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Resumo - Este trabalho aborda o estudo da descoloracdo do Corante Acid Orange G em reator tipo plug
flow com lampada de mercudrio de baixa pressao (21 W) utilizando processo Foto-Fenton. A matriz
experimental teve como variaveis de entrada a concentracdo do corante, o tempo de operacado do reator, a
temperatura e o pH do meio reacional, os volumes de H,0, e de FeSO, e a presenca de “impurezas” como
NaCl e Na,SO, e como variavel de saida o grau de descoloragdo da solugdo aquosa do corante. As
condi¢cBes operacionais Otimas foram classificadas em funcdo de um modelo baseado em arvores de

decisao, utilizando-se o software Matlab®.
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Introducéo

O descarte de compostos coloridos altera a
transparéncia da 4gua, impedindo a penetracdo da
radiacdo solar e, desta forma, diminuindo a
atividade fotossintética de organismos aquéticos,
colocando em risco a estabilidade destes sistemas
devido a alteragdo de ciclos bioldgicos (KUNZ e
ZAMORA, 2002), provocando alterages na biota
aquatica e causando toxidade aguda e crbnica
destes sistemas (DALLAGO e SMANIOTTO,
2005).

Muruganandham e Swaminathan (2004)
realcam que efluentes de indulstrias téxteis e de
corantes sdo altamente coloridas com significante
quantidade de auxiliares quimicos, cuja descarga
destes no meio ambiente introduz intensa cor e
toxicidade aos meios aquaticos causando sérios
problemas ambientais.

O presente trabalho possui como objetivo o
estudo da descoloracdo do corante Acid Orange
G, em solugdo aquosa, através de Processo
Oxidativo Avancado denominado Foto-Fenton,
estudando também a influéncia da presenca dos
sais Cloreto e Sulfato de sédio em relagdo a
descoloracéo do corante. Realca-se a importancia
desta determinacdo, visto que sais estdo
presentes em aguas de tinturas e podem agir
como interferentes no processo de descoloracdo
por Processos Oxidativos Avancados. Além disso,
pretende-se a classificacdo das condi¢cfes Otimas
de operacdo  utilizando-se  um modelo
classificatdrio por arvores de deciséao.

Materiais e Métodos

Todos os reagentes foram de pureza analitica e
utilizados sem purificagdo prévia. Todas as

solugbes foram preparadas com &agua destilada.
Foram utilizados peroxido de hidrogénio, com
concentracdo de 30% m/m, e solucdo de FeSO,.
7 H,0 a 0,18 eq L. O ajuste inicial de pH foi feito
com solucdes de hidroxido de sédio e &cido
sulfurico, ambas a 5 M.

A solucdo do corante Acid Orange G a ser
analisada foi preparada em volume de 3 litros de
agua destilada. A descoloracdo foi avaliada em
funcdo da absorbancia no comprimento de onda
de méxima absorcao do corante (478 nm), medida
a cada 5 minutos pela retirada de 8 mL de
amostra, através de espectrofotbmetro CESCON,
modelo UV-1000 A. Os fatores que constituiram a
matriz experimental foram pH, concentracdo do
corante, temperatura, volume de peréxido de
hidrogénio, volume de sulfato de ferro, tempo de
operacdo do reator ultravioleta, concentracdo de
cloreto de sdédio, concentracao de sulfato de sodio.
A Tabela 1 apresenta os niveis dos fatores
gtilizados no Planejamento Fatorial Fracionado 2%

Tabela 1. Niveis dos Fatores da Matriz
Experimental

Fatores Simbolo Niveis

pH X1 2 12
C?ncentragéo do Corante (mg Xz 30 100
L)

Temperatura (°C) X3 25 35
Volume de H,0, (mL) X4 2,0 50
Volume de Sulfato de Ferro Xs 2,0 5,0
(mL)

Concentragao de NaCl (mg LY Xe 0 500
C?ncentragéo do Na,SO, (mg X7 0 500
L)

Tempo de Operacéo (min) Xs 10 20

A Figura 1 apresenta o esquema laboratorial

X Encontro Latino Americano de Iniciacdo Cientifica e

534

VI Encontro Latino Americano de Pos-Graduagdo — Universidade do Vale do Paraiba


mailto:oswaldocobra@debas.eel.usp.br

implementado e a Figura 2 apresenta a estrutura
do corante Acid Orange G.
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Figura 1. Esquema Laboratorial

Figura 2 — Estrutura do Corante.

Os estudos serdo desenvolvidos em reator tipo
tubular Germetec GPJ 463-1, com lampada de
mercurio de baixa pressao de 21 W. Os resultados
serdo analisados via leitura de absorbancia no
comprimento de onda de maxima absor¢do do
corante.

Os estudos serdo desenvolvidos em reator tipo
tubular Germetec GPJ 463-1, com lampada de
mercurio de baixa pressao de 21 W. Os resultados
serdo analisados via leitura de absorbancia no
comprimento de onda de maxima absor¢do do
corante.

Em relagdo a base de conhecimentos da
Arvore de Deciséo ( em software Matlab), realca-
se que foram utilizados os dados do planejamento

experimental mais coletas intermediarias com
intervalos de 5 minutos.

Processo Foto-Fenton

O reagente de Fenton é caracterizado como
uma mistura de H,O, e sais de ferro, gerando
radicais hidroxila (Lu et al., 2001, Neyens e
Bayens, 2003), e sob a acdo da luz ou radiacao
UV, recebe o nome de Foto-Fenton, com aumento
da produgéo de radicai hidroxila segundo Figura 3:

uv
Fe(OH® > HO»
A T
2
—» Fei* Fe? It??
HO, ¥ 4
FeOOH?* jff“' HO?

Figura 3 — Esquema do processo Foto-Fenton.

Arvores de Decisdo

Com o objetivo de descrever os efeitos
benéficos do perdxido de hidrogénio em processos
combinados com UV na oxidacdo de produtos
organicos, utilizou-se a técnica das arvores de
decisdo para mapear as varaveis dentro do das
condicdes operacionais das Tabelas 1 e 2. Esta
técnica utiliza um algoritmo recursivo que
subdivide o conjunto de treinamento até que uma
particho seja composta inteiramente  ou
predominantemente de casos pertencentes a uma
mesma classe. (Almentero, 2004). Cada né
interno da arvore, indica o teste em um atributo,
cada ramo representa um resultado do teste, e os
nds terminais representam classes ou distribuicdes
de classe.

O algoritmo de treinamento constréi a
arvore de decisdo recursivamente, através de um
teste estatistico que é adotado como critério de
quebra. O teste que implementamos é chamado
de indice gini. Para um conjunto T contendo n
classes diferentes o incide gini , gini(T), é definido
pela Equacéo (1):

gini(T) =1->" p? )

onde pj é a freqiiéncia relativa da classe j em T.
Quando uma quebra divide T em dois
subconjuntos, T; e T, cada um com n; e n,
classes diferentes respectivamente, o novo indice
dos dados divididos O valor de ginisy ((T) € dado
pela Equacao (2) :

gini_ (T) =2 gini(T,) + 2 gini(T,) @)
split n n

A vantagem desta medida é que ela
requer somente a distribuicdo de classes em cada
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particdo, envolvendo um calculo relativamente
simples. O indice gini é calculado para cada
atributo, sendo usado como quebra do né corrente

o atributo com menor indice. .

Resultados

Os graus de descoloracdo obtidos foram
classificados conforme Tabela 2.

Intervalo do Grau de Classe

Descoloracao (%)

>90

80<GD<90

70<GD<80

AIWIN|F

<70

A Figura 4 apresenta uma visdo parcial da
Arvore de Decisao obtida.

_Aal<95

Figura 4- Visao Parcial do Ramo de Otimizacéo

O modelo obtido identificou o pH como
variavel ou atributo principal, identicando dois
ramos. O ramo com maior numero de classes 1,
teve como atributo principal a varidvel com
intervalo de pH<4,5. Este valor esta de acordo
com referéncias bibliograficas (Rodriguez, 2002)
gue indicam pH acido como melhor meio reacional
para o processo Foto-Fenton.

O modelo também identificou como variaveis
relevantes tempo de operac¢d@o do reator (X>12,5
minutos) e concentragdo do NaCl (X<250 mg/L).

Aplicando-se a regressdo nos dados
classificatorios obtidos pela arvore em relagcédo aos
dados reais, obteve-se um Coeficiente de
Correlagdo de Pearson igual a 0,9308, indicando
um bom ajuste para modelos de inferéncia, sendo
que estes resultados poderdo ser melhorados em
funcdo do aumento do nimero de experimentos.

Observou-se, pelo modelo obtido, que mesmo
as classes que nédo foram perfeitamente
classificados estiveram proximas a classificacdo
inicialmente imposta.

Ou seja, o0 modelo de decisdo chegou em
situacdes do tipo: valor previsto 2,8999, préximo a

classe 3, por exemplo. Os resultados da
classificagdo originalmente imposta e a definida
pela é&rvore de decisdo, em termos efetivos,
classificados exatamente em suas classes pode
ser visualizado na Tabela 3.

Tabela 3- Resultados Efetivos

Classes | Classificacéo | Classificagédo
Original Predita
(quantidade) | (quantidade)
1 103 71
2 23 4
3 17 0
4 104 68

Observa-se que o modelo comporta-se bem
nas classes extremas 1 e 4, porém o poder de
predicdo para classes intermediarias apresenta um
comportamento estatisticamente ruim. Em termos
de otimizacdo, estabelecendo as condi¢bes para
que a classe 1 ocorra, 0 modelo apresenta bons
resultados, o0 mesmo ocorrendo para perfomances
ndo desejadas (classe 4). Uma subdivisdo em um
namero maior de classes tenderd a um melhor
ajuste das classes intermediérias.

Observa-se também na Figura 4, que apenas
uma condicdo foi classificada como classe 4,
seguindo as condi¢des xg<2,5 minutos, ou seja,
um tempo muito pequeno de exposi¢céo a radiacdo
ultravioleta. Para esta condicdo  foram
relacionados 17 pontos experimentais.

Em relacdo as variaveis (pH, tempo de
operacdo do reaator e concentracdo de NacCl)
definidas como significantes pelo modelo de
arvores de decisdo, realca-se 0 comportamento
do NacCl.

Os modelos previram que 0s processos onde
existe NaCl apresentam queda de performace,
concordando com os dados experimentais.

Uma possivel razéo para este resultado pode
ser obtida se levar-se em conta as Equacdes (3) e

(4):

HO® +Cl~ < HOCI~
©)

HOCI~ +H* < ClI°"+H,0 4)

Segundo estas reacdes o ion cloreto atua
como sequestrador de radicais hidroxila com
constante de reacao da ordem de

(4.3+04)x10° M?*s™ (Jayson e Parsons,
1973), com a conseqiiente queda de performace
em funcdo do potencial de oxidacdo menor do
radical Cl*.

A Figura 5 apresenta as ramificacdes

relacionadas a classe 4, com graus de
descoloragéo < 70%.
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Au 5B < 27.5

Figura 5- Ramos relacionados a Classe 4

Observa-se na Figura 5, a grande quantidade
de classes “4” relacionadas pelo modelo de
classificacdo das arvores de decisdo. Como
caracteristica operacional observa-se a
predominéncia do atributo x;>9,5 ou pH>9,5.

Observa-se que, nas condi¢des de atributos
apresentada pela Figura 5,a varidvel concentracao
do corante (x;) apresenta-se como atributo
terciario, na hierarquia apresentada, indicando que
em pH basico, a concentracao deve ser levada em
consideracdo na performance do processo de
descoloracdo. Realca-se que a medida que se
aumenta a concentracdo do corante, 0 mesmo
passa a agir como um filtro & radiagcdo UV,
diminuindo a produgcdo de radical hidroxila,
responsavel pelo processo de descoloragdo do
corante.

Concluséao

Processos  oxidativos avancados  séo
tecnologias promissoras hno tratamento de
efluentes provenientes de industrias de tintas,
dentre outras. Porém, o processo reveste-se de
pontos criticos, em relacdo as condicdes
operacionais e na busca da determinacdo destas
condicBes de otimizacdo, técnicas baseadas em
arvores de decisdo apresentam-se como capazes
de determinagéo de intervalos de otimizag&o. Via
arvores de decisdo determinou-se que as variaveis
influentes no processo foram pH, tempo de
operacdo do reator e concentragdo de NacCl,
sendo que as demais varidveis foram
consideradas como ndo significantes na
otimizacdo do processo de descoloracdo. Realca-
se que as arvores de decisdo apresentam um
diagrama  bi-direcional dos ,caminhos“ ou
condicBes a serem assumidas para que certos
resultados, no caso, graus de descoloracdo, seja
atingidos. Como as fronteiras de decisdo dos

processos oxidativos sofrem influéncias das
interacbes das variaveis de processo, aconselha-
se um numero maior de condi¢Bes, ou uma maior
discretizagdo do dominio das variaveis de
processo de forma a se obter uma melhor
visualiza¢&do do processo.
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