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RESUMO

O chorume em estudo € oriundo da cidade de Cachoeira Paulista-SP, apresentando
baixa biodegradabilidade, devendo ser pré-tratado por um processo oxidativo. O objetivo
desse trabalho foi obter um modelo neural em conjunto com andlises estatisticas que
representassem a degradacdo do chorume in natura pelo processo foto-Fenton solar, em
fun¢do da reducdo da demanda quimica de oxigénio (DQO). Redes neurais apresentam-se
como uma alternativa para a modelagem de processos ndo-lineares como 0S processos
oxidativos avangados, que envolvem um grande nimero de varidveis de controle e complexas
reacoes envolvidas. O processo fotocatalitico foi otimizado por um planejamento fatorial
fracionado (2*') em duplicata e triplicata no ponto central, sendo as varidveis de entrada em
trés niveis: pH, radiacdo solar e concentracdes de H,O, e Fe?*. O sistema de tratamento em
escala de bancada utilizou um reator batelada, com volume constante (3 L) de chorume, vazio
13 L min"' e 2-h de reagdo. A otimizacdo do processo mostrou que o efeito individual de cada
varidvel de entrada deve operar em seu maior nivel, sendo que a varidvel Fe™* teve
significancia na forma combinada. A reducdo percentual de DQO do melhor experimento foi
de 88,7 %, sendo esta avaliada em um custo de R$ 126,67 m™ de chorume. O processo de
degradacao foi modelado via redes neurais feedforward backpropagation, com coeficientes de
correlacdo linear para os conjuntos de treinamento, validagdo e teste acima de 0,9, indicando
alta predicdo e generalizacdo do modelo neural proposto. A rede neural proposta mapeou um

espago multidimensional da forma ADQO = fit, pH,[H,0, |,P,,,[Fe’* ]).
Palavras-chave: aterro sanitrio, andlise econdmica, processo oxidativo avangado.

Neural modeling and statistical analysis of the degradation process of
leachate by the solar photo-Fenton process

ABSTRACT

This study sought to obtain a neural model and statistical analyzes that represented the
degradation of leachate in natura by the solar photo-Fenton process, according to the
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reduction of chemical oxygen demand (COD). The study used leachate from the town of
Cachoeira Paulista-SP, which had low biodegradability and required pre-treatment by an
oxidative process. Neural networks are presented as an alternative for the modeling of
nonlinear processes such as advanced oxidation processes, which involve a large number of
control variables and complex reactions. The photo-catalytic process was optimized by a
fractional (2*") factorial design in duplicate and triplicate, with the center point being the
input variables at three levels: pH, solar radiation and concentrations of H,O, and Fe’*. The
treatment system used an open reactor in bench scale with a constant volume (3 L) of leachate
flow of 13 L min"' and a 2-h reaction. The optimization process showed that the individual
effect of each input variable should operate at its highest level, and that the variable Fe’* was
significant for the combination. The percentage reduction of COD of the best experiment was
88.7%, which is valued at a cost of R$126.67 m™. The degradation process was modeled via
feedforward backpropagation neural networks with linear correlation coefficients for the
training sets, validation and test above 0.9, indicating high prediction and generalization of
the proposed neural model. The proposed neural network mapped a multidimensional space of

the form 4DQO = fit, pH, [H ,0, |, P,, ,[Fe** ])
Keywords: advanced oxidation, economic analysis, landfill.

1. INTRODUCAO

1.1. Processo foto-Fenton

Um dos grandes problemas encontrados pela sociedade moderna é resolver a questdao do
lixo urbano e seu consequente depdsito no ambiente. O destino improprio dos residuos
solidos, em 4reas que nao possuem uma infraestrutura adequada para o controle dos
poluentes, podera causar uma degradacdo ambiental (poluicdo do solo, do ar, das dguas
superficiais e subterraneas, proliferacdo de vetores, contaminagdo da biota e desequilibrio
ecoldgico), acarretando riscos a satide humana. E esse problema vem sendo discutido nos mais
variados recursos mididticos, pois sdo sentidas diretamente na qualidade do ar, das dguas
superficiais e subterraneas e dos solos (Vilela-Ribeiro et al., 2009).

A fragdo liquida, conhecida como chorume ou lixiviado, € originada pela umidade natural
presente nos residuos, pelo processo de decomposi¢do da matéria organica e pelas dguas das
chuvas percoladas sobre a massa de residuo, onde vérias substincias organicas e inorginicas
sdo arrastadas e fardo parte da composicdo do chorume, que é um liquido escuro e apresenta
um sério problema ambiental, devido ao seu alto potencial de contaminagdo. Os residuos
solidos dispostos nos lixdes ou nos aterros sofrem os processos de decomposicdo fisica,
quimica e bioldgica, dando origem a efluentes liquidos e gasosos (Kjeldsen et al., 2002).

A complexidade da composicdo do lixiviado gera grandes ddvidas na técnica de seu
tratamento; no caso dos lixiviados novos (< 2 anos), onde predomina alta biodegradabilidade,
ou seja alta razdo de Demanda Quimica de Oxigénio em relacdo a Demanda Bioquimica de
Oxigénio (DBOs/DQO > 0,6), o processo biolégico tem sido recomendado. Entretanto, para
os lixiviados maduros (> 10 anos), onde predominam a baixa biodegradabilidade
(DBOs/DQO < 0,2), € constituida de substancias refratdrias e com alto peso molecular
(huimicas e fudlvicas), que dificultam o processo biolégico (Zhang et al., 2005).

A caracteristica fisico-quimica do lixiviado € influenciada por alguns fatores, como:
variagdes climéticas, técnica de aterramento e método de compactagdo, os quais influenciam
na quantidade e na qualidade do lixiviado produzido no aterro. O seu envelhecimento €
caracterizado pela presenca de substancias recalcitrantes (Telles, 2010).

Justifica-se o estudo de diferentes processos oxidativos avancados no tratamento do
lixiviado por se tratar de uma mistura complexa, sendo muitas vezes, necessario o emprego de
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duas ou mais tecnologias de tratamento para se obter um lixiviado dentro dos padrdes para
descarte (Telles, 2010).

A oxidagdo de compostos organicos sob irradiacio UV na presenca de ion de ferro, em
meio acido, foi verificada nas décadas anteriores, quando foi postulado que a transferéncia
eletronica iniciada pela irradiac@o resultava na geracdo de *OH, responsavel pelas reacdes de
oxida¢do. Com o aumento do pH, ocorre hidrdlise formando espécies hidroxiladas, como
mostra a Equacao 1.

Fe** + H,0 — Fe(OH)** + H* (1)

Quando complexos de Fe (III) sdo irradiados, ocorre a promog¢ao de um elétron de um
orbital centrado no ligante para um orbital centrado no metal, chamada de transferéncia de
carga ligante-metal (“ligand to metal charge transfer’, LMCT), que implica na reducdo de
Fe(III) a Fe(Il) e oxidag¢do do ligante (Equagdo 2), formando o radical hidroxila (Nogueira et
al., 2007).

Fe(OH)** + hv — Fe** + «OH )

O Fe®* gerado durante a irradiacio da luz solar, quando na presenca de peréxido de
hidrogénio (H,0,), reage com este dando seqii€ncia a reagdo de Fenton (Equagdo 3). Assim, a
reacdo é catalitica e é estabelecido um ciclo em que Fe?* (fon ferroso) é regenerado.
Otimizado o custo de reagente e aliado a irradiacdo solar, abundante e intensa na regiao
Sudeste, onde se desenvolveu esse projeto, o processo oxidativo pode ser viabilizado
economicamente (Vilar et al., 2011).

Fe** + H,0, — Fe** + HO + *OH (3)

Neste contexto, este trabalho tem como objetivo obter um modelo neural que represente a
degradacdo do chorume in natura em funcdo da reducdo de DQO, utilizando-se o processo
foto-Fenton solar, além de analisar estatisticamente os resultados obtidos do processo de
degradacio.

1.2. Redes Neurais

As Redes neurais artificiais (RNA) podem ser definidas como sendo sistemas paralelos
distribuidos, compostos por unidades de processamento simples que computam determinadas
funcOes matemdticas (normalmente ndo-lineares). Tais unidades sdo dispostas em uma ou
mais camadas e interligadas por um grande nimero de conexdes, geralmente unidirecionais
(Haykin, 1999).

Cerqueira et al. (2001) definem redes neurais ‘“como um conjunto de métodos
matemdticos e algoritmos computacionais, especialmente projetados para simular o
processamento de informagdes e aquisi¢do de conhecimento do cérebro humano”. Os autores
observam que se pode considerar uma rede neural como uma “caixa de processamento”, que
pode ser treinada para que, a partir de um conjunto de entradas (input), o mesmo forneca um
conjunto de saida (output).

Uma rede neuronal € um processador distribuido massivamente em paralelo, que tem a
propensdo natural para armazenar conhecimentos experimentais e tornd-los disponiveis para
uso. Em uma rede neural conhecimento € adquirido pela rede através do processo de
aprendizagem, e os pesos das conexdes entre neuronios, conhecido como sinapses, sao usados
para armazenar o conhecimento (Haykin, 1999).
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As RNA possuem a caracteristica de serem consideradas como aproximadores universais
de funcdes, podendo realizar em mapeamento de um espago vetorial em outro espago vetorial
(Svozil et al., 1997).

De forma geral, uma rede neural artificial pode ser vista como uma estrutura
interconectada formada por uma camada de neurdnios de entrada, um nimero de camadas
ocultas e uma camada de saida. Fundamentalmente, redes neurais sdo aproximadores
universais de fungdes com poder de classificacdo, associacao e predicoes.

A funcdo de transferéncia é necessdria para a transformacdo da soma dos pesos
ponderados dos sinais de entrada nos neuronios, de forma a determinar o valor ou intensidade
do sinal de saida. As funcdes de transferéncia, também chamadas funcdes de ativagdo,
limitam a amplitude do intervalo do sinal de saida do neur6nio para algum valor finito,
geralmente num intervalo normalizado.

Elmolla et al. (2010) realcam a dificuldade de modelamento matemdtico devido a
complexidade quimica dos processos oxidativos avancados e, desta forma, redes neurais
podem ser utilizadas na modelagem matematica do processo de degradacdo de efluentes, em
funcdo de sua simplicidade de simulagdo, predicio e modelagem. As vantagens da
modelagem neural envolvem o fato de que a descricdo do fendmeno de degradagdo nao é
necessdria e tempo menor € requerido para o desenvolvimento do modelo, comparados aos
modelos matematicos tradicionais. Neste sentido, Guimardes et al. (2008) utilizaram uma rede
neural feedforward backpropagation para predi¢do do ponto critico de adi¢do de peréxido de
hidrogénio, no processo de descoloragcao de azo corantes através da utilizacao de UV/H,0,.

Na maioria dos modelos, estas conexdes estdo associadas a pesos que armazenam O
conhecimento representado no modelo, e servem para ponderar a entrada recebida por cada
neurdnio da rede. A solu¢do de problemas com RNA passa inicialmente por uma fase de
aprendizagem, onde um conjunto de exemplos € apresentado para a rede, que extrai
automaticamente as caracteristicas necessarias para representar a informacao fornecida. Essas
caracteristicas sao utilizadas posteriormente para gerar respostas para o problema.

Kato et al. (2001) aplicaram a técnica de redes neurais com algoritmo de corre¢do de
pesos do tipo backpropagation, na predicao de DQO de efluentes sintéticos contendo fenol,
acido salicilico, anilina e lignina. Estes efluentes continham substancias que poderiam influir
no processo de determinacdo de DQO. Espécies inorganicas como halogénios e sulfato
ferroso possuem caréter redutor para o dicromato de potdssio usado na determinagdo da DQO,
interferindo no resultado de andlise. Na etapa de validacdo, os autores alcangaram um erro
médio de 12,67 % para amostras contendo interferentes inorgadnicos. A presenca destes
interferentes reveste o processo de medicao de DQO de nio linearidades.

Os modelos do tipo entrada-saida s@o uteis na representacdo matemadtica de processos
complexos, para os quais o desenvolvimento de modelos fenomenolégicos seria uma tarefa
complexa e potencialmente revestida de consumo de tempo e investimento financeiro
aprecidvel.

Diversos estudos indicam a potencialidade de aplicacdo de redes neurais, independente
de sua arquitetura (como por exemplo redes feedfoward ou Mapas de Kohonen), em processos
de tratamento de efluentes, sendo indiferente ao método de mineralizacdo utilizado, sejam
eles processos oxidativos ou bioldgicos. Cinar (2005) utilizou uma rede do tipo Mapas de
Auto Organizacdo de Kohonen, para classificar dados de operacao de tratamento de plantas de
Pelham e determinar as razdes para as altas concentracoes de demanda bioquimica de
oxigénio (DBO), s6lidos suspensos totais (SST) e coliformes fecais neste estudo. A rede de
Kohonen é uma rede neural ndo supervisionada que pode ser utilizada para reduzir a
quantidade de dados por clusterizacdo e projetar a ndo-linearidade dos dados em um espaco
dimensional de menor ordem. No trabalho, dados operacionais de 400 dias foram utilizados
para alimentar a rede e clusterizar o conjunto amostral, indicando altos valores de parametros
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de demanda bioquimica de oxigénio (DBO), TSS e coliformes fecais. Os autores consideram
que o uso da rede de Kohonen a avaliacdo de plantas de tratamento de efluentes € uma
maneira eficiente de determinar as complexas dependéncias das varidveis de processo e, desta
forma, resolver problemas operacionais em plantas de tratamento de efluentes.

Em relacio a aplicacdo de redes neurais na modelagem de processos oxidativos
avancados, também pode ser citado o trabalho de Pareek et al. (2002), no qual ocorreu a
modelagem da fotodegradacdo do denominado “Bayer liquor”, pela catdlise do didxido de
titanio. Neste trabalho, os autores modelaram a razdo de reagdo com coeficientes de
correlacdo acima de 0.99, e estudaram a influéncia dos parametros de entrada pela utiliza¢ao
da particdo dos pesos de conexdo de Garson. A rede neural proposta pelos autores seguiu uma
arquitetura feedforward, com uma camada oculta.

Algumas caracteristicas do processo foto-Fenton indicam as vantagens da utilizagdo de
redes neurais em seu processo de modelagem. Os radicais hidroxila formados reagem com
espécies organicas, € 0 mecanismo que envolve o processo foto-Fenton é formado por
inimeras reacdes elementares com diversos radicais e formacdo de complexos de ferro com
agua, além de espécies intermedidrias e diversos interferentes. Real¢a-se a complexidade das
matrizes quimicas de percolados de aterro sanitario. Desta forma, mecanismo de degradacao
de efluentes organicos ndo obedecem a uma ordem de reacdo definida (Nadtochenco e Kiwi,
1998; Wang e Lemley, 2001; Giroto, 2002).

Giroto (2002) relata que a complexidade do mecanismo fotoquimico induz a grandes
dificuldades na determinacdo de modelos cinéticos. O radical hidroxila € ndo seletivo,
dificultando a descri¢dao por modelos cinéticos de forma simples.

Giordani (2003) salienta a capacidade de trabalho das redes neurais com fendmenos nao
lineares, e que esta capacidade € uma poderosa ferramenta para a inddstria de processos
quimicos, onde a ndo-linearidade € quase constante, sendo que na rede neural as
nao-linearidades sdo introduzidas pelas func¢des de transferéncia.

No presente trabalho, a rede neural utilizada foi uma rede do tipo feedforward, contendo
trés camadas (entrada, oculta e de saida).

O critério de ajuste da rede neural feedforward usando o algoritmo bach-propagation foi
a minimizagao do erro quadratico médio para os conjuntos de treinamento, validagdo e teste.

O comportamento funcional da rede feedforward (Hamed et al., 2004) pode ser definido
conforme Equagdo 4.

A

h,

mt) W, o4 S o, L @
j=l i=l

Na Equacdo 4, WH;; representa os pesos entre a j-€sima entrada e a j-€simo neurdnio
oculto, m € o nimero de neurdnios de entrada, Woj representa os pesos entre o j-€simo
neurdnio oculto e o neurdnio de saida, f, representa a funcdo de ativagdo do neurdnio oculto e
f, a fungdo de ativag¢do do neurdnio de saida, b; representa a bias do j-ésimo neur6nio oculto,
b, a bias do neurdnio de saida e h, é o nimero de neurdnios ocultos. Nesta notacdo, fica

explicito o carater funcional da modelagem neural. Desta forma, Y: pode representar um
valor de predi¢do, no sentido funcional ou de classificagdo.

O objetivo basico da modelagem neural é a minimizacdo de uma funcdo erro. Neste
desenvolvimento, a funcdo Erro Quadratico Médio € representada pela (Equacdo 5), em que N
representa o numero de amostras do experimento.

MSE:i(Yi—);ij /N (5)

i=1
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2. MATERIAL E METODOS

A descri¢ao de Materiais e Métodos foi subdivida em 4 subsecdes de forma a um melhor
entendimento dos processos de caracterizagdo analitica, experimental e modelagem neural.

2.1. Amostragem e preservacao

O chorume utilizado nos experimentos foi proveniente do aterro sanitdrio da cidade de
Cachoeira Paulista localizado na Estrada Municipal de Fiuta, km 4 — Bairro do Jardim no
interior de Sao Paulo, regido do vale do Paraiba, Brasil. O aterro sanitdrio estd em operagao
desde o ano de 2006 e recebe um volume médio de lixo de 100 ton dia™.

A coleta do chorume foi realizada na caixa de mistura (tipo tanque equalizador), antes
deste entrar na lagoa de estabilizacdo. Foram coletados 80 L de chorume em um dia
ensolarado e seco numa temperatura de 23 °C, em agosto de 2011. O mesmo foi
homogeneizado e acondicionado em uma cimara fria a 4 °C do LOT (Departamento de
Biotecnologia) da EEL.USP, para minimizar possiveis alteragdes das propriedades fisico-
quimicas (APHA et al., 1999).

2.2. Metodologias analiticas

As metodologias utilizadas para as caracterizagdes analiticas do chorume in natura e
apos tratamentos oxidativos foram adaptadas segundo Standard Methods (APHA et al., 1999).
As determinagdes de DQO foram realizadas com digestdao em tubo fechado, seguida de
determinacdo espectrofotométrica (espectrofotometro SP 1105) em 620 nm. As determinacdes
de DBOs (Demanda Bioquimica de Oxigénio 5 dias) foram incubadas (SP 500) por um
periodo de 5 dias com inocula¢do de microorganismos tipo Seed, a 20 + 3 °C, onde a medida
de oxigénio, antes e apds a incubagdo, foi feita pelo método titrimétrico de Winkler
modificado pela azida sdédica (Lima et al., 2006). As andlises de soélidos seguiram
procedimento gravimétrico cldssico, em cdpsulas de porcelana com massas previamente
estabilizadas. O processo de secagem, a 105 °C, foi realizado em estufa (SP LABOR) e o
processo de calcinagdo, a 650 °C, foi realizado em um forno tipo mufla (SP LABOR). As
pesagens foram feitas em balanca analitica marca SHIMADZU, modelo AY 220. As andlises
de Nitrogénio Amoniacal e Organico utilizaram a prévia destilagio para sua posterior
determinacdo espectrofotométrica. A concentracdo de Oleo e graxa foi determinada pelo
método de extracdo por solvente (hexano) em um sistema de Soxhlet, sendo previamente
adsorvido em diatomdcea, em meio 4cido cloridrico. Fosfato, apds digestdo dcida para a
forma soldvel, e cloreto foram determinadas por métodos espectrofotométricos. As
determinacgdes de carbono organico foram realizadas em um analisador de carbono organico
total da Shimadzu, modelo TOC-VCPH, fundamentado na oxidag@o catalitica a elevadas
temperaturas e determinagcdo de CO, por espectroscopia no infravermelho. Para determinagdo
do carbono organico, a curva de calibracao foi preparada a partir de um padrao de biftalato de
potassio, na faixa linear de 0 - 1000 mg L' As determinagdes analiticas dos elementos
metalicos nas amostras, previamente digeridas em meio acido e em sistema fechado, foram
realizadas em um espectrometro de absor¢do atdmica, marca PerkinElmer, modelo Aanalyst
800. Para a determinacdo do peréxido de hidrogénio residual foi utilizado o método
espectrofotométrico, com o reagente complexante metavanadato de amodnio. A concentracao
de peréxido de hidrogénio foi monitorada pela formagao de um complexo com absorvidade
em 450 nm, pela reacao de H,O, com metavanadato de amdnio (NH4VOs3) (Guimaraes et al.,
2007).

2.3. Procedimento experimental
Os experimentos foram realizados em um reator semi-batelada aberto para a absor¢do das
radiacdes UV solar, conforme mostra a Figura 1, constituido basicamente de uma bomba
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centrifuga (BOMAX, Modelo NH-30PX-T e vazdo de 13 L min'l), um reservatorio cilindrico
(19,9 cm x 23,9 cm) e uma placa metdlica (25 cm de largura e 75 cm de comprimento, com
uma 4rea util de 1875 cm?), sem pigmentagdo denominada branco. O controle e ajuste do pH
durante os experimentos foram realizados no reservatério, com um pHmetro
(PH21 pH/mV HANNA) e a intensidade da radiagdo solar foi medida através de um
radidbmetro portatil (IL 1430 UV Health Hazard — Actinic). No sistema fotocatalitico, o
chorume era bombeado até a parte superior da placa, na qual era distribuido por toda a placa,
através de um tubo de PVC perfurado, que por gravidade percolava por toda a extensdao da
placa, sob uma fina e uniforme camada, enquanto recebia a radia¢do solar. Esta foi colocada
sobre um suporte de madeira em sentido ao equador, com um angulo de inclinacdo de 23°
(aproveitamento melhor a incidéncia da radiacdo na fotocatdlise). Concomitantemente, o
volume do reagente de FeSO,-7H,0O (0,82 mol L'l) foi adicionado totalmente no inicio da
reacdo e o H,O, (30 % m m'l) durante 60 min do tempo total de 2-h. Durante a reagdo
fotocatalitica utilizou-se NaOH e H,SO4 (ambos a 5 eq L'l) para ajustar e controlar o pH do
processo.

Bureta
(FeS0O,4.7H,0)

Placa
ranco

Radiometro

Figura 1. Layout do Reator Solar.

O processo fotocatalitico foi otimizado por um planejamento fatorial fracionado 2+,
com duplicata e triplicata no ponto central (19 experimentos), sendo as varidveis de entrada:
pH, intensidade média de radiacio solar em trés periodos do dia (manha das 8:00 as 10:00 h;
almoco das 12:00 as 14:00; tarde das 15:00 as 17:00 h), quantidades de H,O; e Fez+, como
mostrado na Tabela 1. Para a varidvel resposta foi utilizada a reducdo percentual da carga
organica em funcdo de DQO. O modelo neural foi implementado utilizando o software
MatLab R2010 e a anélise estatistica o Minitab.

Tabela 1. Fatores e niveis para o planejamento de experimento foto-Fenton de 3 L. do chorume.

Variaveis de Entrada Notacio Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3
pH A 2 3 4
[H,0:] (g) B 48,5 60,6 72,8
Radiacio Solar (UV) (uW cm’?) C 719 1012 860
[Fe™] (2) D 6.1 7.9 9,1

Por ser um sistema semi-batelada aberto, a taxa de evaporagdo de 216,2 mL h™' (média)
foi minimizada com adi¢do de dgua (COT < 1 mg L), evitando-se uma pré-concentra¢io do
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chorume durante o tratamento oxidativo. Para a medicdo e maximiza¢ao da radiacdo solar, o
radidmetro era posicionado na mesma inclinagdo do reator, onde o suporte de madeira era
rotacionado constantemente para a incidéncia da maxima radiac¢ao do sol.

2.4. Procedimento relacionado ao modelo neural
A rede feedforward com algoritmo de aprendizagem backpropagation mapeou um
espaco multi-dimensional da forma representada pela (Equagao 6).

ADQO = fit, pH,[H,0, ],B,,,[Fe’" ]) (6)

A varidvel de saida A, representa o decréscimo da DQO calculada pela (Equacao 7), em
que DQO, representa Demanda Quimica de Oxigénio do chorume in natura, e DQO, o teor da
DQO apés t minutos de tratamento. No modelo neural proposto, os neurdnios da camada de
entrada representaram as varidveis independentes ou varidveis de entrada e o neur6nio da
camada de saida representou a varidvel dependente Ay, .

DQO, - DQO,
DQO @)

o

ADQO =

Durante o processo de treinamento da rede foram efetuadas varias configuragcdes quanto
ao nimero de neurdnios existentes na camada oculta. Dentre os resultados foi escolhida a
configuragdo que atuou com nove (9) neurdnios na camada oculta, pois foi a que apresentou o
melhor coeficiente de correlacdo para os conjuntos de treinamento, validacdo e teste. O
ambiente computacional utilizado foi a toolbox NNtool do software MatLab.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Caracterizacao do chorume in natura e tratado

A caracteriza¢do do chorume foi realizada segundo aos parametros fisico-quimicos mais
relevantes, como pH, DQO, DBOs, Nitrogénio amoniacal e organico, Carbono Orgéanico Total
(COT), Solidos Totais, fixos e dissolvidos, 6leos e graxas, razdo de biodegradabilidade
(DBOs/DQO), alguns fons especificos e metais sendo mostrados na Tabela 2. Ressalta-se que
para a caracterizacao do chorume tratado foi utilizado o que apresentou o maior percentual de
reducdo de DQO na reagdo foto-Fenton solar, apds o ajuste do pH (9,0) para a floculagdo e
precipitacao.

As concentragdes dos parametros encontrados no chorume quando comparados aquelas
permitidas pela legisla¢do, indicou que hd a necessidade de um tratamento antes do descarte
deste lixiviado ao rio, destacando os seguintes parametros: concentracdes de DQO, DBOs,
biodegradabilidade, 6leos e graxas, nitrogénio amoniacal e do metal Prata (Ag).

A alta concentracdo de Prata (Ag) apresentada na caracterizacdo do chorume, ocorreu
possivelmente devido ao descarte das chapas de raio-x no lixo urbano, que contém esse metal
em sua composicao, € que ndo foram reciclados em consultdrios médicos e hospitais, apenas
separados dos lixos hospitalares classificados como perigosos (classe 1).

Em relacdo aos parametros sem limitagdo de concentragdo mdéxima, destaca-se a
diminui¢do significativa dos solidos (fixos e voléateis) e a alteracdo acentuada nas
caracteristicas visuais (cor e turbidez).

O residuo gerado apds a precipitagdo do ion ferroso/férrico em meio alcalino, apés o
processo de oxidagdo, pode ser reaproveitado como reagente no processo novamente. Logo,
otimizar o custo do processo. A segunda alternativa € reutilizar esse lodo formado para
inddstria de materiais ceramicos, como: telhas e tijolos, para suprir a demanda da inddstria
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civil. Sabendo que um residuo formado deixa de ser um passivo ambiental quando
transformado em subproduto no processo (CETESB, 1993).

De acordo com a lei Federal e Estadual (governo de Sao Paulo) € recomendado o minimo
na reducao dos valores de DBOs (< 60 mg O, L'l) ou 80% na sua remocgao.

Tabela 2. Caracterizagdo Quimica do Chorume in natura e pré-tratado do aterro sanitario.

Parametros in natura Pré-tratado Legislagﬁo(*)
COT (mg CL™) 368.,6 65,9 -
DQO (mg O, L™ 35522 402,8 -
DBO (mg O, L™) 3974 166,4 60
DBO/DQO 0,11 0,41 -
pH 8,23 9,34 5,0a9,0
Oleos e Graxas (mg L) 165,1 12,0 100
Sélidos Totais (mg L™ 6035 1134 -
Solidos Fixos (mg LY 1032 139 -
Sélidos Volateis (mg L) 5003 995 -
Turbidez (NTU) 630,0 3,95 40
Cor (mg Pt-Co L) 1763,2 13,7 100
Cloreto (mg CI' L'l) 246,1 114,2 -
Nitrogénio Amoniacal (mg N-NH; LY 1582,3 425,3 20
Nitrogénio Organico (mg N, LY 860,0 652,1 -
Nitrito (mg NO, L) 0,30 0,22 -
Nitrato (mg NO; L) 2,10 1,45 -
Nitrogénio Total (mg Nt L") 24447 1079,1 -
Fésforo Total (mg P L'l) 2,10 0,90 -
Arsénio (mg As L™ 0,016 0,009 0,2
Cédmio (mg Cd L™ 0,091 0,083 0,2
Cromo Total (mg CrL™) 0,256 0,016 5,0
Chumbo (mg Pb L) 0,209 0,062 0,5
Ferro total (mg Fe L") 4,300 0,391 15,0
Manganés (mg Mn L'l) 0,037 0,022 1,0
Niquel (mg Ni L") 0,073 0,042 2,0
Prata (mg Ag L) 0,72 0,63 0,02
Zinco (mg Zn L™ 0,089 0,049 5,0

*Valores permitidos, quando apresentados, referem-se aos limites permitidos pela resolugdo do
CONAMA 430/2011 (Brasil, 2011).

Os resultados mostraram a eficiéncia de 58,2 % DBOs e 88,7 % DQO no processo
foto-Fenton solar, onde ainda ndo atendem a legislacdo. No entanto, o processo mostrou
viabilidade técnica, onde utilizando a luz solar concomitante ao reagente de Fenton,
conseguiu obter um aumento na biodegradabilidade, elevando a razao DBOs/DQO de 0,11 a
0,41 (com um incremento de 273 %). Apds o tratamento foto-oxidativo, este resultado indica
que o chorume aumentou significativamente a sua biodegradabilidade (Malato et al., 2002),
mostrando, assim, condi¢des fisico-quimicas favoraveis para ser tratado biologicamente, com
melhoras nas etapas operacionais como a diminui¢cao do tempo de reten¢do hidrdulico e da
formacao de lodo no tratamento por lodo ativado.
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3.2. Custo do processo

A avaliacdo econOmica (consumo energético e reagentes) no tratamento do chorume, de
acordo com o planejamento fracionado (2*'), considerou apenas o processo foto-Fenton
Solar. A energia consumida pelos equipamentos no processo foto-Fenton com duracdo de 2
horas foram: pHmetro (PH21 pH/mV HANNA) e a bomba centrifuga (BOMAX, Modelo
NH-30PX-T).

Essa estimativa do consumo energético dos equipamentos do processo foto-Fenton solar
foi realizada através da medida direta da respectiva energia consumida, pelo equipamento
ICEL ME-2500 220V e 60 Hz), certificado de conformidade com a numeracio
(201111011512) e seu custo calculado através da cotacdo da poténcia nacional (KWh) (Portal
Business Brasil, 2012). E a estimativa de consumo de reagentes, de acordo com os niveis da
planilha (Tabela 1), foi calculado considerando-se os seguintes reagentes € concentragoes:
H,S04 (98% m m™), NaOH (98% m m™), H,O, (30% m m™") e FeSO,-7H,0 (98 % m m™),
com base de cota¢do no Guia do Quimico (2012).

O pHmetro consumiu 0,00166 KWh para o controle operacional e a bomba centrifuga
0,0276 KWh para o fluxo do efluente sobre o reator, totalizando 0,02926 KWh, considerando-
se o tempo total de reacdo para todos os experimentos realizados.

A otimiza¢do do processo foto-Fenton, em funcdo da reducdo de DQO, foi avaliada
através do célculo final do consumo total (energia + reagente) a relagdo custo/beneficio
(menor € melhor), realizado em cada experimento, conforme mostrado na Tabela 3.

Os resultados obtidos da Tabela 3 foram realizados em duplicatas e apresentaram valores
de reducdo de DQO com baixo desvio padrio (d < 0,05), obtendo, assim, uma maior
confiabilidade nos resultados. A redugdo percentual de DQO do experimento 13 (o melhor
com reducdo da concentracdo de DQO de 88,7 %) foi avaliada através do célculo final do
consumo total (energia + reagente), onde o custo de energia (R$ 0,0095) ¢ o consumo de
reagente (R$ 0,3705) totalizaram R$ 0,38 para os 3 L do reator, durante as 2 horas de reacio
fotocatalitica. Também, os resultados da Tabela 3 mostram que o melhor resultado
custo/beneficio da planilha ndo estd relacionado com o melhor rendimento de degradacao
(redu¢do da DQO). O melhor desempenho na degradacdo fotocatalitica e o seu respectivo
resultado do custo/beneficio ndo ¢ o melhor da planilha, devido ao seu alto consumo de
reagentes, principalmente o H,O, (30% m m'l), obtendo a 4* menor relagdao custo/beneficio
(4,28) entre todos os experimentos.

Em relacdo ao melhor custo/beneficio, o melhor experimento foi o 1, cujo valor foi de
3,26 (sendo a sua duplicata com 3,34, experimento 11), com uma redu¢do na DQO de 84,4 %.
Na avaliagdo geral, buscando-se uma viabilidade econdémica no processo foto-Fenton, &
melhor utilizar as varidveis utilizadas nos experimentos 1 e 11, mesmo com uma menor
redugdo da DQO (diferenca de 4,3 %), mas com uma economia de R$ 35,67 m” de chorume
tratado (cerca de 28,1 %). Os niveis das varidveis para esse experimento com melhor
custo/beneficio, considerando-se 3 L de chorume, sdo: pH em 4, quantidades dos reagentes
H,O0,de48,5ge Fe** de 6,1 ge UV no periodo da tarde.

3.3. Modelo neural proposto

Numa fase anterior a implementacdo do modelo de redes neurais e sua otimizacao, os
dados foram transformados de modo que as varidveis dependentes e independentes exibissem
caracteristicas de distribui¢des particulares (Olden e Jackson, 2002). No presente trabalho, os
dados foram normalizados de forma a possuirem média zero e desvio padrdo igual a 1.

Os resultados e os niveis dos fatores de entrada do planejamento fatorial fracionado 2*
sdo apresentados na Tabela 4. Realca-se que os 247 pontos experimentais componentes do
modelo neural foram obtidos através da planilha experimental, com coleta de pontos em
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tempos de 10 minutos durante cada experimento, tendo como base a matriz experimental da
Tabela 4.

Tabela 3. Custo (R$) dos reagentes e energia do processo foto-Fenton solar para o tratamento de 3 L de
chorume em 2-h de reacdo, segundo planejamento de experimentos.

Reagentes Enerei Custo Reducio Relacao

Exp. Ajuste de pH Reagente de Fenton g1a Total DQO CT/% rea

NaOH H,SO, H,0,  FeSO+7H,0 CDRS (%) (x1000)°
1 0,0036  0,0649 0,147 0,050 0,0095 0,275 84.4 3,26
2 0,0074  0,0629 0,147 0,050 0,0095 0,277 54,6 5,07
3 0,0074  0,0629 0,147 0,079 0,0095 0,306 67,9 4,50
4 0,0054 0,0619 0,185 0,065 0,0095 0,327 75,3 4,34
5 0,0036  0,0649 0,147 0,079 0,0095 0,304 47,0 6,47
6 0,0074  0,0629 0,147 0,050 0,0095 0,277 52,3 5,29
7 0,0074  0,0629 0,223 0,079 0,0095 0,382 72,3 5,28
8 0,0074  0,0629 0,223 0,050 0,0095 0,353 70,1 5,03
9 0,0054 0,0619 0,185 0,065 0,0095 0,327 74,3 4,40
10 0,0074  0,0629 0,223 0,079 0,0095 0,382 71,1 5,37
11 0,0036  0,0649 0,147 0,050 0,0095 0,275 82,2 3,34
12 0,0036  0,0649 0,223 0,079 0,0095 0,380 87,6 4,33
13 0,0036  0,0649 0,223 0,079 0,0095 0,380 88,7 4,28
14 0,0036  0,0649 0,223 0,050 0,0095 0,351 69,0 5,08
15 0,0036  0,0649 0,147 0,079 0,0095 0,304 49,0 6.21
16 0,0074  0,0629 0,223 0,050 0,0095 0,353 66,3 5,32
17 0,0074  0,0629 0,147 0,079 0,0095 0,306 68,5 4,46
18 0,0054 0,0619 0,185 0,065 0,0095 0,327 78,4 4,17
19 0,0036  0,0649 0,223 0,050 0,0095 0,351 66,1 5,31

(*) Fator para avaliar a relacio custo-beneficio.

O nimero 6timo de neurdnios da camada oculta foi determinado baseado no valor
minimo do MSE (Mean Square Error) dos conjuntos de treinamento, validacdo e teste,
variando-se o nimero de neurdnios de 1 a 25. A Figura 2 apresenta as relacdes entre MSE e o
nimero de épocas necessdrios para se obter o valor minimo de MSE.

As Figuras 3A, 3B, 3C e 3D apresentam os ajustes obtidos respectivamente para os
conjuntos de treinamento, teste, validacdo e totalidade dos pontos experimentais.

A matriz de entrada foi composta por 247 amostras e este conjunto foi dividido em
subconjuntos de treinamento (50%), de validagdo (25%) e de teste (25%), com o objetivo de
verificagdo do poder de generaliza¢do da rede neural obtida.

Observa-se resultados de coeficientes de correlagdo acima de 0,94 para os conjuntos de
treinamento, validagdo e teste, confirmando o poder de generalizacdo do modelo neural
obtido.
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Tabela 4. Variagdo percentual de DQO para cada experimento
foto-Fenton solar.

Fatorial Fracionado 2*!

Exp pH H,0,"” Uv Fe*®  DQO
(A) (B) (©) (D) (%)

1 4 48,5 Tarde 6,1 84,4
2 2 48,5 Manha 6,1 54,6
3 2 48,5 Tarde 9,7 67,9
4 3 60,6 Almoco 7,9 75,3
5 4 48,5 Manha 9,7 47,0
6 2 48,5 Manha 6,1 52,3
7 2 72,8 Manha 9,7 72,3
8 2 72,8 Tarde 6,1 70,1
9 3 60,6 Almogo 7,9 74,3
10 2 72,8 Manha 9,7 71,1
11 4 48,5 Tarde 6,1 82,2
12 4 72,8 Tarde 9,7 87,6
13 4 72,8 Tarde 9,7 88,7
14 4 72,8 Manha 6,1 69,0
15 4 48,5 Manha 9,7 49,0
16 2 72,8 Tarde 6,1 66,3
17 2 48,5 Tarde 9,7 68,5
18 3 60,6 Almocgo 7,9 78,4
19 4 72,8 Manha 6,1 66,1

® valor dado em massa.

Erro Quadratico Médio

Melhor Performance de Validagdo é 0,017381 na Epoca 27

Epoca

—Treinamento
i Validacéo ]
Teste
------- Melhor
i Obijetivo 1
1 1 1 1 1 1
0 5 10 15 20 25 30

Figura 2. Erro Quadratico Médio.
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Figura 3. Ajuste dos conjuntos em funcdo de: (A) Treinamento; (B) Teste; (C) Validacao; (D)
Pontos Experimentais, onde Y sdo os valores preditos pelo modelo neural e X os valores reais dos
experimentos.

3.4. Analise dos efeitos

A Tabela 5 apresenta a andlise de variancia dos fatores envolvidos no tratamento do
chorume com o processo foto-Fenton solar em fun¢do da % reducdo de DQO.

Pela andlise de variancia, verificou-se que os fatores 1, 2 e 3 apresentaram efeito
significativo (P < 0,05) na redugdo percentual DQO. O fator 4 ndo apresentou significincia no
processo, dentro do intervalo de confianga de 95 %.

A Figura 4 proporciona uma nogdo qualitativa da importancia dos efeitos dos fatores
principais. O gréafico dos efeitos principais mostra que deve existir curvatura para a variagao
de DQO, visto que a média dos pontos centrais ndo estd posicionada proxima da reta dos
valores médios de variacdo da DQO.
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Tabela 5. Andlise de variancia (ANOVA) obtida a partir dos valores médios de reducdo
percentual de DQO.

Termo Efeito Coeficiente Qui{:;tico T P

Constante 68,601 0,4312 159,09 0,000

pH 6,416 3,208 0,4312 7,44 0,000
H,0, 10,719 5,359 0,4312 12,43 0,000
uv 16,844 8,422 0,4312 19,53 0,000
Fe® 0,926 0,463 0,4312 1,07 0,308
pH*H,0, 1,564 0,782 0,4312 1,81 0,100
pH*UV 11,214 5,607 0,4312 13,00 0,000
pH*Fe™ -8,204 -4,102 0,4312 9,51 0,000
Ponto Central 7,393 1,0852 6,81 0,000

Nota: Coeficiente de Determinagdo = 98,90%; Coeficiente de Determinacdo Ajustado = 98,03%.

pH H202

76 4 (] [ ]

ey e ///

8 &0
b - 1 0 1 1 0 1
= uv Fe*

76 J - -

724

s |

54 4

&0 4

-1 o 1 - 0 1

Figura 4. Grifico dos efeitos em relagdo a % redugdo de DQO.

O fator “D” referente 2 quantidade Fe®* obteve uma baixa significAncia, possivelmente
devido a inerente turvacdo verificada apds a sua adicao durante o processo de oxidacdo, em
todos os niveis, dificultando a acdo da incidéncia da luz solar. Mesmo assim, este termo nao
deve ser retirado do modelo, visto que existe uma significancia deste fator interagindo com o
fator pH.

No rendimento do processo foto-Fenton solar foi relacionado com a quantidade 6tima de
oxidante (H,0,), utilizado no processo oxidativo, bem como o periodo de reacdo. Por esse
foco podemos notar que os experimentos realizados nos periodo da tarde e almoco,
apresentaram valores de porcentagem de reducao de DQO na faixa de 80%, mostrando que a
presenca do UV potencializa a reac@o de formacdo do radical hidroxila (Loures, 2011).

A Figura 5 mostra o gréifico de contorno da varidvel resposta DQO em fun¢do das
concentracdes de Fe’* e do H,0; no tratamento foto-Fenton solar, onde pode ser observado
que no nivel mais alto de suas quantidades obtém-se reducdes acima de 80 %.
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Figura 5. Variacio da DQO em funcio do Fe® e
H,0, do processo foto-Fenton solar no tratamento de
chorume.

4. CONCLUSAO

Uma rede neural feedforward backpropagation com 3 camadas foi otimizada para
predizer o grau de degradacdo de chorume in natura utilizando processo foto-fenton solar. A
configura¢do do modelo neural que proporcionou o menor valor de MSE utilizou uma fungdo
de transferéncia logaritmo sigmoidal (logsig) na camada oculta com 9 neurdnios e fungdo de
transferéncia linear (purelin) na camada de saida. O algoritmo de treinamento utilizado foi
Levenberg-Marquardt backpropagation.

Além disso, a proposta de um tratamento ou pré-tratamento de chorume pelo processo
foto-Fenton Solar teve como sua maior eficiéncia em 88 % na reducdao de DQO. Segundo
legislacdo ambiental, o parametro de controle para descarte em dgua superficial (DBO) ndo
apresentou a concentra¢do estabelecida apds a oxidagdo do chorume, o que mostra que o
chorume deve passar por um outro tipo de tratamento. Como a relagdo DBO/DQO teve um
incremento de 0,3 unidades, mostra uma viabilidade para o tratamento biolégico por lodo
ativado.

Dentro do delineamento do planejamento de experimentos avaliado para a degradacdo de
chorume in natura pelo processo foto-Fenton, o melhor resultado em funcio da reducdo de
DQO obtido foi de 88,7 %. Mas, a viabilidade econdmica e operacional do processo foto-
oxidativo tendeu a uma eficiéncia de 84,4 % na reducao de DQO, chegando-se num valor de
R$ 91,67 m'3, com uma economia de R$ 35,67 para cada m°® de chorume tratado. Em relagcao
ao custo de cada parametro avaliado, como em todo o processo Fenton, a varidvel per6xido de
hidrogénio foi a mandatéria. Com esse tipo de tratamento realizado, segundo os dados do
planejamento de experimentos propostos, ndo foi possivel otimizar a relagdo entre H,O, e
Fe?*, que deve ser criteriosamente avaliado em funcdo dos seus elevados valores comerciais.

Os resultados preditos pela rede neural aproximaram-se dos resultados experimentais
com coeficientes de correlacdo acima de 0,94 para os conjuntos de treinamento, validacdo e
teste, evidenciando o poder de generalizagao do modelo proposto.

A utilizacdo de redes neurais no processo de degradacdo de efluentes por processos foto
oxidativos pode ser acoplada a andlise estatistica, fornecendo uma forma de modelagem
matemadtica entre representatividade do modelo e tempo computacional. Realca-se, desta
forma, a aplicabilidade de técnicas de redes neurais e andlises estatisticas no equacionamento
dos problemas da drea ambiental, em particular na predicdo e andlises de processos de
tratamento de efluentes.

Algumas caracteristicas dos modelos neurais apresentam-se como vantagens na andlise
de processos de degradacao de efluentes, sendo destacadas a capacidade de modelar processos
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ndo-lineares e complexos, como o processos foto-Fenton, revestidos de nao-linearidades com
a acdo de interferentes na andlise de parametros ambientais como a DQO. A influéncia
aleatdria da radiacdo ultravioleta em func¢io de condicdes ambientais apresenta-se como forte
fator ndo linear em dados empiricos, sendo parametros incertos que variam com o tempo. A
utilizagdo de modelos que envolvem processos de radiagdo de cardter deterministico reveste
de complexidade matematica a modelagem de processos foto-fenton, pois envolvem a solucao
de equacgdes de energia, balangos de massa e de energia térmica. Neste sentido, a modelagem
neural pode ser aplicada facilmente em ambientes computacionais como o software Matlab. A
rede  neural proposta mapeou um espaco  multidimensional da  forma
4DQO = f{t, pH, [H,0, ], PUV,[FeZ+ /). Entretanto, realca-se que modelos neurais sdo

baseados em dados histéricos do processo em estudo e que esta base de conhecimento nao é
desperdicada podendo ser inserida em novos processos de modelagem do efluente objeto de
estudo deste trabalho. Em particular, poderiamos inserir no modelo proposto dados de um
processo de degradacdo que envolvesse uma nova varidvel de entrada, ou seja, uma camada
de entrada com um nimero de neur6nios diferentes da base de dados inicial.
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