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Fotocatdlise heterogénea para remogdo de azul brilhante FCF:
cinética via redes neurais sob baixa incidéncia solar

A industria téxtil é uma das que mais geram efluentes que poluem corpos hidricos. Corantes azoicos sdo dificeis de serem degradados naturalmente do ambiente e sdo bastante encontrados
em aguas residuais. Esses contaminantes sdo na grande maioria toxicos, mutagénicos e carcinogénicos. Os mesmos afetam a qualidade da dgua e impactam do desenvolvimento da fauna e
da flora que compde esse ecossistema. Por essa razdo, surge a necessidade de tratar os efluentes téxteis antes de serem langados no corpo receptor. Dentre diversas técnicas de tratamento
de efluentes a fotocatalise heterogénea é eficaz na remogdo de poluentes orgénicos. Neste trabalho, foi avaliada a degradagdo do corante téxtil azul brilhante FCF por meio de fotocatélise
heterogénea utilizando como catalisador o ZnO. Foram utilizadas como fontes de radiagéo a luz solar em condigdes climaticas de baixa luminosidade e luz de lampada UVC poténcia 60W. Foi
proposto o uso de um reator operando em batelada com sistema supervisério de controle onde foi coletado as amostras de forma automatica. Como parametros da degradagdo, foram
avaliados por planejamento fatorial a dosagem de catalisador e o tipo de radiagdo aplicada. Um modelo cinético utilizando redes neurais artificiais também foi desenvolvido onde o0 mesmo
se mostrou adequado ao processo, tanto sob radiagdo UVC como em radiagdo solar, apresentando um coeficiente de correlagdo superior a 0,967 para o conjunto de experimentos realizados.
A aplicagdo do estudo fotocatalitico em cidades mais frias e com menor teor de radiagdo por conta das condigdes climdticas ambientais, proporcionou um bom resultado para o ajuste cinético
aplicado ao corante azul brilhante FCF. Dessa forma, a baixa radiagdo UV ndo é uma limitagdo para a aplicagdo de tratamentos desse componente quimico via reagdes fotocataliticas visando

a remogdo de contaminantes orgénicos.

Palavras-chave: Fotocatalise; Corante azul brilhante FCF; Reator fotocatalitico; Redes neurais; Cinética.

Heterogeneous photocatalysis for removal of bright blue FCF:
kinetics via neural networks under low solar incidence

The textile industry is one of the industries that generates the most effluents that pollute water bodies. Azocolourants are difficult to be naturally degraded from the environment and are
widely found in wastewater. These contaminants are mostly toxic, mutagenic and carcinogenic. They affect water quality and impact the development of the fauna and flora that make up
this ecosystem. For this reason, the need arises to treat textile effluents before they are released into the receiving body. Among several effluent treatment techniques, heterogeneous

photocatalysis is effective in removing organic pollutants. In this research, the degradation of the textile dye bright blue FCF was evaluated by heterogeneous photocatalysis using ZnO as
catalyst. Sunlight was used as radiation sources in low light climatic conditions and UVC lamp light 60W power. It was proposed the use of a reactor operating in batch with supervisory
control system where the samples were collected automatically. As degradation parameters, the catalyst dosage and the type of radiation applied were evaluated by factor planning. A kinetic
model using artificial neural networks was also developed where it was adequate to the process, both under UVC and solar radiation, presenting a correlation coefficient higher than 0.967
for the set of experiments performed. The application of the photocatalytic study in a colder city with lower UV radiation content, compared with other Brazilian cities that have more intense
UV index, provided good results of kinetic adjustment, as already mentioned, and consequently effective removal of the dye bright blue FCF. Thus can be explored the potential of these cities
in the degradation of organic contaminants via photocatalytic reactions. The application of the photocatalytic study in colder cities with lower radiation content due to environmental climate
conditions, provided a good result for the kinetic adjustment applied to the dye bright blue FCF. Thus, the low UV radiation is not a limitation for the application of treatments of this chemical

component via photocatalytic reactions to remove organic contaminants.

Keywords: Photocatalysis; Dye bright blue FCF; Photocatalytic reactor; Neural networks; Kinetics.
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INTRODUGAO

A energia elétrica é fundamental para o desenvolvimento dos paises e para a qualidade de vida das
pessoas. O crescimento da populagdo mundial, associado ao desenvolvimento tecnoldgico e industrial,
conduz a um grande aumento da demanda energética, ou seja, quanto mais os paises se desenvolvem, mais
se torna necessario aumentar a producdo de energia. Este aumento na demanda energética é utilizado para
o tratamento de efluentes industriais como os obtidos na industria téxtil. Devido a isso, é de fundamental
importancia fazer uso de fontes alternativas de energia para tratar efluentes, pois muitas das fontes de
energia utilizadas atualmente tém volumes limitados e poderdo se esgotar em um horizonte de algumas
décadas (KNIJNIK, 1994).

O uso da radiagdo solar como fonte de energia para a degradacdo de efluentes da industria téxtil é
uma alternativa que vem sendo utilizada a muitos anos. No Brasil, o indice de radiacdo solar é um dos mais
altos do mundo. Grande parte do territorio brasileiro esta localizada relativamente préxima a linha do
Equador, de forma que ndo se observam grandes varia¢cdes de radiacao solar durante o dia.

Dentre as empresas que mais consomem energia e dgua nos seus processos produtivos destaca-se o
setor téxtil. O uso expressivo de corantes sintéticos principalmente pelas industrias téxteis ocasiona em uma
critica contaminagdo ambiental. Aproximadamente 20% da agua doce disponivel estd contaminada por
corantes (GUPTA et al.,, 2015). Corantes quando despejados em mananciais aumentam a demanda
bioquimica e quimica de oxigénio, prejudicam a fotossintese, inibem o desenvolvimento das plantas, podem
ser biocamulados no organismo além de ser téxico, mutagénico e carcinogénico (LELLIS et al., 2019). Os
processos oxidativos avangados (POA) sdao um conjunto de técnicas capazes de gerar radicais altamente
oxidantes que sdo capazes de reagir com contaminantes organicos e inorganicos, aumentando a
biodegradabilidade de aguas residuais (DENG et al., 2015).

Dentre diversos tipos de POAs, a fotocatalise heterogénea faz uso de um material semicondutor que
guando exposto a uma fonte de radiacao UV, produz radicais hidroxilas ‘in situ’ que degradam a estrutura
molecular dos contaminantes presentes na d4gua residual. A fotocatdlise heterogénea permite a
mineralizacdo de componentes téxicos e quando essa remocdo ndo é completa, ha geralmente formacao de
componentes menos toxicos e mais faceis de serem degradados que os contaminantes iniciais (CUERDA-
CORREA et al., 2019; ASGHAR et al., 2015). A fotocatdlise heterogénea é eficaz na remocgdo de corantes
téxteis tanto em solugdes sintéticas como em efluentes (COPETE-PERTUZ et al., 2018; MELO et al., 2018;
MISTURA et al., 2019).

A degradacdo de um corante estd sujeita a uma série de reagdes quimicas complexas e simultaneas.
Devido a isso, é interessante que se utilize ferramentas de calculo capaz de auxiliar no estudo deste processo.
Métodos robustos de modelagem podem ser aplicados para representar matematicamente este complexo
processo, como € o exemplo do uso de redes neurais artificiais (RNAs). Uma rede neural pode receber
multiplos dados de entrada como o tempo, as intensidades de radiacdo solar e UV, quantidade de catalisador,

entre outros. Dessa forma, as redes neurais podem gerar uma curva de concentracao da degradacao do Azul
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brilhante FCF ao longo do tempo. Uma RNA é capaz de correlacionar multiplas entradas a diversas saidas
aplicadas na analise de cinéticas de degradac¢do (BARBOSA et al., 2019; NASCIMENTO JUNIOR et al., 2017,
AQUINO et al., 2019; ROCHA et al., 2017; SANTANA et al., 2019). Neste contexto, as RNAs permitem gerar
modelos que tem se mostrado eficientes em descrever reacdes de degradacao.

Neste trabalho foi realizado uma modelagem cinética via redes neurais artificiais, capaz de descrever
matematicamente a degradacdo do corante azul brilhante FCF por meio de fotocatalise em diferentes fontes
de radiagdo (UVC e solar natural). Diversos fatores experimentais foram analisados para se obter os
parametros cinéticos, tais como nivel de catalisador, e tipo de fonte de energia. Foi estudado também a
influéncia do clima do ambiente na fotodegradacao, pois os experimentos foram realizados no inverno da

cidade de Garanhuns, localizada no agreste pernambucano com temperatura média anual de apenas 20,4°C.

METODOLOGIA

A primeira etapa da pesquisa consistiu na montagem do reator fotoquimico solar. Foram utilizados
uma célula de rea¢do com capacidade para 2 litros, valvula automatica de coleta, unidade controladora e
lampada UV E27 60W. Também foi montado um sistema de medicdo de niveis UV (Ultravioleta) com
capacidade de se obter o potencial energético em W/m?2. Foi utilizado um sensor de luz Ultravioleta Gy-8511
MI8511 UV. Em seguida foi instalado no reator fotoquimico para a medi¢do de niveis de absor¢do dos raios
UV. Para auxiliar o controle e monitoramento do processo, foi montado um supervisério de controle para
obtencdo dos dados funcionando 24 horas por dia. O esquema de montagem do reator pode ser visto na

Figura 1.

Valvula
automatica
de coleta

Sensor UV

e “— LampadaUv
E27 60w

Unidade de
controle

Figura 1: Reator fotoquimico proposto para remogdo de corante téxtil.

Os experimentos em ambientes externos foram realizados em situa¢des climaticas de baixa
luminosidade com a medicdo da intensidade de radiacdo solar sendo feita pela leitura dos sensores. Foi
realizado um experimento a nivel comparativo de resultados com o reator operando com luz UVC. Para isto,
o reator ficou confinado em uma sala escura iluminado apenas por uma lampada UV E27 60W pelo mesmo

periodo de tempo respeitando as mesmas condi¢Ges de processo.
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Foram preparadas solu¢des aquosas do corante azul brilhante FCF (Cs37H34N2Na,0S3, 792.85 g mol™)
obtido da Dindmica Quimica Contemporanea Ltda., e os fotocatalisadores ZnO (area superficial de 5m2.g)
fornecido pela Biodindmica Quimica e Farmacéutica Ltda.

A fotodegradagdo ocorreu por meio de radiacdo solar natural. Antes da realiza¢cdo do experimento
de degradacao, foi realizado uma medigdo da intensidade solar no periodo de duas semanas. Os dados foram
monitorados 24 horas por dia pelo sistema supervisério registrando assim a intensidade de radiagdo média
solar. Os experimentos conduzidos sob radiacdo solar natural foram realizados na cidade de Garanhuns-PE
em dias encobertos, no periodo de duas semanas seguidas 24 horas por dia.

A intensidade de radiacdo média foi medida por um sensor de radiacdo solar (luz Ultravioleta Gy-
8511 MI8511 UV). Ja para os experimentos com o reator em operacdo seguiram o planejamento a fim de se
obter a curva cinética ajustada por redes neurais artificiais (RNA).

As amostras foram coletadas ao longo do tempo durante o experimento. Apds a coleta das amostras,
o catalisador foi separado por uma etapa de centrifugacdo a fim de minimizar a influéncia nas leituras.
Posteriormente, as absorbancias das amostras foram medidas em um espectrofotémetro UV/Visivel. Os
picos de absorbancia foram medidos no comprimento de onda 650 nm. A concentragao inicial das amostras

foi de 20 ppm. Os experimentos seguiram o planejamento fatorial apresentado na Tabela 1.

Tabela 1: Planejamento fatorial 22.

Variavel Nivel (-1) Nivel (+1)
Catalisador (g/1) 0,2 0,35
Tipo de radiagdo uvc Solar

Para o desenvolvimento da modelagem por redes neurais, um software foi desenvolvido em
linguagem C# utilizando o Unity®. Chamado de Neural Educator, foi possivel gerar um conjunto de
procedimentos que tornaram este ajuste rapido e intuitivo. O tipo de rede utilizada foi do tipo 4:4:1. Sendo
4 entradas (intensidades de radiacdo UVC, intensidades de radiacdo solar, quantidade de ZnO utilizada e
tempo), 4 neurdénios na camada oculta e 1 neurdnio de saida o que gera a concentragao nas condi¢des dadas,
o método de treinamento se baseia em um conjunto de técnicas aplicadas em conjunto (BERGSTRA et al.,
2012), onde uma pequena perturbacdo é feita nos pardmetros da rede (pesos e vieses) para verificar se a
rede resultante se adequa melhor aos dados experimentais.

O tempo de treinamento foi de 30 minutos em um computador de mesa convencional. Os critérios
de qualidade do ajuste foram o erro absoluto médio e o coeficiente de determinacdo R2. Foi utilizada uma

rede neural feedforward, com fungao de ativacao sigmoide entre -1 e 1 exposta pela Equacao 1 a seguir.

2
px)=—--1 (1)
l+e

Para realizar a entrada de dados na RNA, os valores foram normalizados e estabelecidos entre-1e 1
<-[0,100]. Os dados de saida que também foram normalizados entre -1 e 1 <- [0.025,1] para todo o conjunto

de dado, a fim de evitar a saturacdo dos neurénios e dos parametros, conforme exposto por Haikin (1999).
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Verificou-se que a temperatura mdaxima para o funcionamento do reator fotoquimico solar durante
o periodo do experimento foi em torno de 25°C uma vez que a cidade de Garanhuns-PE apresenta clima frio
durante boa parte do ano. Mesmo com o céu bastante encoberto, os valores obtidos pela leitura dos sensores
indicaram uma condi¢cdo minima de aproveitamento energético da luz solar para a aplicacdo do reator
fotoquimico. Isso é um fator relevante visto que os valores de indices de UV acima deste, contribuirdo para
um maior potencial energético, favorecendo ainda mais a implantac¢do dos reatores fotoquimicos. A Figura 2

mostra o registro do clima no periodo estudado.

Figura 2: CondigGes climaticas do ambiente durante as reagbes de fotodegradacao.

As informacdes de niveis de potencial energético solar coletadas pelo sistema automatico se
mostraram com muitas variagGes ao longo do tempo. Isto foi devido a quantidade de nuvens que transitaram

pelo céu no momento da coleta de dados conforme mostrado na Figura 3.

Potencial Energético Campus UAG (Periodo de 09 de junho até 20 de julho)

Indice U do

Dia 10/07 Dia 13/07 —Potencial

Dia 16/07 Dia 18/07
" Dia 17/07

Dis 20/07

Potencial [W/m?)

i 12/07 Dis 14/07

°

Dis 13/07

Mddia solar de8,3 W/m*
Média salar da 9.8 W/m*
Média solar de 14,1 W/m?
Média solar de 15,9 W/m
Média solar de11,2 W/m
Média solar de 11,1 W/m®

Mbdia salar de 7,4 W/m® | o
Média solar de 9,6 W/mi

Média solar de 7,3 W/

15:00
3
0

Tempo [min]

Figura 3: Dados de potencial energético medidos durantes o experimento.

A Figura 4 mostra o perfil energético medido durante o periodo diurno. Nota-se que a incidéncia
solar aumenta conforme o transito solar seguindo um perfil de parabola (curva de tendéncia em vermelho).
Esta informacdo é muito importante para se programar o melhor horario para o uso do reator fotoquimico.

Mesmo com o céu bastante encoberto, é possivel obter niveis de energia solar que podem ser
utilizados pelo reator fotoquimico para a degradagdo do contaminante. Porém a medicado feita neste periodo
de tempo nublado com condi¢Ges de baixo aproveitamento energético solar é de grande importancia, pois
valores maiores serdo obtidos em dias mais claros aumentando a eficiéncia do reator. A média energética
total durante o monitoramento de duas semanas foi de 9,92 W/m2.

Revista Ibero-Americana de Ciéncias Ambientais Page | 414
v.12-n.2 * Fev 2021



Fotocatdlise heterogénea para remogdo de azul brilhante FCF: cinética via redes neurais sob baixa incidéncia solar
DANTAS, E. J. M.; TSCHOEKE, I. C. P.; SILVA, J. P.; MELQ, J. C.; SALES FILHO, R. L. M.; SOUZA, W. M.; LIMA, M. S.; SOUZA, T. P. C.

Potendial (W/m:
®

Figura 4: Dados coletados pelo processo para o perfil energético captado pelo equipamento.

Ja o estudo realizado no dia do experimento de fotodegradacao, foi possivel verificar varios picos

energéticos durante o dia conforme mostrado na Figura 5, onde se apresenta o estudo da média energética

solar para um periodo diurno. O célculo é baseado na drea da curva medida pelos sensores. Pode-se verificar

gue existes picos energéticos devido as passagens de nuvens no local.

Potencial (W/m?]

¢ mEs

Dia 26/07/2017

Midia solar do dia de 18 W/m?

Midia solar da manhi de 26,57 W/m?
Média solar da tarde de 4,70 W/m?

Periodo da manh3 (Poucas nivens)

Y
Periodo da tarde (Muitas nivens) Tempo [min]

Figura 5: Dados de potencial para a média energética solar em um periodo diurno.

E possivel verificar que, embora se tenha conseguido obter picos de 101,7 W/m? em um dia com

muitas nuvens, a média do potencial energético durante um periodo nublado é de 10,25 W/m?. Os dados

coletados pelo sensor durante a corrida do experimento foi de 65,8W.

O experimento foi realizado seguindo o planejamento experimental descrito na Tabela 1 tanto para

os dados da radiacdo solar apresentados na Figura 5, quanto para a lampada UV E27 60W. Em seguida foi

realizado um ajuste dos dados obtidos para um modelo cinético por RNA. A rede neural resultante do

treinamento com os dados do Azul brilhante FCF esta demonstrada na Figura 6.

Entrada

Catalisador (%) x 100

10,100] -> [-1,1]

Entrada
Radiagéo UVC (%)
[0,100] -> [-1,1]

Entrada
Radiag&o solar (%)
[0,100] -> [-1,1]

Entrada
Time (min)
[0,100] -> [-1,1]

Entradas Viés

Pesos -1.3871

Pesos

1.2796
0.1869
-2.2438
-1.2080

Saida

14103 ————
Peso

0.7141 Neurénio

0.8111 SETas
-2.9489

Neurénio

Conversao (%)

Figura 6: Rede neural resultante do treinamento para a degradag¢do do Azul brilhante FCF.

A descricdo gréfica da estrutura da rede exigiu 23813 iteragdes no tempo de 30 minutos para que
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houvesse a estabilizagdo do treinamento da mesma. Para realizar o calculo a rede multiplica os pesos (valores
expostos acima das linhas de conexado) pela entrada e soma ao viés (valor acima dos neurénios) e aplicado
na fungao sigmoid (Equacdo 1). O resultado é novamente multiplicado por um peso e consequentemente o
resultado é passado adiante na rede neural.

Este modelo é capaz de prever a concentragdo do corante no intervalo 0 a 1 para as condi¢des dadas
de intensidade de radiacdo UV e solar (%), quantidade de ZnO e tempo, respectivamente. A rede recebe
valores normalizados no intervalo [0, 100] = [-1,1] representando o tempo, ou porcentagem dependendo
da variavel. Dessa forma, a saida também é normalizada [-1,1] = [0.025,1] ficando claro que os valores de
pesos e vieses resultantes do treinamento sdo nada mais do que parametros de um modelo matematico. O
calculo da rede treinada pode ser aplicado em qualquer linguagem de programacao a partir do pseudocddigo
subdividido em 3 partes: normalizacdo da entrada, cdlculo da rede e de normalizacdo da saida. O

pseudocddigo esta descrito na Figura 7 abaixo.

/{580 necessarios criar dois vetores, um de entrada e um de saida
//MNormalizagdo

1 —Catalisador (gf1) x 100

2 —Radiagdo UVC (%)

3 —Radiag8o solar (%)

4 —Tempo (min)

Entrada(i) = 2 * (Entrada(i) -(0)) / 100 - 1;

J/Célculo

Saida(1) =  1.410256%(2/(1+exp(-1%(0.4317375%(2/{1+exp(-1%(-1.279627*Entrada  (1)-
0.1869285*Entrada (2)-2.24376%Entrada (3)-1.207986*Entrada (4)-1.387063)))-
1)+1.248963*(2/(1+exp(-1%(-2.142133%Entrada (1)+0.150127*Entrada (2)+0.4086369*Entrada
(3)-1.742984*Entrada (4)-1.309993)))-1)+0.7140847*(2/(1+exp(-1%(-0.6858926 *Entrada
{1)+0.4439509%Entrada  (2)-2.325481*Entroda  (3)+0.09470525%Entrada  (4)+0.3802278)))-
1)+2.746539%(2/(1+exp(-1%(1.223257 *Entrada (1)+0.4922656 *Entrada (2)+0.8110527*Entrada
(3)-2.94891*Entrada (4)-3.263612)))-1)+1.545178)))-1);

//Denormalizagdo

Saida(i) = 0.4875*Saida(i)+0.5125;

Figura 7: Pseudocddigo da rede neural ja treinada com os devidos parametros.

A Equacdo 1 (acima descrita) permite a reproduc¢ado dos resultados obtidos pela geracdo da RNA. Para
o treinamento, todos os dados experimentais gerados foram utilizados. A degradagdo mais rdpida ocorreu
utilizando a radiacdo solar e 0.35g/| de ZnO utilizada no reator. Os resultados do modelo e os resultados
experimentais foram comparados nas Figuras 8 e 9 a seguir.

Os graficos das Figuras 8 e 9 expde a concordancia entre os dados experimentais e os resultados da
RNA para o conjunto de condi¢des experimentais. O erro absoluto médio observado foi de 0,0264, o que leva
aum R?de 0,9674. A Unica observac3o a se fazer é que o modelo n3o se ajusta adequadamente para tempos
curtos durante a degradacdo utilizando radiacdo solar, porém se adequa bem para tempos longos como
observados na Figura 9. Desta forma é possivel constatar que as redes neurais podem descrever
matematicamente o processo. Esta pode ser corroborada pela literatura reforcando a aplicacdo da
metodologia (BARBOSA et al., 2019; NASCIMENTO JUNIOR et al., 2017; AQUINO et al., 2019; ROCHA et al.,
2017; SANTANA et al., 2019). Desta forma é possivel concluir que a utilizacdo de redes neurais tem aplicacdo

para modelar complexos sistemas de degradacao.
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Figura 8: Grafico comparativo entre os dados experimentais e dados provenientes do modelo neural. Perfil de ajuste
para a UVC.
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Figura 9: Grafico comparativo entre os dados experimentais e dados provenientes do modelo neural. Perfil de ajuste
para a radiagdo solar.

CONCLUSOES

As medidas do potencial energético coletadas mostraram que a incidéncia solar aumenta conforme
o transito solar formando um perfil parabdlico. O periodo ideal para a realizagdo de experimentos
fotocataliticos com fonte de energia solar ficou das 10 as 15 horas. Também foi notado uma grande oscilacdo
do potencial energético, pois foram obtidos picos maximos de 101,7 W/m? em um dia com muitas nuvens
onde a média do potencial energético foi de 10,25 W/m?.

As redes neurais se mostraram capazes de se ajustar aos dados experimentais mesmo sob as
diferentes fontes e quantidade de fotocatalisador, o que possibilita o desenvolvimento de um modelo
robusto para descrever a degradacdo do Azul brilhante FCF, e com isso foi possivel representar a influéncia
de diversos fatores na degradacdo resultando em um erro absoluto médio de 0,0264 e um R? de 0,9674 para
todo o conjunto de dados cinéticos.

Dessa forma conclui-se que o ajuste cinético via redes neurais pode ser explorado ao realizar
experimentos de fotocatalise heterogénea na remocao de poluentes. E que mesmo diante de um clima mais
ameno comparado a outras cidades do agreste pernambucano, é possivel remover poluentes com eficiéncia

mesmo sob baixo potencial energético.
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