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A indUstria téxtil gera uma grande quantidade de efluentes contaminados com corantes, especialmente o0s
do tipo azo como o remazol preto B (rective black 5 — RB5). Se ndo forem tratados, estes efluentes
causam prejuizo estético e danos ao meio ambiente e a salde humana. O tratamento bioldgico
convencional ndo é eficiente para este tipo de composto. Processos oxidativos avangados tém sido
aplicados para degradar efluentes contendo corantes refratarios ao tratamento bioldgico. O objetivo deste
trabalho foi estudar a degradacdo do corante remazol preto-B utilizando o processo de oxidagdo avancada
foto-Fenton com radiacdo UV-A, visando o reuso de &gua e reducdo dos custos de producdo. Foi
realizado um planejamento experimental (2°) utilizando o H,0,, Fe*" e o corante RB5 como variaveis
independentes e a conversdo de carbono orgénico total (TOC) como a variavel resposta. Foi desenvolvido
um modelo de redes neurais artificiais (RNA) com a utilizacéo do software Statistica 8.0 que possibilitou
a modelagem e a otimizacdo do processo. Foi obtida na condigdo otimizada a propor¢do de concentragdo
molar inicial de [H,0,],: [Fe®*],: [RB5], igual a 119:19:1 para o reator PTC com radiagdo UV-A de luz
negra apos 90 min de reagdo, obtendo-se conversdo méaxima de TOC igual a 90%. Foram realizados testes
experimentais nas condi¢bes otimizadas obtendo 90% de conversio de TOC mostrando o bom
desempenho do modelo empirico de redes neurais artificiais para a predicdo e otimizagdo do processo
foto-Fenton.
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Degradation of Reactive Black 5 dye by photo-Fenton process in a PTC reactor with modeling and
optimization using ANN

The textile industry generates a large amount of effluents containing dyes, especially azo-dyes such as
rective black 5 (RB5). If left untreated, these effluents cause damage to the environment and human
health. The conventional biological treatment is not efficient for this kind of compound. Advanced
oxidation processes have been applied to degrade effluents containing dyes refractory to biological
treatment. The objective of this work was to study the degradation of the dye Remazol Black-B using the
process of photo-Fenton advanced oxidation with UV-A, targeting the water reuse and reduction of
production costs. An experimental factorial design (2°) was carried out using H,0,, Fe?* and RB5 dye as
independent variables and the conversion of total organic carbon (TOC) as the response variable. An
artificial neural network (ANN) model was developed using the Statistica 8.0 software for process
optimization. The optimum condition was obtained with molar concentration ratio of
[H,0,],: [Fe?*],:[RB5], equal to 119:19:1 for PTC reactor with black light lamp after 90 minutes of
reaction. Experimental test was conducted under optimized conditions, obtaining 90% conversion of TOC
showing the good performance of the empirical ANN model for the prediction and optimization of
process.

Keywords: Dye, Textile industry, foto-Fenton, PTC reactor, ANN,

1. INTRODUCAO

Os corantes sdo utilizados em diversas inddstrias importantes, especialmente téxtil, papel e de
alimentos, gerando efluentes fortemente coloridos que causam prejuizo estético e danos ao meio
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ambiente e a saide humana®?. Anualmente sdo produzidas 800.000 toneladas de corantes em
todo 0 mundo, sendo 50% do tipo azo corantes, como o reativo remazol preto-B. Estima-se que
cerca de 15% dos corantes sintéticos da industria téxtil sdo perdidos durante sua manufatura ou
na utilizagdo nos processos industriais*?*,

Cerca de 160 m® de 4gua sdo gastos por tonelada de fibra no processo de beneficiamento
téxtil, em operagcdes como branqueamento, mercerizacdo, tingimento e lavagem. Assim torna-
se importante o tratamento de efluentes, ndo apenas para atender as imposicdes legais, mas
também para possibilitar o reuso de dgua com a consequente diminuicdo de seu consumo,
reducdo da geracdo de efluentes e dos custos de producao.

Contudo, o tratamento convencional de efluentes oriundos da industria téxtil é comprometido
pela presenca de corantes recalcitrantes para 0s processos bioldgicos, especialmente na presenca
de corantes do tipo azo®. Devido & complexidade e biorresisténcia caracteristica do efluente
téxtil, a eficiéncia do tratamento e particularmente a descoloragdo normalmente requer a
combinacgdo de diversas tecnologias, tais como métodos fisicos (adsor¢ao sobre carvao ativado,
coagulacdo e floculacdo seguido por sedimentagdo), quimicos (degradacdo oxidativa por
per6xido, cloro ou 0z6nio) e biolégicos (anaerébio e/ou aerébio)®.

Por ser uma técnica que ndo é um tratamento baseado em transferéncia do contaminante de
uma fase para outra e por degradar ndo seletivamente os contaminantes, inclusive 0s
recalcitrantes, os processos oxidativos avangados (POA’s) tem se consolidado como uma
alternativa para o tratamento de efluentes industriais®®. Estes processos se baseiam na formacao
de radicais hidroxila de alto poder oxidante’.

Dois processos oxidativos muito utilizados que envolvem a decomposicdo catalitica
espontanea de peroxido de hidrogénio (H,O,) em meio &cido em presenca de ions ferrosos
(Fe) sdo Fenton e foto-Fenton**"%. A aplicacdo bem sucedida do processo de Fenton para a
degradacgdo de variados contaminantes organicos depende da producdo de radicais hidroxilas
*OH sob condigdes 4cidas do fon ferroso quando reage com H,0,’. O sistema Fenton representa
uma alternativa simples e eficiente para descoloracdo de corantes reativos, no entanto, sua
capacidade de mineralizacdo é baixa, sendo este potencializado com a aplicacdo de radiagdo
UV-Visivel, denominando-se processo foto-Fenton. Este processo representa uma alternativa
promissora para implementacdo de sistemas de tratamento de efluentes em grande escala,
podendo inclusive considerar o uso de radiagdo solar #°*%!**21314 Estydos foram realizados por
Kusic et al.® para a degradacdo dos corantes C.l. Reactive Blue 49 e 137 com 0S processos
oxidativos do tipo Fe*/H,0, Fe*/H,0, Fe’/H,0, UV/Fe*'/H,0, UV/Fe*/H,0, ou
UV/Fe%H,0, em um reator fotoquimico em batelada, obtendo-se maior eficiéncia para a reacio
foto-Fenton UV/Fe?*/H,0,. Pliego et al." investigaram a aplicacdo do processo Fenton em
reator de alta pressdo para o tratamento de um efluente industrial altamente poluido, resultante
da limpeza numa central elétrica, uma redugdo da DQO acima de 90% foi alcangada com quase
85% de mineralizacdo e uma melhoria dramética da biodegradabilidade. Nitoi et al.™* realizaram
testes de degradacdo de lindano (y-HCH) utilizando a reacdo de foto-Fenton em reator anular
obtendo a remogdo de carbono organico total, com eficiéncia de 95% em 2 h de irradiagdo. De
la Cruz et al."? investigaram a degradaco de 22 micropoluentes selecionados em um efluente de
uma estacdo de tratamento de esgoto (ETE) municipal em escala piloto utilizando fotélise
(UV2s4), UV-peroxido (UVas, + H,0,) ou foto-Fenton (UV,s4 + H,0, + Fe2+) em reator Wedeco,
obtendo taxas de remog&o superiores a 80% para a maior parte das taxas de fluxos testadas em
processo foto-Fenton.

Apesar dos Processos Avangados de Oxidacdo serem muito estudados e apresentarem
resultados promissores ainda sdo poucos 0s estudos de aplicacdo real para o tratamento de
efluentes industriais em grande escala. Possivelmente, o emprego destes processos em escala
industrial esta limitado pela necessidade de criar um modelo do processo que permita projetar e
otimizar o sistema de tratamento de efluentes. A modelagem fenomenoldgica do tratamento de
efluentes através de processos POA’s é muito complexa devido ao uso de equagdes de balanco
de energia radiante, a distribuicao espacial da radiacao absorvida, a transferéncia de massa e aos
mecanismos de degradacio fotoquimicos ou fotocataliticos envolvendo espécies de radicais®.
Para solucBes desse tipo de problema complexo, os modelos matematicos empiricos de redes
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neurais artificiais (RNA) tém sido utilizadas com sucesso em diversas areas, como por exemplo,
em engenharia, medicina e marketing®®. O uso da tecnologia de processos oxidativos apresenta
alguns contratempos, como por exemplo, a dificuldade na sua instalagdo ou estruturacdo devido
a emissao de raios nocivos, principalmente em grande escala. Porém o baixo custo da aplicagdo
de técnica do tipo foto-Fenton vem ganhando competitividade em diversas aplicacdes.’

No estudo de modelagem realizado por Aleboyeh et al*>. sobre a degradaco (descolorizago)
do corante C.I. Acid Orange 7 através do processo oxidativo UV/H,0,, em reator anular com
lampada de 15 W, obteve-se alto coeficiente de correlacdo (R? = 0,996) entre os dados
experimentais e os preditos pelo modelo de RNA com quatro variaveis na camada de entrada
(concentracgdo inicial de corante, concentracao inicial de peroxido de hidrogénio, pH e tempo), 8
neurdnios na camada oculta e uma variavel na camada de saida (grau de descoloragdo). Salari et
al.’® estudaram a degradacdo do éter metil terc-butilico com técnica UV/H,0,, em fotorreator
em batelada com lampada de 30 W UV-C. O processo foi modelado via RNA, obtendo-se
coeficiente de correlagdo de 0,998, tendo como varidveis de entrada o tempo, pH e
concentracdes iniciais de éter e perdxido de hidrogénio. Outro estudo de modelagem de RNA
foi realizado por Duran et al."® para prever a influéncia do pH, temperatura e das concentracdes
iniciais de peroxido de hidrogénio, ferro e corante Reactive Blue 4 na descoloragdo e
mineralizag&o do corante, utilizando processo foto-Fenton.

Estudos recentes de degradacdo de corante Reactive Black 5 (RB5) utilizando POA’s sdo
encontrados na literatura aplicando técnicas como Fenton e Fenton-like em reator de batelada,
Fenton assistido por ultrasom em reator de batelada®, Fenton-like em reator de vidro com
agitacdo magnética, utilizando cinzas de casca de arroz como catalisador?, oxidagéo
eletroquimica com eletrodos cobertos de 6xido de metais de transicdo® e nanoparticulas de
didxido de titanio magnética para fotocatalise em reator Heraeus®. No entanto, a utilizacio de
técnica foto-Fenton em reator com coletor parabdlico (PTC) utilizando lampadas nao foi
estudada. N&o tem sido encontrado na literatura estudos de degradacdo de corantes téxteis em
reatores tubulares parabdlicos, especialmente com lampadas que permite o uso na auséncia de
luz solar. Visando aplicagéo industrial, esses reatores precisam ser modelados a partir de dados
experimentais para ter suas condi¢cfes de operacdo otimizadas para cada contaminante e
processo de tratamento especifico.

O objetivo deste trabalho foi estudar a degradagdo do corante remazol preto-B em um reator
tubular com coletores parabolicos (PTC) com caracteristicas de aplica¢do industrial, utilizando
processo foto-Fenton com radiacdo de ldampadas UV-A. O processo foi modelado e otimizado
via redes neurais artificiais (RNA) para maximizar a conversdo de carbono orgéanico total
(TOC), com identificacdo das melhores condicBes de operacdo em relacdo ao tempo de reacao e
as concentrag0es iniciais de H,O,, Fe?* e corante RBS5.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Reagentes e métodos de anélise

Foi utilizado como efluente uma solugcdo modelo de corante remazol preto B 133% (DyStar)
(C.1. Reactive Black 5 — RB5 (CysH21019N5SsNay), P.M.=986, C.I. 20505, CAS 17095-24-8. Os
reagentes utilizados durante o experimento foram: perdxido de hidrogénio 30% (H,O,) Vetec
(>30%, P.M.= 34,02), acido sulfurico (H,SO,4)F. Maia (95 — 98%), sulfito de sédio (Na,SO3)
P.A. ACS (>98%, P.M.=126,04), iodeto de potassio (KI) P.A. Nuclear (99,0 — 101,5%,
P.M.=166,0), hidroxido de sdédio (NaOH) Merck (>99%, P.M.=40,0) e sulfato de ferro
heptahidratado (FeSO,.7H,0) P.A. — ACS Dinamica. Foi preparada uma solugéo inibidora com
concentracdo de 0,1M de Na,SO;, 0,1M de Kl e 0,1 M de NaOH. A solucédo inibidora foi
utilizada para cessar a reagcdo nas amostras nos tempos predeterminados de coleta através do
consumo de peroxido de hidrogénio pelas espécies redutoras presentes, como também, pela
precipitacdo do ferro. A remocdo do ferro precipitado foi feita por filtracdo utilizando
membrana filtrante Millipore de 0,45um.
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Utilizou-se sulfato ferroso heptahidratado (FeSO,.7H20) como fonte de ions ferroso (Fe®"),
peréxido de hidrogénio (H,0,) para formacéo in-situ de radicais hidroxila e corante RB5 para
preparacdo de efluente sintético. O pH foi controlado entre 2,5-3,0 com é&cido sulfdrico
(H,S0O,), e hidréxido de sodio (NaOH) quando necessario.

Foi utilizado um espectrofotdmetro biochrom da série Libra S12 para analise de cor e um
MULTI N/C 3100 ANALYTIC JENA para mensurar o carbono orgénico total (TOC) das
amostras. O pH foi monitorado usando um pHmetro Tecnal Tec-3MP com leitor de
temperatura.

2.2 Reator

Foi utilizado um reator PTC (Parabolic-Trough Concentrators) confeccionado utilizando
quatro calhas parabolicas revestidas com aluminio refletivo para melhor aproveitamento da luz e
tubos de quartzo localizados no foco da pardbola. Foram posicionadas quatro calhas com
lampadas Philips de luz negra (UVA, 315-400nm) de 40W cada na parte superior, como pode
ser visto na Figura 1.Utilizou-se ainda um tanque com 8 litros de solucédo sintética de corante
RB5 que foi recirculada pelo sistema com vazao de 6 L min™.

ampada de
luz negra

Solugéo de
¥ corante

‘: Tubo de

quartzo

Refletor

Tubo de

Lampada

quartzo o dsilie
negra 40 W H

{ ll 1§ 1 Fe2+
H202

Bomba—»

Figura 1: Reator PTC com lampadas de luz negra utilizado na degradacéo de corante RB5.
2.3 Procedimentos

Para realizagdo dos testes foi feito um planejamento experimental fatorial de 2° com
delineamento composto central rotacional (DCCR) (Tabela 1). Foi utilizado como variaveis
independentes o tempo e as concentragdes iniciais de H,0O,, Fe?* e RB5. Os testes foram
realizados em 2 horas de reacdo com amostras coletadas nos tempos de 0 (antes de iniciar a
reacdo), 1, 3, 6, 15, 30, 60, 90 e 120 minutos. Foram coletadas 50 mL de amostra para cada
tempo e adicionado 2 mL de solucdo inibidora em cada uma para cessar a reacao e precipitagéo
do ferro. As amostras foram filtradas para remover o precipitado de ferro, acidificadas com
acido sulfirico e armazenadas em frascos de 50 mL &mbar, sendo armazenada em ambiente
refrigerado para conservagao.

Foi realizado teste de actinometria no reator PTC com lampada de luz negra. A técnica de
actinometria € um processo quimico que permite medir a intensidade de radiacdes e foi
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observada a formagéo de ions Fe** de 3x10® mol s™ L™, sendo obtido uma incidéncia de fotons
igual a 4,5x10" fotons s™.

Tabela 1: Planejamento experimental 2° (DCCR) para os testes PTC com lampada de luz negra.

Variaveis
Ensaios H,0,(mg L") Fe?** (mgL™) RB5(mgL™
1 24 (-1) 5,6 (-1) 15 (-1)
2 350 (1) 5,6 (-1) 15 (-1)
3 24 (-1) 117 (1) 15 (-1)
4 350 (1) 117 (1) 15 (-1)
5 24 (-1) 5,6 (-1) 99 (1)
6 350 (1) 5,6 (-1) 99 (1)
7 24 (-1) 117 (1) 99 (1)
8 350 (1) 117 (1) 99 (1)
9 1055(-172)  613(0) 57 (0)
10 2685(12)  613(0) 57 (0)
11 187 (0) 33,5 (-1/2) 57 (0)
12 187 (0) 89,2 (1/2) 57 (0)
13 187 (0) 61,3 (0) 36 (-1/2)
14 187 (0) 61,3 (0) 78 (112)
15 187 (0) 61,3 (0) 57 (0)
16 187 (0) 61,3 (0) 57 (0)
17 187 (0) 61,3 (0) 57 (0)

2.4 Redes neurais artificiais (RNA)

Para a construcdo da RNA foram utilizadas as redes Perceptron Multicamadas (MLP) sendo
do tipo Feedforward, cujo processamento da informacdo se da no sentido progressivo, através
das ligacGes sindpticas entre os neurbnios das camadas adjacentes. Estas sdo muito utilizadas
com o algoritmo de aprendizagem conhecido como Backpropagation para redes de multiplas
camadas. Na Figura 2 estdo representados os principais elementos de uma “tipica” RNA
Feedforward, sendo que X; representa as variaveis de entrada, Wj; representa os pesos e f(U;) a
funcdo de ativacao (logistica ou exponencial).

Camada oculta

Camada
de entrada

Camada
de saida

Figura 2: Esquema da estrutura da rede neural artificial (RNA).X; representa as variaveis de entrada, Wj;
representa os pesos e f(U;) a fungéo de ativagéo (logistica ou exponencial).
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Foi utilizado o programa computacional Statistica 8.0, versdo teste,para a modelagem de
redes neurais artificiais. As condi¢cdes 6timas de operacdo foram determinadas observando as
curvas de méaxima conversdo de TOC. A variavel alvo (variavel de saida) foi a conversdo de
TOC, calculada de acordo com a Equagéo 1.

Conversdo de TOC: ConvTOC =1 — :gcc (1)

TOC — carbono organico total instantaneo
TOC, — Carbono organico total inicial

As variaveis de entrada s&0 o0 tempo em minutos e as concentracdes iniciais de H,0,, Fe** e
RB5 em mg L™. No método de amostragem foi optado pela escolha randdémica dos dados de
treinamento (aprendizado), teste e validacdo, o qual os dados sdo escolhidos aleatoriamente,
utilizando 136 dados experimentais, sendo 65% dos dados para o treinamento, 20% para o teste
e 15% para a validag&o.O treinamento ou aprendizado serve para a RNA “aprender” as relagdes
gue regem um determinado sistema através de informacdes do préprio processo, semelhante ao
treinamento a que é submetido o cérebro humano durante a vida, resultando em modelos
empiricos, sendo que, os pesos (W;) funcionam como parametros que s&o estimados no processo
de treinamento da rede. O teste servira para verificagdo da capacidade preditiva do modelo, ou
seja, para validar o modelo. Estes dados foram selecionados de forma que o conjunto de teste
esta contido no conjunto de treinamento, ja que a rede neural, como um modelo empirico, sé
pode prever o comportamento do processo no dominio no qual ela foi desenvolvida. E a
validagdo serve para a verificagdo da capacidade preditiva da RNA para pontos fora do conjunto
de treinamento, e a partir dai chegar a melhor configuragéo de rede.

As redes neurais artificiais utilizadas na modelagem do reator PTC foram desenvolvidas e
testadas com o programa computacional Statistica 8.0. Para tanto foi escolhido no menu a opgéo
Automated Neural Network para criar novos modelos de redes neurais a partir de um conjunto
de dados. O tipo de analise escolhida foi a de regressdo, que geralmente é relacionado com a
previsdo de uma ou mais variaveis continuas com um conjunto de dados de entrada.

O tipo de RNA escolhida foi Perceptron Multi-Camadas (MLP), treinadas com o algoritmo
backpropagation, que realimentam os dados de saida para minimizacdo dos erros, utilizando a
fungdo de ativacdo exponencial negativa (e“). Cada conexfo da RNA de entrada e saida de
dados é feita por parametros chamados de pesos Wj; e bias Bj, o qual determina o efeito da
variavel de entrada X; no neurdnio j da camada oculta (ver Figura 2). Para cada variavel de
entrada X; foi utilizada a funcdo de ativagdo da Equacdo 2, utilizada tanto na camada oculta
como na camada de saida, sendo U; a combinagdo linear entre os dados de entrada e os
parametros de pesos, somado com as bias relacionadas a cada neurdnio (Equacéo 3).

f(U;) =e% ()
Assim a atividade de cada neur6nio é dada pela Equacdo 3 e a conversdo de TOC (ConvTOC

= 1-TOC/TOCo) é calculada utilizando-se a Equacéo 4, sendo W; e B 0s pesos e bia da camada

de saida, respectivamente. Sendo as saidas dos neurbnios da camada oculta (f(U;)) igual as

entradas para o calculo do neurbnio da camada de saida. O detalhamento do mecanismo
matemético e aplicacdo de RNA pode ser visto em Braga et al®.

ConvTOC = e~ X Wi U)+B 4)
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Modelagem do Reator PTC com lampada de luz negra

No reator PTC com lampada de luz negra os modelos de RNA foram construidos com 4 a 11
neurdnios na camada oculta (NHL) da rede e o erro quadratico médio (EQM) de cada modelo
foi calculado. Na Figura 3 pode ser observado que o menor EQM se da com o modelo de 6
neurdnios na camada oculta, sendo portanto 0 modelo de RNA selecionado para representar o
processo de degradacdo do corante RB5 com técnica foto-Fenton.

3,0 T T T T

25}

EQMx 10°
N
o

15F

10

4 6 8 10 12
NHL
Figura 3: Erro quadréatico médio (EQM) com relacdo ao nimero de neurdnios na camada oculta (NHL)
para os dados do reator PTC-Lampada.

Os parametros estimados (pesos e bias) neste modelo, para cada neurdnio e cada variavel do
processo, sdo apresentados na Tabela 2. A simulacdo da variavel de saida (conversdo de TOC)
foi feita com o uso dos pardmetros da Tabela 2 e as Equacgfes 2, 3 e 4.

Tabela 2: Parametros ajustados da RNA a partir dos dados experimentais do reator PTC-Lampada.

Neurénio Variaveis Bias Neurbénio  Peso
H,0, Fe** RB5 Tempo B

1 -0,2510 11,4208 -0,3766 -0,1733 0,7748 1 -1,2420
2 -0,2809 -3,2938 -0,8790 -0,1882 2,5199 2 -1,7792
3 -1,2055 -2,5201 10,3722 -2,0340 1,9299 3 3,5107
4 -0,5637 -2,4138 -6,8893 0,6270 1,1127 4 -0,9667
5 -3,3291 0,4325 -0,5130 0,3254 0,7675 5 2,0228
6 -4,0625 -3,0694 0,1615 -0,4418 1,4415 6 -0,5509

BiasB  -1,4114

Na Figura 4 é observado o grafico de paridade que compara o valor calculado pelo modelo e
o valor experimental de conversio de TOC. O coeficiente de correlagdo (R?) dos valores
calculados vs. experimental para o conjunto de treinamento foi igual a 0,9862 e para o teste e
validacdo foram 0,9755 e 0,9790, respectivamente. Foram utilizadas duas linhas para avaliar a
predicdo, uma é o ajuste perfeito (Calculado = Experimental) no qual todos os dados de um
modelo ideal devem ficar. O outro é a linha que melhor ajusta aos dados do gréafico de dispersao
com a equacgdo y=a.x+b, sendo este obtido com andlise de regressdo baseado nos erros minimos
quadraticos. Para o gréfico da Figura 4 o coeficiente de correlacdo (R?) para o melhor ajuste
linear foi igual a 0,9786. Assim sendo, com os valores de R? acima de 0,97, foi observada uma
boa predigéo dos resultados experimentais.
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Figura 4: Grafico de paridade dos valores de conversdo de TOC calculados vs. valores experimentais
para o modelo de RNA ajustado para os dados do reator PTC com lampada.

A distribuicdo dos erros (err,) foi calculada através da diferenga entre os valores
experimentais e os valores correspondentes calculados pelo modelo (RNA), conforme a
Equacéo 6.

erty, = ConvTOCexp,, — ConvTOCcalc,, (6)

Sendo m o ndmero do ensaio, ConvTOCexp,, 0 valor experimental da conversdo de TOC e
ConvTOCcalc,, o valor calculado da conversao de TOC via RNA. Na Figura 5 é observado que
a distribuicdo dos erros esta entre os valores -0,1 e 0,1 e seguem um padrdo aleatério, indicando
gue o modelo é adequado para prever a variavel de saida.

04} o Treino i
O Teste
A Validagéo

0,2} N

ErroConvTOC

0 20 40 60 80 100 120 140

Ensaios
Figura 5: Distribuicéo dos residuos da conversdo de TOC em relacéo diferencas entre os valores

experimentais e os valores calculados pelo modelo (RNA).

Na Figura 6 s@o observadas as respostas para conversdo de TOC experimentais e o calculado
pelo modelo de RNA. E visto que os valores calculados se aproximam bem dos valores
experimentais, podendo ser confirmado pelo R? e pelo teste de validagéo.
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Figura 6: Respostas para conversdo de TOC experimentais (o)e o calculado (—) pelo modelo de RNA
para reator PTC.

O ponto 6timo para a conversdao de TOC foi encontrado construindo-se a superficie de
resposta através da simulagdo do modelo da RNA para as condi¢fes dos parametros da Tabela
2. Na Figura 7 (A) é observada a méxima conversdo de TOC com a concentragdo de RB5 igual
a 55 mg L™ A concentraco inicial de fon ferroso (Fe®*) para a méxima conversio de TOC
ocorre no valor iguala a 60 mg L™, como pode ser observado na Figura 7 (B). Pode ser
observado na Figura 7 (C) que a maxima conversdo de TOC ocorre em concentragdo para
perdxido de hidrogénio igual a 225 mg L™. Nos trés graficos de superficie de resposta (Figuras
7) a conversdao maxima de TOC foi atingida em um tempo minimo de 90 minutos de reacéo,
obtendo-se uma proporgéo otimizada de concentracdo molar inicial de [H,0]o:[Fe**1:[RB5],
igual a 119:19:1 respectivamente.

Foi realizado um teste experimental na condicdo otimizada pelo modelo de RNA, obtendo-se
uma maxima conversao de TOC de 90% em um tempo de 90 minutos de reacdo. O valor predito
pelo modelo de RNA nesta condicéo foi igual a 90%. As condigdes otimizadas de reacdo variam
de acordo com o composto a ser degradado e com o sistema reacional. Tamimi et al. utilizaram
um reator agitado em batelada com processo foto-Fenton atingindo degradacdo maxima de
100% em 30 minutos do material organico (MO) metomil numa propor¢do molar
[H,0,]0:[Fe**10:[MO], igual a 8,1:4:1. Galy et al*’., utilizando reator cilindrico para reagio
foto-Fenton,observaram degradacdo maxima de 99,8% de p-clorofenol em uma proporgéo molar
[H.0,],:[Fe**]0:[MO], de 38,5:1,3:1.

As condigBes otimizadas encontradas demonstra que existe uma quantidade ideal de material
organico presente na solugdo e a concentrages iniciais de fons ferrosos (Fe?") e perdxido de
hidrogénio (H,0,). Concentracdes de Fe®* ou de H,O,, elevadas ou baixas, podem levar a
reacOes paralelas indesejaveis ou baixa oxida¢do do material organico. Sendo que haverd uma
quantidade radical hidroxila (*OH) formada adequada para cada sistema, como pode ser
observado em diversos trabalhos da literatura®-:?22%2428:29.30

3.2 Efeito da concentragéo inicial de H,0,

Para analise do efeito do peréxido de hidrogénio observa-se na Figura 7 (C) que em baixa
concentragdo de H,0O, ha menor conversdo de TOC. Isso é devido a baixa formacao de radicais
hidroxila ('OH) gerados. O mesmo ocorre para altas concentragdes de H,O,, caindo o
rendimento de conversdo de TOC, porém agora devido ao excesso de geracdo de radicais
hidroxila na partida do processo, pois quantidades excessivas de radicais livres podem provocar
reacOes paralelas indesejaveis com o perdxido de hidrogénio (Equagdo 7) tendo efeito negativo
no processo**?"%.
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Figura 7: Superficie de resposta para a conversao de TOC em func¢éo do tempo e da concentracéo inicial
de (A) corante RB5, (B) concentragdo inicial de ferro (11) e¢(C) H,O;na determinacao do ponto 6timo no
reator PTC com Lampada de luz negra.

H,0,+"0H - HO3+H,0 (7

Foi observado que rapidamente ocorre a degradagdo de cor. Isso é devido a acdo inicial e
rapida do processo Fenton®, no qual os radicais hidroxila atacam primeiramente as estruturas
maiores e a ligacdes mais fracas, como a do grupo azo (-N=N-), pois possui dupla ligacdo que
sd0 mais faceis de serem quebradas”. A degradagdo do corante e de sua cor, medido por
espectrofotometria UV-vis foi de 96% em cinco minutos de reacao.

3.3 Efeito da concentrag4o inicial de Fe*

O efeito da concentragdo inicial de ions ferroso no processo pode ser visto na Figura 7 (B).
Para altas concentracOes de ions ferrosos ocorre baixa conversdo de TOC provavelmente devido

a reacdo de ions ferrosos em excesso com radicais hidroxila (OH) (Equacédo 8), tendo como
produto o fon hidroxila e o fon férrico®®®.

Fe?t+'0H - Fe3* + OH™ 8)

As espécies de Fe?* e Fe** em solucdo aquosa existem como aquo-complexos, sendo
apresentadas sem as aguas de hidratacdo para simplificacdo das equacBes®®. No caso de
concentragdes baixas de Fe** no meio, também ha um baixo rendimento de conversdo de TOC,
causada pela reacdo de decomposi¢cdo mais lenta do peroxido de hidrogénio e da reacdo entre
Fe** e H,0, (Equagdo 9) que é muito mais lenta que a decomposicéo de H,O, na presenca de
Fe?* (Equacdo 10)%.
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Fe3* + H,0, FeOOH?** + H* k =0,001 —0,01M 1571 9)

Fe** + H,0, Fe3*+0OH+ OH~  k=76M"1s71 (10)

3.4 Efeito da concentragdo inicial de corante RB5

Observa-se na Figura 7 (A) que para as concentracOes altas de corante ocorre menor
mineralizacdo do material orgénico, o que pode ser justificado pela cor escura do corante,
dificultando a foto-reducéo do fon férrico devido a absorgdo de luz pelo corante”?*%. E para a
baixa concentracdo de corante também ocorre baixa eficiéncia de conversdo de TOC, pois
nessas condi¢es podem ocorrer o favorecimento das reagdes indesejadas do excesso de radical
hidroxila com o peréxido de hidrogénio (Equacdo 7). Pode ocorrer também a reacdo do Fe®*
com o excesso de radical hidroxila (Equagdo 8), retardando assim o processo de degradagdo do

corante®®3!,

4, CONCLUSAO

O processo de oxidacdo avangada com a técnica foto-Fenton aplicada ao efluente modelo de
coranteRB5 utilizando reator tubular com coletores parabolicos (PTC) com radiagdo UVA
promoveu a rapida degradacdo do corante com remocdo total da cor. O processo foi modelado
via redes neurais artificiais (RNA) para prever a conversdo de TOC. A partir deste modelo,
foram obtidas as condicbes otimizadas de reacdo na concentracdo molar inicial de
[H,0,],:[Fe?*],:[RB5], igual a 119:19:1, ap6s 90 minutos de reagio. Foram realizados testes
experimentais nestas condigdes otimizadas, obtendo-se 90% de conversdo de TOC. Estes
resultados mostram que o processo foto-Fenton em reator tubular PTC com lampada apresentou
eficiéncia de 90% de mineralizagdo do corante téxtil, apresentando perspectiva de utilizacdo em
tratamento de efluente real da inddstria téxtil na auséncia de radiacdo solar em periodo chuvoso
ou noturno.
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