Comparacion de una modelare Fenomenologica e por Redes Neuronales
Artificiales para el Proceso Foto-Fenton

Airton J. Luna’*, Ricardo F. F. Pontes’, Douglas N. Silva’, Osvaldo Chiavone-Filho?, J. M. Pinto’,
Claudio A. O. do Nascimento’.
'Departamento de Engenharia Quimica — Escola Politécnica — Universidade de Sdo Paulo (USP);
Av. Prof. Luciano Gualberto 380, tr. 3, Cidade Universitaria,
Sdo Paulo - SP, Brazil, CEP: 05508-900 (oller@usp.br)
’Departamento de Engenharia Quimica (DEQ/CT) — Universidade Federal do Rio Grande do Norte
(UFRN),; Campus Universitario NUPEG - Lagoa Nova, Natal - RN, Brazil,
CEP: 59072-970
E-mail: artluna@eq.ufrn.br

Resumen

Los procesos avanzados de oxidacion (AOPs) se
han presentado en décadas pasadas como una opcion
viable al tratamiento biologico de las aguas residuales
que contenia compuestos toxicos tales como fenol. El
AOPs tiene como desventaja un coste mas alto
comparado al tratamiento bioldgico tradicional, por lo
tanto hay una necesidad para entender bien estos
procesos para alcanzar un diserio rentable para la planta
de tratamiento que contiene un AOP. Entre el AOPs
estan los procesos de Fenton y de foto-Fenton, que
utilizan el ion Fe’* como catalizador para la
transformacion del perdxido de hidrogeno en radicales
hidroxilo, que por su vez oxidan los compuestos
organicos en dioxido de carbono y agua. Por lo tanto,
hay la necesidad de saber como estos compuestos van
reaccionar con los intermediarios formados durante el
proceso de degradacion. Dos acercamientos para
modelar el proceso de foto-Fenton fueran considerados:
(1) un modelo de redes neuronales, donde fueran testados
algunas configuraciones de numero de neuronas y
iteraciones, y (2) un modelo fenomenologico, que
considera la esteoquiometria das diversas etapas de
reaciones térmicas (o oscuras) y fotoquimicas del
proceso. Una comparacion entonces fue hecha entre
estos acercamientos que demostraban que como de bien
describen el proceso de foto-Fenton y las ventajas y
desventajas, asi como los limites a los cuales cada
modelo es conveniente.

1. Introduccion

El acido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D) es un
herbicida sistémico ampliamente utilizado en agricultura
brasilefia (Vieira et al., 1999). En la forma acida este

compuesto tiene baja solubilidad en agua, mientras en su
forma comercial, un sal dimetilaminico de 2,4-D, tiene
solubilidad elevada.

Diversos datos se han divulgado sobre la
toxicidad de este herbicida. Hay niveles publicados de DL
50 alrededor de 100 y 500 mg/Kg por Krijgsheld y Gen
(1986), y Zeep et al. (1975). El 2.4-D y sus precursores,
fenol y 2.4-diclorofenol (2,4-DCF), se consideran un
grupo orgénico peligroso y de dificil degradacion cuando
ocurren en la alta concentracion. La alta salinidad
encontrada en esta clase de efluentes también dificulta su
tratamiento biologico. Cada tonelada de 2,4-D producido
genera por volta de 500 kilogramos de NaCl con la
concentracion de 55-65 g/I. Por lo tanto, los costes para
proyectar un sistema de tratamiento convencional de las
aguas residuales son aumentados fuertemente debido la
necesidad de grandes diluciones.

El proceso foto-Fenton es una de las tecnologias
investigadas para tratar basuras liquidas peligrosas o bio-
resistentes. La eficacia del proceso foto-Fenton se ha
atribuido a la reactividad del radical hidroxila (HO"), que
puede reaccionar con varias especies contenidas en la fase
liquida.

Pontes y Pinto (2002) modelaran
sistematicamente los procesos de tratamiento de aguas
residuales en digestores anaerobios. Tal método es
extensivo a otros procesos de tratamiento de aguas
residuales, como en el caso del tratamiento de aguas
residuales toxicas pelos procesos Fenton e foto-Fenton. El
primer paso do método aplicado es determinar el modelo
estequiométrico para la degradacion de los contaminantes
de las aguas residuales. Este modelo describira las
reacciones  quimicas que  estos  contaminantes
experimentan durante el tratamiento. Numa segunda
etapa, el modelo cinético es desarrollado para las mismas
reacciones. Finalmente, como tercera e tultima etapa, es



elaborado un modelo de hidraulico para los reactores
utilizados en el sistema. Para el proceso foto-Fenton, el
modelo debe describir como el reactor fotoquimico es
irradiado por la fuente de la radiacion.

Aunque el modelo fenomenoldgico es duro de
lograr para algunos casos, o se puede incluso limitar a
ciertos limites operacionales, puede ser una herramienta
de gran alcance para la sintesis del proceso del
tratamiento de aguas residuales. La sintesis puede
establecer una topologia de la red del reactor y sus
condiciones del dimension y operacionales.

El grande problema de elaborar un modelo
cinético para tais sistemas reside en la complejidad natural
de los procesos fotoquimicos, donde diversas reacciones
pueden acontecer simultdneamente de forma secuencial y
paralela, juntamente con a complejidad adicional de la
insercion de parametros fotoquimicos relevantes tais cono
absortividad molar y rendimientos quanticos. Asi, las
Redes Neuronales Artificiales (RNAs) surgen como una
técnica relevante para o modelado de sistemas
fotoquimicos pos comporta las nones idealidades de tales
procesos. RNAs san frecuentemente utilizadas para el
reconocimiento de padrones que seguramente estan
presentes en las reacciones de fotodegradacion. A través
de una rede de multiplas camadas con conexion aciclica,
variables de entrada, como las concentraciones dos
reactantes, fueran relacionadas a los datos de salida, o sea,
el conjunto de datos correspondientes a los resultados
experimentales de Carbon Organico Disuelto (COD)

La utilizacion de las redes neuronales artificiales
en el estudio de la cinética de reacciones fotoquimicas
complejas es sugerido por Braun et al. (1993),
Nascimento et al. (1994); Gob et al. (1999) e Oliveros et
al. (1998). En estos trabajos el uso de esta técnica es
fundamental para la descripcion de los modelos cinéticos
de las reacciones.
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Figura 1: Estructura de una rede aciclica genérica.

El suceso de un modelo basado en redes
neuronales depende do conocimiento de las variables que

tienen influencia real sobre o proceso en estudio. Asi, el
método de planeamiento experimental puede ser un
recurso mucho importante debido su capacidad de
determinar o nivel de significancia das variables
estudiadas.

2. Seccion experimental
2.1. Reagentes y soluciones

Todos los productos quimicos usados en el actual
trabajo estaban en grado analitico. El fenol (>99.5%), 2.4-
diclorofenol (99%) y acido 2.4-diclorofenoxiacético
(98%) fueron comprados de la Sigma-Aldrich Co.
Peréxido de hidrogeno (30%), cloruro de sodio, acido
sulfurico y FeSO4.7H,O fueron adquiridos de la Merck
Co.

2.2. Aparato experimental

Todos los experimentos fueron realizados en un
reactor anular con una lampara de mercurio de media
presion (Ace-Hanovia, modelo 7825-34) con potencia
eléctrica de 450 W colocada en un pozo de inmersion
encamisado de cuarzo y conectados con un tanque de
recirculacion también encamisado. La mezcla reactante,
una solucion conteniendo fenol (580 mg.L™"), 2,4-DCF
(1000 mg.L") y 2,4-D (700 mg.L'"), se circula a través de
una bomba centrifuga colocada entre el reactor
fotoquimico y el tanque revuelto. La solucion del
peroxido de hidrogeno fue alimentada continuamente por
la bomba peristaltica durante 2h de reaccion. Un diagrama
esquematico del aparato usado en este trabajo es mostrado
en la Figura 2.
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Figura 2: Aparato experimental.



2.3.  Procedimiento operacional

El procedimiento operacional si consistido en la
adicion de 2L de la solucion sintética de los
contaminantes al sistema juntamente con una masa de
cloruro de sodio disuelto a una concentracion de 60 g/l.
Acido sulfurico concentrado y el hidroxido del sodio
fueran utilizado para establecer el pH inicial. En
secuencia, la lampara UV-Vis fue encendida y la solucion
de Fe** (100 ml) fue agregada al medio de la reaccion. Al
mismo tiempo, la bomba peristaltica fue accionada para
alimentacion da solucion del peroxido de hidrogeno (100
ml) por 2h a una caudal de 0.83 mL/min. La temperatura
fue mantenida en 30°C por un bafio termostatito y la
mezcla de reaccion fue recirculada por una bomba
centrifuga. Durante la reaccion, el pH fue monitoreado y
las muestras de 2 ml fueron retiradas para los analisis del
COD.

2.4.  El modelo de rede neuronal artificial

Para los modelos con redes neuronales
artificiales fue wusado el programa ‘“neurol4.exe”
desarrollado por los profesores Claudio Oller Nascimento
y Roberto Guardani del Centro de Ingeniaria de Sistemas
Quimicos (CESQ) de la Escuela Politécnica de la
universidad de San Pablo (EPUSP). En este programa es
posible variar la cantidad de neuronas e presentaciones
para encontrar la mejor configuracion de la rede que
modele de manera eficaz el proceso de fotodegradacion.

2.5. El modelo fenomenolégico

De acuerdo con el esquema de reacciones
propuesto por Kim y Vogelpohl (1998) y los modelos
cinéticos presentados por Alnaizy y Akgerman (2000),
Andreozzi et al. (2000) y Kang et al. (2002), la estructura
siguiente fueron desarrollados para los procesos de Fenton
y de foto-Fenton, presentado en la figura 3.

La Tabla 1 presenta las reacciones que ocurren
durante la fotodegradacion, con los valores medios
respectivos de las constantes cinéticas (k,) para las
reacciones irreversibles y las constantes de equilibrio K,
para las reacciones reversibles a 25°C.

Tabla 1 - Reacciones para los procesos Fenton y Foto-
Fenton (valores para el k, en M's” a menos que esté sea
indicado de otra manera)

Reaccion ka / Ko
1) Fe(OH ** 0 ﬁﬂ‘ Fe* + HO' Ttem 3.1
) Fe + H:0, n —» F& +H +HO, © 2x10° @
3) Fe(HO,)> — 2 Fe** +HO, " 2,7x10° 5@

N

4) Fe’"+HO," ? Fe* +H' + O, 3,3x10° @
5) Fe'+0; — Fé’' + 0, 5x107 @
6) Fe* + H,0, T - Fe* + HO + HO' 53@

7) H,0,0 ' - 2HO' Item 3.1
8) HO +H,0, —g® HO’ + H,O 3,3x107 @
9) HO; +H,:Q, — g HO'+ H,0 + O; 0,5 ®
10) 2HO; — 2 H,0, + O, 8,3x10° @
11) HO; + HO' —» H.0 + O, 8,0x10° @
12) Fe' +HO' —  Fe’'+ OH 3,2x108 @
13) FE*+HO; — P Fe(HO,)/ 1,2x10°@
14) F&' +05 + H — P Fe(HO,)™" 1x107 @

. L . 1,58x10°s”!

15) HOS H +£} 33x10° @
16) Fe' +HOS + H*—gFe“ + H,0, 1,2x10° @
17) Fe*' 2/ + 05 —  Fe*' + H,0; 1x107 @
18) 2HO" — P H.0; 4,2x10° @
19) HO' + 07 — 2 OH + O, 1x10' ©
20) HOL +0% + H— 2 H.0,+ O, 9,7x107 @
21) SO + HO"+ H' 2 H,0 + SOy 1,19x10°@
22) HO™+ (Cl)Phenot— (C)DHCD 6,6x10°©
23) (C)DHCD"+ F&** — 2 Fe’* + (Cl)Benzodiols 7000 ©
24) (C)DHCD'+ HO'— P JHB + CI 2x10"° @
25) (Cl)Benzodiols + Fe’ *? 1
(Cl)Semiquinones® £ Fe’* 24 @
26) Fe'" + THB— P F&* + 1,5Ac.Fum. + 2,5H, 10 @
27) (Cl)Benzodiols + HO— 3 THCD + C! 7x10° ©
28) (Cl) Semiquinones + Fe'" 1000
(Cl)Benzoquinones 4 Fe* 10,8 @
29) Fe'* + THCD— 2 Fe’* +,THB 7000 ©
30) (Cl)Benzoguinones + HO— g Ac.Muc. + CI 1,2x10° @
31) HO' + THB + H:Q Ac.Fum. + Ac.OX + 4,5H, 4x10" @
32) HO'+ Ac.MLtg./Funz./Ox. _> 5x10° ©
(Ac. Fum® + Ox)/Ac. Fum'/Ox"

33) Fe'" +Ac.Muc’/Fum’/Ox. _> 10©
Fe’* + H' + Ac.Muc./Fym./Ox.

34)Fe* + Ac. Fum./Ox g Fe(lll)-organocomplexes 1¢
35) HO'+ dc. Fum{Ox.— 3 CO, + H,0 2,23x10* s @
36) Fe* + OH “Fe(OH)* 6,510 M @
37) Fe'* + H,0, Fe(HO,)*" + H' 3,65x10° @
38) Fe(OH)** + H,0; Fe(OH)(HO,)> + H* 2,0x10 @
39) FeSO, ?J?e? +807 5,01x10° M @
40) 2,4-D + HO— 2 (CL)Phenol + CHOHCOOH 1x10" @
41) CHOHCOOH + HO;? CHOCOOH 1,7x107 @
42) CHOCOOH + HO— g Ac.Ox. 1,7x10” @

Sobrescritos: a. Andreozzi et al. (2000); b. Alnaizy y
Akgerman (2000); c. Kang et al. (2002). Las reacciones
(26), (31), (32) y (33) fueron alteradas del modelo
original por Kang et al. (2002). Las constantes cinéticas
para las reacciones (40) a (42) fueron obtenidas del sitio
de Internet siguiente: www.rcdc.nd.edu/Solnkin2/. DHCD
= vradical di-hydroxi-cyclohexa-di-enil; THB = tri-
hydroxi-benzene; THCD = radical di-hydroxi-cyclohexa-
di-enil; Ac.Muc. = dcido muconico; Ac.Fum = dcido
fumarico/maleico; Ac.Ox. = dcid oxdlico; 2,4-D = 2,4-di-
chlorofenoxiacetic.


http://www.rcdc.nd.edu/Solnkin2/
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Figura 3:- Fluxograma de Processos Fenton e Foto-
Fenton.

Las velocidades de reaccion 7, para las
reacciones "oscuras" (independiente de la radiacion UV)
pela siguiente ecuacion:

I/'n - kn|-|' C;M Dn
J

Donde C; es la concentracion molar del compuesto j, y V.,
el coeficiente estequiométrico de la reaccion n.

(Ec. 1)

Las reacciones (15), (25) y (28) son las tinicas
reversibles aunque valores de las constantes cinéticas de
la reaccion reversa son significativos. Por lo tanto, es
necesario también calcular las velocidades de las
reacciones reversas. As otras reacciones reversibles se
asumen como estando en estado termodinamico de
equilibrio. Por lo tanto, las concentraciones implicadas de
los compuestos deben obedecer la siguiente ecuacion:

C Vijn
J
— j= produtos

n Vin
[ ¢

i= reatentes

(Ec. 2)

Por lo tanto, para el proceso de Fenton, las
velocidades de reaccion para cada uno componen se dan
como:

Rz V., (Ec. 3)

La expresion de la velocidad r, para una reaccion
homogénea fotoquimica en un medio homogéneo
irradiado con luz policromatica es funcion de la longitud

de onda A y puede ser expreso usando la ecuacion
constitutiva de Beer-Lambert (Andreozzi et el al., 2000):

1
o = Z Tag =7 ;Z 05 17 (- eD)'fj (Ec. 4)

Donde (/)fj y es el rendimiento quantico primario del

reactante j en la longitud de onda A; [ /? es la intensidad

de la radiacion en la longitud de onda A; el f; es la fraccion
de la radiacion absorbida por el compuesto j; y V es el
volumen del reactor.

La densidad optica D del medio combina
contribuciones de cada compuesto absorbente para cada
longitud de onda de la radiacion emitida por la fuente, o
sea:

D= 2,303.b.z Z €,,:C, (Ec. 5)
J

Los valores de absortividad dos compuestos
implicados fueron obtenidos de Alnaizy y Akgermann
(2000), Andreozzi et el al. (2000), y los sitios de Internet
omlc.ogi.edu/spectra/PhotochemCAD/abs_html/phenol.ht
ml and www.h202.com/intro/properties/radiation.html.

Los datos de irradiancia espectral de la lampara
de vapor de mercurio de media presion con potencia
eléctrica de 450W se presentan en la Tabla 2.

Tabla 2 - Datos de la actinometria para la lampara del
mercurio (Luna, 2005)

Spectral Band Wavelength Radiated Irradian7ce
(nm) power (W) (W.m?)
2224 3,7 1.4
232,0 1,5 0,6
236,0 2.3 0,9
238,0 23 0.9
240,0 1,9 0,7
2482 23 0.9
uve 253,7 5,8 22
257,1 1,5 0,6
265,2 4.0 1,5
270,0 1,0 0.4
275,3 0,7 0,3
280.,4 2.4 0,9
289,4 1,6 0,6
296,7 43 1,7
302,5 7,2 2.8
uve 313,0 13,2 5,1
334,1 2.4 0,9
366,0 25,6 9.8
404,5 11,0 42
Visible 435,8 20,2 7.8
546,1 24,5 9,4
578,0 20,0 7.7



http://www.h2o2.com/intro/properties/radiation.html

Para cuantificar la calidad tratada de las aguas
residuales, fue utilizada la medida de COD (carbon
organico disuelto), que se puede calcular por la expresion
siguiente (Van Haandel y Marais, 1999):

coD - 12x
7 (12x+ y+ 162+ 35,5w)

(Ec. 6)

Donde las letras x, y, z ¢ w representan el numero de
atomos de carbon, hidroégeno, oxigeno e cloro presentes
en la molécula del compuesto.

2.6. Analisis

El carbon organico disuelto (COD) fue
determinado usando un equipo de la Shimadzu (modelo
5000A). Los datos experimentales fueran analizados
estadisticamente pelo programa de computadora
STATISTICA (version 5.5).

3. Resultados y discusion

En vista de se conocer las variables que de facto
influencian el proceso de fotodegradacion un
planeamiento experimental 2° fue realizado, siendo 8
experimentos que correspondian a los limites del dominio
cibico y de 3 puntos centrales. El proyecto de
experimentos fue considerado segtn la tabla 3

Tabla 3 — Nivel codificado de las variables en los
experimentos

Niveis | Fe’" (mM)[H,0, (mM)| pH

(-) 0.5 200 7.0
(+) 2.5 400 9.0
central 1.5 300 8.0
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Figura 4: Resultados de los experimentos de
fotodegradacion.

2.7. Teste del modelo fenomenologico

La simulacion del modelo fenomenologico fue
hecha con la hipoétesis siguiente: (1) el pH se guarda para
la duracién de la reaccion en el valor de 3.0; (2) alli no es
ninguna dispersiéon ligera dentro del reactor; (3) las
paredes del reactor son Opticamente inertes; (4) estado
pseudo-constante para la formacion de los radicales del
hydroxil, del peroxyl y del oxyl; y (5) segin modelo de
Kang et al. (2002), los clorofenoles tienen degradacion
similar al fenol, y, asi, era considerado que las aguas
residuales contuvieron solamente el fenol, a pesar de
contener también el dichlorophenol y 2,4-D.

Las condiciones iniciales para la simulacion eran
las siguientes: Caso 1. Concentracion inicial para Fe*' de
2 mM, concentracion inicial "equivalente" para el fenol de
17.8 mM. Ambo el reactor como el tanque tenia
voliimenes de 1.0 L y la longitud de trayectoria dptica del
reactor es 1.5 centimetros. Caso 2. Concentracion inicial
para Fe*' de 2.5 mM, concentracién inicial "equivalente"
para el fenol de 15.4 mM. El reactor tenia volimene de
1.0 L, el tanque tenia volimene de 1.5 L y la longitud de
trayectoria Optica del reactor es 1.5 centimetros. Por lo
tanto, los equilibrios totales globales en el tanque, y la
concentracion del peroxido sobre las primeras 2 horas en
el tanque se dan cerca:

dav,
q
- F Ec. 7
” po (Ec. 7)
dcC F
potq _
dt = == 'CpO,If - Cpo,tq + Fpo - Rpo,tq (EC. 8)

iq
La figura 5 muestra los niveles medidos y
calculados del TOC para el Caso 1 y la figura 6 muestra
los resultados para el caso 4. Las simulaciones fueron
hechas usando MATLAB icon el integrador ODE23T que
soluciona EDAs (ecuaciones diferenciales algebraicas)
moderado stiff.
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Figura 5 - Resultados simulados y experimentales para
Caso 1.
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Figura 6 - Resultados simulados y experimentales para
Caso 1.

2.8. Teste del modelo de redes neuronales

De los datos presentados como curvas de COD
(figura 4) fue seleccionado aleatoriamente dos conjuntos:
el primero, un conjunto de aprendizaje, fue utilizado para
entrenar la rede; este procedimiento permite a la rede
calcular el pesos e verificar el mismos con un conjunto de
datos obtenido en un mismo conjunto de experimentos. El
segundo, un conjunto de prueba, embregado para testar la
eficacia del modelo.

1400 1 y=0,9363x +82,119
R? =0,9568 (aprendizaje) .

y =0,9022x + 96,872
R? =0,8583 (prueba)

X  Aprendizaje

Dados calculados
D
8

400 - A Pueba
200 J = = Linear (Aprendizaje)
v A Linear (Prueba)
02 T T T T T |
400 600 800 1000 1200 1400

Dados experimentales

Figura 7: resultados de COD experimental versus
valores calculados (10 nervios e 30000 iteraciones).

1400 1 y=0,9227x + 83,842
R =0,9476 (aprendizaje)

y =0,9302x +63,317
1000 { R =0,8602 (prueba)

Dados calculados
(o2}
8

X  Aprendizaje
400 4 A Pueba
200 1 = = linear (Aprendizaje)
r Linear (Prueba)
0 T T T |
800 1000 1200 1400

Dados experimentales

Figura 8: resultados de COD experimental versus
valores calculados (10 nervios e 10000 iteraciones).

y =0,9512x + 59,232

1400 -
R =0,9694 (Aprendizaje)

1200 -
y =0,9534x +44,28

1000 |  R?=0,8949 (Prueba)
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Figura 9: resultados de COD experimental versus
valores calculados (10 nervios e 100000 iteraciones).



1400 - y =0,854x + 143,51

R =0,8697 (aprendizaje)

1200 -
y =0,8984x + 81,502

1000 1 R =0,7839 (prueba)

3
° 800 4
©
E
~ 600
: Aprendizaje
% 400 Frueba
e 200 ,} ' Linear (Aprendizaje)
Linear (Prueba)
0 {2a . . A . . : :
0K 200 400 600 800 1000 1200 1400
-200 J

Dados experimentales

Figura 10: resultados de COD experimental versus
valores calculados (8 nervios e 30000 iteraciones).

En las Figuras 7, 8, 9 e 10 estan presentados la
comparacion entre algunas de las configuraciones
estudiadas en este trabajo. Puede se ver que con un
aumento en las cantidades de iteraciones (presentaciones)
la calidad del modelo non admite considerable mejora en
los datos calculados. En la figura 10 puede se ver que el
modelo con 8 neuronas presenta una mejor calidad en
relacion a lo modelo con 10 neuronas. El modelo con una
mayor cantidad de neuronas presenta una mayor cantidad
de parametros en la rede, facilitando la obtencion de el
modelo. Los modelos de redes neuronales artificiales
consiguen representar el proceso de foto degradacion, con
buena precision. La principal ventaja es la velocidad de
respuesta de los modelos matematicos en relacion a los
modelos fenomenologicos y el facto de las redes
presentaren la capacidad de “aprender” con nuevos datos
obtenidos en nuevos experimentos y datos de proceso. La
desventajas consisten en la limitacion del modelo a el area
de inclusion de los datos, una vez que estos san la base de
aprendizaje de los modelos.

4. Conclusiones

Los resultados observados muestran que el
modelo de redes fui mas eficaz para se modelar
reacciones de elevada complejidad. Posiblemente, un
grande numero de etapas quimicas non fueran
consideradas para efecto de simplicidad del modelo. A
pesar del modelo por redes neuronales ser de aplicabilidad
limitada (apenas dentro del dominio de los pardmetros
operacionales estudiados), puede ser utilizado para hacer
previsiones confiables y mucho ttiles para los proyectos
de un sistema fotoquimico similar.
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