, DQO= 78,39 e DQO=81,05.

Logo, para este trabalho o método desirability ndo foi um método de aglutinacéo eficaz
para o processo de degradacdo do efluente fenolico no arranjo ortogonal de Taguchi.e no MSR.
Os métodos de aglutinacdo que melhor descrevem este estudo foram: a Fungdo Compromisse

Programming e a Distancia Percentual Média realizado. O método GRG realizado pelo Solver
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do excel foi outro método significativo para a remocdo dos poluentes organicos quando
aplicados na fungéo CP.

Tabela 23 —Valores obtidos experimentalmente nas etapas do processo.

Taguchi GRG Desirability SMC Estocésico
46,59 de H20, + | 38,79 de H20 + | 38,7,9 de H20 +
1,26 g de Fe*?+ |[1,26 g de Fe™+ 5| 1,55 g de Fe™+
Ajuste das| 3,5L/hde Ost+ L/h de O3+ 3,04 L/h de O3+
\Variaveis  de pH=3+ T= pH=5+ T= pH=3 + T=
Decisdo 35°C+Uv=28W | 30°C+Uv=28W | 35°C+Uv=28W
% COT 32,56 11,8 33,17
%DQO 67,59 21,5 69,05
%Fenol 97,89 92,67 75,83
SMC
MSR GRG Desirability Estocésico
Ajuste das
\Varidveis  de| 43,56 g de H20, + | 42,69 de H.O> + (42,69 g de H20, +
Decis&o 7,72 g de Fe*? 5,959 deFe*? | 6,52 gdeFe*
% COT 50,19 51,07 55,13
%DQO 69,02 76,02 78,39
%Fenol 90,12 78,80 81,05
Apos POA’s
(Taguchi Apbs POA’s
Legislacédo estocatico) (MSR estocastico)
DQO (mg/L) 8 795 555,67
FT (mg/L) 0,5 24,45 3,5
COT (mg/L) - 456,25 306,33
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5. CONCLUSAO

5.1 VERIFICACAO DOS OBJETIVOS

Nesta tese foram aplicados métodos de aglutinacdo, como por exemplo: funcdo CP, o
Desirability e DPM. Conclui-se que os métodos de aglutinacdo mais significativos para a
degradacdo do efluente fendlico foram a funcdo CP e DPM. Os valores obtidos
experimentalmente foram significativos na remocéo da % de Fenois Totais em ambos métodos,
ou seja em torno de 90%-100%. Os ajustes foram: 46,5 g de perdxido de hidrogénio, 1,26 g de
fons ferrosos, vazdo de 3,5 L h'' de ozbnio, potencial hidrogenionico igual a 3, 35°C de
temperatura e 28 watts de poténcia ultravioleta para 0 método de Taguchi, enquanto o MSR

apresentou um ajuste de 7,72 g de ions ferrosos e 43,56 g de perdxido de hidrogénio.

No modelo matematico proveniente do método de Taguchi foi realizado a simulagéo
estocastica, no qual os resultados obtidos experimentalmente foram significativos. As % de
remocao obtidas de COT foram iguais a 33,17, de DQO = 69,05 e 75,83 de fenais totais, sendo
os ajuste dos fatores iguais a H.0,=38,79, Fe*?= 1,55 g, 03=3,04 Lh, pH=3, T=35°C e UV=28
W para remoc0es iguais a 33,17 para COT, 69,05 de DQO e 75,83 de FT. No MSR estocéastico
o0s ajustes foram: 6,52 g de ions ferroso e 42,69 g de perdéxido de hidrogénio, no qual as
porcentagens de remocdo obtidas para COT= 55,13, DQO= 78,39 e DQO=81,05.

Esse fato comprova de maneira significativa o trabalho desenvolvido na éarea de
tratamento de efluentes fendlicos por processos de oxidagao avangada.

O método desirability aplicado ao Arranjo ortogonal de Taguchi ndo apresentou bons
resultados experimentais, tornando-o um método de aglutinacdo nédo significativo para o
processo. O método desirability (MINITAB e GRG) do MSR também nao foram significativos,

pois apresentaram D com valores irrelevantes.

A otimizacdo de multiplas respostas realizadas pela SMC estocastica no modelo
matematico do MSR obteve os seguintes resultados de degradagdo: COT = 55,13%; DQO =
78,39%; FT= 81,05%. Os valores obtidos apresentaram-se proximos do método desirability,
que foi realizado com o modelo matemaético da réplica. Isso traduz que a simulacao estocastica
pode ser utilizada na previsdo de incertezas em projetos experimentais, devido a proximidade
dos resultados. Logo, conclui-se a ndo necessidade de realizar experimentos com diversas

réplicas, o que acarreta em economia de tempo, reagentes e custos.
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Conclui-se que os métodos de aglutinacdo de multiplas respostas mais significativos
para a degradacédo do efluente fenolico utilizadas neste trabalho foram: a funcdo Compromisse
Programming e DPM utilizando os métodos da Simulacdo Monte Carlo estocéastica e 0 GRG,
que foi realizado o estudo dos dados utilizando a Simulagdo Monte Carlo deterministica e o

Solver do Excel.

5.2 Contribuicdes Tedricas da Tese

A contribuicéo pratica deste trabalho esta associada a uma economia de reagentes e
tempo da experimentacdo. Essa caracteristica contribui para a importancia do trabalho em
questdo. Algumas publicagdes forma realizadas sobre os assuntos abordados, como por
exemplo: processos oxidativos avancados, planejamento de experimentos, método de Taguchi,
MSR e ferramentas de otimizagdo de multiplas respostas. As publicacGes referentes aos temas

descritos dos ultimos 4 anos séo:
- Capitulos de livros internacionais publicados:

1) Freitas, A. P. B. R.; de Freitas, Leandro Valim; SAMANAMUD, G. L.; LOURES, C.C. A,
Reis, M. R.; Santos, H. T. L.; Amaral, M. S.; Ricardo, G.; Marins, Fernando Augusto Silva;
Silva, M. B. Taguchi Method Applied to Environmental Engineering. In: Messias Borges Silva
(Org.). Design of Experiments- Applications. led.:, 2013, v.1.

2) Freitas, A. P. B. R.; de Freitas, Leandro Valim; SAMANAMUD, G. L.; Marins, F. A. S;
LOURES, C.C. A;; SALMAN, F.; Hilton Santos; Silva, M. B. Application of Multivariate
Analysis in Advanced Oxidation Process. In: Leandro Valim de Freitas, Ana Paula B. R. de
Freitas(Org.). Multivariate Analysis in Management, Engineering and the Sciences.led.: ,
2013, v. 1, p. 63-80.

3) SANTOS, H.T.L.; OLIVEIRA, A. M.; MELO, P. G.; FREITAS, W.; FREITAS, A. P. B.
R. Chemometrics: Theory and Application. Book Multivariate Analysis in Management,
Engineering and the Sciences, 1 ed ., 2013, v.1, p. 121-132.
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4) Freitas, Leandro Valim; Marins, Fernando Augusto Silva; Freitas, A. P. B. R.; Estéfano
Vizconde Veraszto ; CAMARGO, J. T. F. ; DAVIM, J. P. ; Silva, M. B. Contributions of
Multivariate Statistics in the oil and gas industry. In: Leandro Valim de Freitas, Ana Paula B.
R. de Freitas. (Org.). Multivariate Analysis in Management, Engineering and the Sciences. 1led.;
2013, v. 1, p. 3-14.

- Livros publicados/organizados ou edic¢des:

1) de Freitas, Leandro Valim; Freitas, A. P. B. R. Multivariate Analysis in Management,
Engineering and the Sciences. 1. ed. Rijeka-Croatia: InTech, 2013.

2) Freitas, A.P.B.R., Freitas, L.V., Silva, M.B. Statistical Engineering. 1. ed. American Journal
of Theoretical and Applied Statistics, 2014.

- Artigos publicados em Revista Internacional:

1) Freitas, A. P. B. R. ; Freitas, Leandro Valim de ; Carla ; GONCALVES, L. G. ; SILVA, M.
B. . Response Surface Method and Taguchi Orthogonal Array applied to phenolic wastewater
by Advanced Oxidation Process (AOP). American Journal of Theoretical and Applied
Statistics, v. 3, p. 35-41, 2014.

2) LOURES, C. C. A. ; SAMANAMUD, G. L. ; Freitas, A. P. B. R. ; lvy ; Freitas, Leandro
Valim de ; ALMEIDA, C. R. O. . The use of advanced oxidation processes (AOPS) in dairy
effluent treatment. American Journal of Theoretical and Applied Statistics, v. 3, p. 42-46, 2014.
3) Freitas , A.P.B.R. ; Freitas, L.V.; Silva, A.F.; Gongalves, L.G.; Silva, M.B. Taguchi
orthogonal array combined with Monte Carlo Simulation in the optimization of wastewater
treatment. American Journal of Theoretical and Applies Statistics, v. 3, p. 19-22, 2014.

4) SAMANAMUD, G. L. ; Izério Filho, Hélcio José ; LOURES, C. C. A. ; OLIVEIRA, I. S.;
Souza, A. L. ; Freitas, A. P. B. R. ; Ruoting Pei . Application of Surface Response
Methodology in the Solar/UV Induced Degradation of Dairy Wastewater using immobilized
ZnO as semiconductor. International Journal of Chemical Engineering, v. 2013, p. 1-5, 2013.
5) FREITAS, L. V. ; Freitas, A. P. B. R. ; VERASZTO, E. V. ; MARINS, F. A. S. ; Silva, M.
B. . Decision-Making with multiple criteria using AHP and MAUT: An industrial application.

European International Journal of Science and Technology, v. 2, p. 93-100, 2013.


http://lattes.cnpq.br/9507655803234261
http://lattes.cnpq.br/9507655803234261
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6) FREITAS, L. V. ; Freitas, A. P. B. R. ; VERASZTO, E. V. ; MARINS, F. A. S. ; Silva, M.
B. . Partial Least Squares for predicting the physicochemical properties in petroleum products.
European International Journal of Science and Technology, v. 2, p. 87-92, 2013.

7) Freitas, A. P. B. R. ; FREITAS, L. V. ; lzario Filho, Hélcio José ; Silva, M. B. . Phenol
removal via advanced oxidative processes (O3/photo-Fenton) and chemometrics. American
Journal of Theoretical and Applied Statistics, v. 2, p. 243-247, 2013.

5.3 RECOMENDAGCOES PARA FUTURAS PESQUISAS

Para trabalhos futuros, agora que se conhece o processo de tratamento de efluentes
fenolicos e os fenbmenos que interferem na sua eficiéncia, sera interessante aplicar a
Metodologia de Superficie de Resposta no processo Os/UV; que se trata de um outro processo
oxidativo utilizado no Taguchi Lie. Realizar o estudo multiobjectivo via Simulagdo de Monte
Carlo deterministico e estocastico e, em seguida confirmar experimentalmente e avaliar os
possiveis resultados.

Nos resultados podem ser aplicados diferentes metaheuristicas, e sendo assim
comparar com os resultados obtidos pelo software utilizado.

Uma outra proposta é aplicar um pés tratamento, como por exemplo um tratamento
bioldgico para uma maior degradacdo do efluente fenolico. Esta ideia estd associada ao

cumprimento das legislacbes ambientais e, sendo assim um possivel descarte.


http://lattes.cnpq.br/9507655803234261
http://lattes.cnpq.br/9507655803234261
http://lattes.cnpq.br/9507655803234261
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ANEXOS
ANEXO A - ARTIGO 18 CETESB

Decreto No. 8.468, de 8/9/1976, Governo do Estado de S&o Paulo

Artigo 18 — Os efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderao ser langados, direta ou
indiretamente, nas cole¢des de agua, desde que obedecam as seguintes condicdes:

I — pH entre 5,0 (cinco inteiros) e 9,0 (nove inteiros);

Il — temperatura inferior a 40 °C (quarenta graus Celsius);

I11 — materiais sedimentaveis até 1,0 mL L™ (um mililitro por litro) em teste de uma hora em
“cone imhoff”’;

IV — substancias solveis em hexano até 100 mL L™ (cem miligramas por litro);

V — DBO 5 dias, 20 °C no maximo de 60 mL L™ (sessenta miligramas por litro). Este limite
somente poderd ser ultrapassado no caso de efluente de sistema de tratamento de aguas
residudrias que reduza a carga poluidora em termos de DBO 5 dias, 20 °C do despejo em no
minimo 80 % (oitenta por cento) e DQO igual a 8 mg/L;

VI — concentra¢cBes maximas dos seguintes parametros:

a) Arsénio — 0,2 mL L™ (dois décimos de miligrama por litro);
b) Béario — 5,0 mL L (cinco miligramas por litro);

¢) Boro — 5,0 mL L (cinco miligramas por litro);

d) Cadmio — 0,2 mL L™ (dois décimos de miligrama por litro);
e) Chumbo — 0,5 mL L (cinco décimos de miligrama por litro);
f) Cianeto — 0,2 mL L™ (dois décimos de miligrama por litro);
g) Cobre — 1,0 mL L™ (um miligrama por litro);

h) Cromo hexavalente — 0,1 mL L (um décimo de miligrama por litro);
i) Cromo total — 5,0 mL L (cinco miligramas por litro);

j) Estanho — 4,0 mL L™ (quatro miligramas por litro);

k) Fenol — 0,5 mL L (cinco décimos de miligrama por litro);

) Ferro Soldvel (Fe2*) — 15,0 mL L (quinze miligramas por litro)
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m) Fluoretos — 10,0 mL L (dez miligramas por litro)

n) Manganés soltvel (Mn2*) — 1,0 mL L (um miligrama por litro);
0) Mercrio — 0,01 mL L™ (um centésimo de miligrama por litro);
p) Niquel — 2,0 mL L (dois miligramas por litro);

q) Prata— 0,02 mL L (dois centésimos de miligrama por litro);

r) Selénio — 0,02 mL L (dois centésimos de miligrama por litro);
s) Zinco — 5,0 mL L™* (cinco miligramas por litro);

VIl — outras substancias, potencialmente prejudiciais, em concentracbes maximas a serem
fixadas, para cada caso, a critério da CETESB;

VIII — regime de lancamento continuo de 24 (vinte e quatro) horas por dia, com variacdo
maxima de vazdo de 50 % (97G97culo97a por cento) da vazéo horéaria média.

§ 1° - Além de obedecerem aos limites deste artigo, os efluentes ndo poderdo conferir ao corpo
receptor caracteristicas em desacordo com o enquadramento do mesmo, na Classificacdo das
Aguas.

§ 2° - Na hipdtese de fonte de poluicdo geradora de diferentes despejos ou emissbes
individualizados, os limites constantes desta regulamentacao aplicar-se-ao a cada um destes, ou
ao conjunto apos a mistura a critério da CETESB.

8 3°- Em caso de efluente com mais de uma substancia potencialmente prejudicial, a CETESB
podera reduzir os respectivos limites individuais, na proporcdo do nimero de substancias

presentes.
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ANEXO B - RESOLUCAO CONAMA n° 430 de 13 de maio de 2011
Art. 18. O efluente ndo deveré causar ou possuir potencial para causar efeitos toxicos

aos organismos aquaticos no corpo receptor, de acordo com os critérios de ecotoxicidade

estabelecidos pelo 6rgdo ambiental competente.
8 1° Os critérios de ecotoxicidade previstos no capitulo deste artigo devem se basear em

resultados de ensaios ecotoxicoldgicos aceitos pelo 6rgdo ambiental, realizados no efluente,

utilizando organismos aquaticos de pelo menos dois niveis tréficos diferentes.

Art. 34. Os efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderdo ser langcados, direta ou
indiretamente, nos corpos de agua desde que obedecam as condi¢Oes e padrdes previstos neste

artigo, resguardadas outras exigéncias cabiveis:

8 1° O efluente ndo devera causar ou possuir potencial para causar efeitos toxicos aos
organismos aquaticos no corpo receptor, de acordo com os critérios de toxicidade estabelecidos
pelo érgdo ambiental competente.

8§ 2° Os critérios de toxicidade previstos no § 1° devem se basear em resultados de ensaios

ecotoxicoldgicos padronizados, utilizando organismos aquaticos, e realizados no efluente.

8§ 3° Nos corpos de agua em que as condicgdes e padrdes de qualidade previstos nesta Resolucao
ndo incluam restricdes de toxicidade a organismos aquaticos, ndo se aplicam os paragrafos

anteriores.
8 4° Condigdes de lancamento de efluentes:
| —pHentre5a09;

Il — temperatura: inferior a 40 °C, sendo que a variacdo de temperatura do corpo receptor ndo

devera exceder a 3 °C na zona de mistura;

1l — materiais sedimentaveis: at¢ 1 mL L em teste de 1 hora em cone Imhoff. Para o
lancamento em lagos e lagoas, cuja velocidade de circulagédo seja praticamente nula, os

materiais sedimentaveis deverdo estar virtualmente ausentes;
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IV — regime de langamento com vaz&o méxima de até 1,5 vezes a vazdo média do periodo de

atividade diéria do agente poluidor, exceto nos casos permitidos pela autoridade competente;
V — 0leos e graxas:

1. 6leos minerais: até 20 mg L,

2. 6leos vegetais e gorduras animais: até 50 mg L%; e

VI — auséncia de materiais flutuantes.

8 5° Padrdes de langcamento de efluentes, estdo apresentados conforme as Tabelas B 1 e B2.

Tabela B 1 — Concentracdes maximas para Lancamento de Efluentes em rio: Parametros

Organicos.

Parametros Orgéanicos Valor Maximo

Cloroférmio 1,0mg L?
Dicloroeteno 1,0mg L?
Fenois totais 05mgL?

(substancias que
reagem com 4-

aminoantipirina)

Tetracloreto de 1,0mg L*?
Carbono
Tricloroeteno 1,0mg L*?

Tabela B 2 — Concentracfes maximas para Lancamento de Efluentes em rio: Parametros

Inorgénicos.

Pardmetros Inorganicos Valor Maximo
Arsénio total 0,5mg L*As

Bario total 50mg L!Ba
Boro total 50mgL!B
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APENDICES
APENDICE A:
Preparacao dos reagentes para DQO no tubo digestor

A preparacdo dos reagentes para DQO no tubo digestor € 40 mg de HgSO4, 2,5 mL de
H2S04/Ag2S04 (0,67% m/v), 0,5 mL K,Cr,07 1,0 eq.L?, 0,3 mL de H,0 (deionizada) e 2 mL
de amostra/padrdo que representam 0 esquema sequencial de adicdo dos reagentes e as

respectivas quantidades.

Em frascos de digestdo foram adicionados 40 mg de sulfato de mercurio PA, 2,5 mL da
solucdo de acido sulfarico com sulfato de prata, 0,5 mL da solucdo de dicromato de potassio,
0,3 mL de agua deionizada e 2,0 mL da amostra/padrdes. A mistura foi aquecida a 150 °C por
2 horas, em bloco digestor. Apds condicionamento a temperatura ambiente, realizou-se as

medidas da absorvancia de cada tubo a 620 nm, utilizando uma cubeta de vidro de 1 cm.

A concentracdo de O, da amostra foi obtida pela interpolacdo dos dados obtidos na curva
de calibracdo realizada com soluc¢des padréo de biftalato de potassio. Foram preparados padrdes
com valores de DQO de 20 a 1065 mg L. Em caso de amostras com DQO superior a 1065 mg

L1, as amostras foram diluidas com &gua deionizada.

Para determinar a linearidade da curva analitica, utilizou-se uma solucdo padrdo de
biftalato de potéassio a 850 mg L, que deve apresentar uma concentragdo de DQO de 1065 mg
02 L. A sequéncia dos calculos estequiométricos abaixo demonstra a equivaléncia quimica

entre a concentracdo de DQO com a de biftalato de potéassio.
Para o Padréo Biftalato de Potéssio a 850 mg L™ tem a seguinte proporgao:
850 mg - 1000 mL

X=170mg € 2 mL (volume correspondente ao adicionado no tubo)

Pela estequiometria tem-se a seguinte decomposicao do biftalato de potéassio:
1 mol CeéH4(COO):KH = 8mols CO2 = 8 mols O2

204,22 g mol* > 8 x 32 g mol*
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1,70 mg > 2,1312 mg
Ent&o, a concentracdo de O, expresso em 101G/L sera:

_m,, x1000 _0,0021312x1000
©2 Vv 0,002

Amostra

= 1065 mg O, /L
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APENDICE B:
Reacdo de ozonizacgao catalitica

O ozonio foi gerado pela converséo de O2 em Oz por meio do equipamento marca AUJE,
Modelo MV 01, pelo método de descarga elétrica por barreiras dielétricas (efeito Corona), com
as seguintes caracteristicas: 220 V, poténcia maxima de 100 W e pressao de trabalho abaixo de
2 bar. A alimentacdo do gerador de ozénio foi feita por oxigénio através de cilindro com valvula

controladora de pressdo, marca AGA, com pureza nominal de 99,8 % (B1)

Rotametro

Cilindro de
oxigénio

Entrada de /

oxigénio

Saida da mistura
gasosa Oz + O3

Figura B 1 - Gerador de Os, vazdo medida por rotdmetro, cilindro de
oxigénio introduzindo o0 g&s pela mangueira
superior,saida da mistura gasosa Oz + Oz pela mangueira
na parte inferior

- Afericao do ozonizador

A variacdo de temperatura e a voltagem aplicada ao fluxo de gas podem influenciar na
quantidade e concentracdo de ozonio gerada pelo ozonizador, sendo o fluxo de oxigénio uma

variavel determinante para controle da producéo de ozo6nio.

A afericdo do ozonizador € realizada para avaliar a conversdo de oxigénio em 0zonio e
a estabilidade da corrente de O, alimentada ao gerador. No sistema foram montados duas
provetas: uma de 2000 mL e outra de 1000 mL, conforme a Figura 9. Na proveta de 2000 mL
colocou-se 90 g de KI, 100 mL de H2SO4 a 10 % v/v, e completou-se com agua deionizada até

o volume final de 2000 mL.
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O mesmo procedimento foi realizado para a proveta de 1000 mL, porém usando-se a
metade dos reagentes utilizados na proveta de 2000 mL. Em seguida, realizou-se a adaptacéo

dos tubos de polipropileno (mangueiras) e vedacgédo das provetas e iniciou-se as medidas.

Inicialmente, ajustou-se a vazao de entrada de oxigénio pelo rotdmetro e durante um
determinado periodo, borbulhou-se na solucdo de KI a mistura gasosa Oz + Os, verificando que
a solucdo de Kl era oxidada, ou seja, sua coloracdo mudava continuadamente, sendo
inicialmente de amarelo para castanho, e @ medida que a oxidacéo se processava, a coloragcdo

castanha se intensificava.

As duas provetas foram utilizadas para garantir a medida quantitativa do processo, ou
seja, caso a solucdo de Kl da primeira saturasse, 0 0zénio passaria para a segunda proveta (1000
mL), conforme Figura B2. As aliquotas coletadas foram de 100 mL a cada 30 min do processo
de oxidagéo-reducéo (tempo estipulado para cada medida), sendo em seguida, tituladas com
uma solucdo previamente padronizada de tiossulfato de sddio a 0,025 eq L. O método de
titulacdo empregando foi a titrimetria pelo processo indireto (VOGEL, 1981). A vazdo da
corrente de O, alimentada ao gerador foi variada em 3 L ht e 5 L h' para a poténcia do
ozonizador de 100W. A metodologia para a medida da efetiva vazdo de Oz do ozonizador se

encontra no Anexo I.

Figura B 2 — Esquema para quantificacéo de ozonio em
fungéo da vazéo de oxigénio de entrada e da
poténcia do ozonizador
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APENDICE C:

Procedimento para a analise de Carbono Organico Total

As determinagfes de carbono orgénico foram realizadas em um analisador de carbono
organico total da Shimadzu, modelo TOC-VCPH (Figura C1), fundamentado na oxidagéo
catalitica a elevadas temperaturas e determinagéo de CO> por espectroscopia no infravermelho.
Para determinacdo do carbono orgéanico, a curva de calibracdo foi preparada a partir de um
padrdo de biftalato de potassio, na faixa linear de 0 — 500 mg L. Para o carbono inorganico
(CI) a curva analitica foi preparada com um padrdo misto de Na,COsz e NaHCO3, na faixa
compreendida entre 0 e 500 mg L%, O limite de deteccdo do método é de 2 mg L™ e o coeficiente
de variacdo estabelecido para analises de CO e ClI foi de 2 %.

Figura C1 — Aparelho de medicdo de COT

A amostra foi preparada a partir de uma aliquota do efluente de 1 mL, previamente
filtrada em membrana (porosidade de 0,45 p) e diluida a 25,0 mL com &gua destilada. Apos
homogeneizacdo, a amostra foi injetada em uma cdmara em alta temperatura (680 °C), contendo
platina adsorvida em alumina para determinar o carbono total (CT). Outra aliquota da amostra
foi injetada no equipamento em outra camara de reacdo contendo &cido fosforico para
determinar o carbono inorganico (Cl). Em ambas as etapas, o CO> foi determinado por
analisador de infravermelho néo dispersivo e 0 COT determinado pela diferenca entre CT e Cl,
segundo a expressao:

COT=CT-ClI (C1)
Onde: COT = Carbono Organico Total
CT = Carbono Total

CI = Carbono Inorganico
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APENDICE D:

Célculo estequiometrico do volume da solucéo de H202 (LOURES, 2011)

Para a determinacao da quantidade de peroxido de hidrogénio, a ser utilizada na reacéao
de oxidacdo, é necessario saber o total da carga orgénica do efluente a ser oxidado, que pode
ser calculado em funcéo do valor de COT.

Sabendo que a média da concentracdo inicial de carbono orgéanico total é igual a
COTomedio) = 683 mg L1, e que o volume do efluente no reator € de Vefiuente = 3L, multiplicou-
se essa concentracdo inicial pelo volume total de efluente usado no experimento (Equacao G1).
O valor calculado é a massa de carbono teérica (CT) contida no reator. A massa de carbono
(CT) encontrada é convertida para nimero de mols, e baseado na relacdo estequiométrica da
Equacéo G2. Calculou-se o nimero de mols de H>O> estequiométrico, através da equivaléncia
quimica (Equacdo G3), capaz de degradar a quantidade de carbono presente no efluente.

M = [COT](inicial) X V(EFLUENTE) (D1)
C+2H202— CO2+2H20 (D2)
2(N)c = NH202 => 2 x (M/mol)c = (m/mol)nHz02 (D3)

Com o namero de mols estequiométrico do perdxido calculado, converteu-o em massa
de peroxido de hidrogénio. Através da densidade que é relacionada ao grau de pureza (30 %
m/m), cujo valor corresponde é d = 1,1121 g mL™. Determinou-se o volume da solugio a ser
utilizada no reator, conforme célculo da Equacao D5.

V202 (ML) =[m (g)/d (g mL™1)] (D5)
Substituindo os valores de massa e de densidade de peroxido tem-se:
VH202 (ML) = (38,703 g)/(1,1121 g mL1) = 34,805 mL

Este volume de solucdo de peréxido de hidrogénio (30 % m/m) corresponde a
quantidade necessaria para oxidar os 3 L do efluente fendlico com 682,7 mg C L.

A partir da determinacdo da massa de H202, igual a 38,7 g é possivel estimar ,
teoricamente, a massa de ferro, proveniente da solucéo de sulfato ferroso em funcdo de uma
relacdo entre as massas H2Oa/Fé*2,
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APENDICE E:
Calculo da concentracao da solucéo de Ferro (11)

A concentracdo utilizada na solugdo de Fe*2 foi de 0,82 mol L™, obtido pelo calculo da
Equacdo 45, utilizando-se o volume da solugdo (H2SO4 + H20) de 220 mL.

[Fe] = ((Mreso4.7H20) X (MOlre/mMOlFesoa.7H20))/(MolrFe) X (Vsolugso final) (E1)

Substituindo os valores de massa e mol de sulfato ferroso heptaidratado, mol de ferro e
volume da solucdo final, tem-se a concentracdo da solugéo de ferro:

[Fe] = (50 x (56/278))/ (56 x 0,22) = 0,82 mol Fe?* L1



