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RESUMO

A foto-oxidacdo do corante azo acid orange 52 foi conduzida na presenca de H,O,
utilizando luz UV com o objetivo da modelagem do processo de descoloracdo e caracterizagao
da influéncia das variaveis do processo. O processo de descoloragdo foi modelado pela
utilizac@o de redes neurais do tipo feedforward backpropagation, em fun¢éo do decréscimo de
absorbancia no comprimento de onda de maxima absorcdo do corante, processadas em
ambiente MatLab. Cada amostra foi caracterizada por 5 variaveis independentes (concentracao
do corante, pH, volume de peréxido de hidrogénio, temperatura e tempo de operacdo) e uma
varidvel dependente (absorbancia) . O modelo neural proporcionou, via método de Coeficientes
de Particdo de Garson a determinac&o da ordem de influéncia das varidveis independentes. Os
resultados mostraram que a variavel predominante foi o tempo de operacdo e, a variavel de
menor influéncia foi a temperatura do meio reacional
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dos corantes e sua dependéncia de muitos

Introducéo

Os mais comuns corantes presentes
em aguas de inddstrias, em particular
téxteis, sdo os corantes azo (60 a 70% da
producdo mundial) que sdo definidos como
compostos que possuem em sua estrutura
uma ou mais ligacdes —N=N-, conhecidas
como estrutura cromofora, que possui a
capacidade de propiciar cor pela absorcéo
de energia radiante. .

Corantes sintéticos s&o utilizados
ndo somente na industria téxtil, mas
também em outras indUstrias como graficas,
fotograficas e couros.

A presenca de pequenas
qguantidades de corantes, abaixo de 1 ppm é
claramente visivel e influencia o ambiente
aquatico, além de ser fonte de poluicdo
visual.

A modelagem do processo de
descoloracdo devido a natureza complexa

fatores ou variaveis, reveste o problema
com um alto grau de dificuldade,
caracterizando-se como um sistema de
analise mdltipla. Neste sentido, redes
neurais apresentam-se como um método de
modelagem de processos de multiplas
variaveis e vem ganhando popularidade na
area da Engenharia Quimica [1] . Os
autores [1] realcam a capacidade de
reconhecimento e de reproducdo das
relacbes de causa-efeito, para sistemas de
multiplas entradas e saidas e, desta forma,
pode-se mapear uma relacéo
A=f(c,pH,t,V,T), onde A representa a
variavel dependente absorbancia, e c
representa a concentracdo inicial do
corante, t indica o tempo de operacgdo, V o
volume de perdxido de hidrogénio
adicionado e T a temperatura do meio
reacional.

Redes neurais podem ser definidas
‘como um conjunto de  métodos
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matematicos e algoritmos computacionais
especialmente projetados para simular o
processamento de informacdes e aquisicdo
de conhecimento do cérebro humano” [2].

Na rede feedforward o0s neurdnios
sdo conectados a todos os neurdnios da
camada posterior, com as informagOes
provenientes de uma camada anterior
sofrendo uma ponderagdo por um peso
(W;)) que €é enviada a todos os neurénios da
camada seguinte [3].

As redes com modelo de
treinamento backpropagation referem-se ao
modo pelo qual os pesos das conexdes sdo
ajustados, também conhecido como Regra
Delta Generalizada baseada na otimizagéo
do gradiente descendente e tem sido
aplicada na maioria dos trabalhos aplicados
a processos quimicos .

Materiais e Métodos

Peréxido de Hidrogénio 30% em
peso foi utllizado em todos os
procedimentos foto-oxidativos eNaOH e
H,SO,, ambos, em concentracdo 0,5 N
foram utilizados para a obtencdo do pH
inicial do meio reacional. Agua destilada foi
utiizada na composicdo de todos os
processos.

A descoloracdo foi avaliada em
funcdo da absorbancia , medida a cada 5
minutos pela retirada de 2ml de amostra,
através de espectrofotdmetro Femto 600, no
comprimento de onda méximo levantado
que foi 4 =463 nm. A temperatura e pH
foram controlados via pHmetro pG2000
Gehaka.

O processo foto-oxidativo  foi
efetuado em reator plug-flow Germetec GPJ
463-1, emitindo em 254 nm, com fonte de
radiacdo de baixa pressdo de 21 W
(lampada de vapor de mercurio) e ao final
de cada experimento o sistema para fins de
lavagem, foi preenchido com solugéo
levemente acida e recirculado. ApOs
descarte e recirculacdo com agua
destilada, o sistema foi desmontado e o
reator preenchido com solucdo de acido
nitrico 10% para fins de limpeza.

A temperatura em cada experimento

onde T; é a temperatura de cada
experimento, numa faixa de 22°C a 45°C.

A performace do método indicou
resultados irrelevantes na reducdo de cor
nas condicbes de auséncia de perdxido ou
auséncia de radiacéo.

Com o objetivo de se verificar a
existéncia de outliers desta matriz, ou
pontos solitarios do experimento, e afim de
se verificar a homogeneidade dos dados foi
calculada a “leverage” (fig 1) de cada
amostra, que é uma medida de como a
amostra influencia a totalidade dos dados,
sendo que um valor pequeno identifica
pouca influéncia da amostra na construgéo
do modelo.
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Figura 1. Distribuicdo de “leverage” das
amostras

Resultados

Treinamento da Rede Neural

Na tabela 1, séo apresentados os
melhores resultados com a topologia de
uma Unica camada oculta, com os
respectivos coeficientes de correlacao linear
(r;). Redes neurais com uma camada oculta
€ com um numero suficientemente grande
de neurbnios podem interpretar qualquer
estrutura de entrada-saida e o numero de
neurbnios na camada oculta € determinado
em funcao da precisdo requerida [3].

Tabela 1. Coeficientes de Correlacéo

foi mantida constante através de banho Neurdnios rn r s
termostatico Optherm DC1, em T, +2°C, Camada

Oculta
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8 0.988 | 0.982 | 0.979
12 0.976 | 0.971 | 0.963
15 0.990 | 0.980 | 0.989
16 0,991 | 0.986 | 0.981
20 0.990 | 0.984 | 0.977

Todas as configurac@es trabalharam
com a mesma taxa de aprendizagem de
0,01, sendo o treinamento realizado em 22
épocas.

As funcdes utilizadas no algoritmo
de treinamento da rede foram as func¢bes
tansig e purelin (na linguagem MatLab) e a
funcdo atualizacdo dos pesos da rede foi a
funcao Levenberg-Marquardt
backpropagation (trainlm na linguagem
MatLab). A funcéo de performace do erro foi
a funcdo mse, ou erro quadratico médio, e a
funcdo de aprendizagem utilizada foi a dos
Gradiente descendente (learngdm).

O esquema da rede implementada
pode ser visualizado na figura 2, onde
apresentam-se 5 neurbnios na camada de
entrada relativos as 5 variaveis de entrada
da rede, a camada oculta com 16 neurfnios
e a camada de saida com um neurdnio
correspondendo a variavel de saida
absorbancia.

Figura 2. Esquema do Modelo Neural
implementado

Em funcdo dos resultados obtidos
escolheu-se a configuragdo com 16
neurbnios na camada oculta. Graficamente,
0s resultados obtidos podem  ser
visualizados pelas figuras de 3 a 5.

Test < Data Paints
—— Best Linear Fit

Figura 3. Regresséo Linear para Conjunto
de teste
WALIDATION < Data Points

4 —— Best Linear Fit
SR L

Figura 4. Regresséo Linear para conjunto
de validacdo

TRAINING & Data Paints
—— Best Linear Fit

Figura 5. Regresséo Linear para Conjunto
de Treinamento

Interpretacdo dos pesos Neurais

O grau de influéncia de cada
variavel de entrada em relacéo a variavel de
saida do problema de modelagem pode ser
obtido pela matriz dos pesos neurais Pareek
e outros, 2002 utilizaram para este objetivo
um algoritmo proposto por Garson [4]
baseado na particdo dos pesos neurais.
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nesta camada, apresentando coeficientes
quh ‘) de correlacdo altos para conjuntos de

i j x‘wh° treinamento, validacdo e teste (>0.98)

N mn verificando-se a capacidade de predi¢do da

m=1 Z‘W'h ‘ rede com alto grau de precisdo. A camada
km

k=1 de entrada constitui-se de cinco variaveis:

i concentracdo do corante, pH inicial, tempo
de operacdo, volume de peréxido de
hidrogénio 30% e temperatura.

N ‘ O estudo do grau de influéncia das

k=1 | m=1 Z‘Wih‘ varidveis determinou que as variaveis de

entrada que tem influéncia no processo de

descoloracdo do corante Acid Orange 52

foram tempo de operacdo, pH inicial e

Na relagdo acima, |; é a importancia . . A
& ] P volume de peréxido de hidrogénio utilizado.

relativa da j-ésima variavel de entrada sobre
a variavel de saida, N' e N" s&0 os nimeros
de neurbnios de entrada e ocultos,
respectivamente e, w representa 0s pesos
neurais, e 0s sobescritos i,h e o referem-se
as camadas de entrada, oculta e de saida. 1
Os subscritos km e n referem-se as ’
camadas de entrada, oculta e saida
respectivamente.

A implementacdo da férmula de
Garson produz os graus de importancia
relativa das variaveis de entrada:
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Como observado na tabela 2, todas
as variaveis independentes tem forte
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Conclusdes

Um modelo neural para a
descoloragdo do corante Acid Orange 52,
com peroxido de hidrogénio, ativado por
radiacdo UV foi avaliado com respeito a
cinco fatores. A rede neural foi treinada com
218 amostras e utilizou uma configuracédo
com uma camada oculta e 16 neurbnios
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