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RESUMO

O beneficiamento de pedras semi-preciosas, principalmente na etapa de tingimento,
necessita de grandes volumes de dgua, que geram efluentes com altas concentragdes de
corantes, os quais sdo prejudiciais a vida aquitica e humana, caso ndo sejam tratados
adequadamente. Estes contaminantes possuem baixa degradabilidade e por isso sao
necessarios métodos avancados de tratamento. Desta forma, o objetivo deste estudo é
desenvolver um sistema hibrido de tratamento, a partir dos processos de eletro-Fenton e
adsor¢do em coluna de leito fixo, aplicados a efluentes reais contendo o corante organico
sintético Rodamina B. Para isso, o efluente foi coletado em uma industria de
beneficiamento de pedras e foi caracterizado em termos de absorbancia, cor, pH, demanda
quimica de oxigénio (DQO) e turbidez. Posteriormente foram realizados ensaios de
eletro-Fenton, variando a densidade de corrente (J), pH inicial e concentrag¢do de reagente
Fenton, tendo como resposta a remog¢ao do corante € o consumo de energia. A condi¢do
otimizada foi encontrada em pH 2, intensidade de corrente de 110 A.m, concentracdes
iniciais de ferro (II) de 1,25 g.L'! e de peréxido de hidrogénio de 0,033 mol.L!. Nos
ensaios de adsor¢do, a resina cationica apresentou maior capacidade de adsor¢do em pH
2. As isotermas de adsorcdo desta resina mostram ter alta afinidade com o adsorvente,
chegando a capacidades de adsorcdo de 257,9 mg.g’!, de acordo com o modelo de
Langmuir. As curvas de ruptura mostraram que a vazio de 5 mL.min™' é mais adequada
para a adsor¢do de Rodamina B, sendo o modelo de Thomas capaz de predizer os dados
das curvas de ruptura. Em sistema hibrido, o sistema de eletro-Fenton seguido de adsor¢ao
foi capaz de remover 99% de Rodamina B, sendo um sistema efetivo para o tratamento

de efluentes do processo de tingimento de pedras, contendo Rodamina B.

Palavras-chave: adsorcao; eletro-Fenton; eletrélise; consumo de energia.



ABSTRACT

The processing of semi-precious stones, mainly in the dyeing stage, requires large
volumes of water, which generate effluents with high concentrations of dyes, which are
harmful to aquatic and human life, if not treated properly. These contaminants have low
degradability and therefore need advanced treatment methods. Thus, the objective of this
study is to develop a hybrid treatment system based on electro-Fenton and fixed bed
column adsorption applied to the actual effluents containing synthetic organic Rhodamine
B dye. For this, the effluent was collected in a stone processing industry and was
characterized in terms of absorbance, color, pH, chemical oxygen demand (COD) and
turbidity. Afterwards, electro-Fenton assays were performed, varying the current density
(J), initial pH and concentration of Fenton reagent, in response to dye removal and energy
consumption. The optimized condition was found at pH 2, current intensity of 110 A.m"
2_initial concentrations of iron (II) of 1.25 g.L"! and hydrogen peroxide of 0.033 mol.L'.
The adsorption isotherms of this resin show high affinity with the adsorbent, reaching
adsorption capacity of 257.9 mg.g’!, according to the model of Langmuir. The rupture
curves showed that the flow rate of 5 mL.min" is more adequate for the adsorption of
Rhodamine B, and the Thomas model is able to predict the data of the rupture curves. In
a hybrid system, the electro-Fenton system followed by adsorption was able to remove
99% of Rhodamine B, being an effective system for the treatment of effluents from the

stone dyeing process, containing Rhodamine B.

Key-words: adsorption; electro-Fenton; electrolysis; energy consumption.
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1 INTRODUCAO

A riqueza mineral do Brasil torna o pais um dos mais importantes produtores
mundiais de gemas, com destaque para o comércio internacional. No estado do Rio
Grande do Sul, o municipio de Soledade, destaca-se pelo beneficiamento,
comercializacdo e exportacao de pedras semi-preciosas. A comercializacao de minerais €
o principal setor produtivo local, com 35% a 38% do PIB do municipio gerado sobre o
mesmo, sendo grande parte de sua producio exportada (THOME et al. 2010).

As etapas iniciais do beneficiamento das pedras s@o realizadas por industrias de
pequeno porte e dominam a cadeia produtiva do municipio de Soledade. Em especial, a
etapa de tingimento das pedras € realizada em praticamente todas as gemas (dgatas)
produzidas e comercializadas. Para a obtencio da coloragdo rosa, as gemas sao imersas
em solugdes contendo alcool e o corante comercial Rodamina B, permanecendo em banho
por um periodo e, posteriormente, lavadas e secas naturalmente. Durante a lavagem destas
pedras, € utilizada 4gua em abundancia, produzindo um efluente com elevada carga
organica, especialmente devido a coloragdo extremamente concentrada.

Além das industrias de beneficiamento de pedras, os corantes sdo amplamente
empregados nos processos industriais, como téxtil, plastico, couro, alimentos, tinturaria,
papel, farmacéutica e cosmética. Ainda que em concentracdes baixas nos efluentes,
possuem efeito visual acentuado e podem trazer impactos para o meio ambiente € o ser
humano. A Rodamina B é um corante de classe xanteno, nao volatil, altamente solivel
em 4gua e apresenta alto grau de persisténcia.

Os métodos fisicos, fisico-quimicos e bioldgicos sdo os processos de tratamento
mais aplicados no tratamento convencional de efluentes. Entretanto, nao se tem
conhecimento de um processo que seja totalmente eficiente, economicamente viavel e
ambientalmente sustentdvel para o tratamento de efluentes contendo elevadas
concentracdes de corantes. Especificamente na cadeia de pedras semi-preciosas da regiao
de Soledade/RS, sabe-se que os custos de terceirizacdo do tratamento dos efluentes
gerados no processo de tingimento de pedras semi-preciosas na regido de Soledade sdao
altos em comparagdo aos custos com tratamentos convencionais de efluentes industriais.
Consequentemente, caso os efluentes sejam dispostos nos corpos hidricos sem

tratamento, além dos impactos sobre o ambiente e o ser humano, podem afetar os sistemas
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de captacdo de agua dos municipios, j4 que as industrias geralmente se encontram
instaladas em perimetro urbano.

Os processos oxidativos avancados (POAs), sdo uma alternativa eficaz na
degradacdo de efluentes com cargas toxicas (SANTOS, 2012; ZELISNKI, 2014). A
tecnologia de alto poder oxidante, € capaz de promover a degradacio de varios compostos
em poucos minutos (FIOREZE; SANTOS; SCHMACHTENBERG, 2014)
transformando-os em substancias inertes como compostos inorganicos, didxido de
carbono e 4gua (SANTOS, 2012; ZELISNKI 2014; FIOREZE; SANTOS;
SCHMACHTENBERG, 2014; MACHADO; STULP, 2013). Dentre eles os sistemas de
eletro-Fenton, sdo uma alternativa para a degradacdo de corantes organicos sintéticos,
como a Rodamina B, apresentando uma degradacdo ripida e satisfatoria.

Da mesma forma, a adsor¢ao € uma alternativa, devido aos diferentes adsorventes
desenvolvidos para esta finalidade, com as vantagens de grande seletividade, estabilidade
térmica, alta porosidade, resisténcia mecanica, possibilidade de regeneracio e elevada
capacidade para promover a separacio de forma econdomica (OLIVEIRA, 2007, CUNHA
et al, 2009). Entre os diversos adsorventes utilizados industrialmente em processos de
adsorcdo, destacam-se o carvao ativado e os trocadores idnicos, utilizados
comercialmente para a remog¢do de corantes em solucdo aquosa, devido a elevada
eficiéncia de remocao.

Entretanto, a literatura reporta poucos estudos de processos emergentes de
tratamento de efluentes que sdo realizados em efluentes reais. Os estudos apontados, em
especial com processos oxidativos avangados e adsor¢do, utilizam solugdes aquosas com
concentracdes de poluente muitas vezes inferiores aos casos reais. Desta forma, ainda
existe uma lacuna relativamente grande na literatura quanto a aplicac@o destes processos
em efluentes reais.

Dentro do Programa de Po6s-Graduacdo em Engenharia Civil e Ambiental,
diversos trabalhos foram desenvolvidos pela linha de pesquisa em infraestrutura
sustentavel com a aplicacdo de sistemas eletroliticos e de adsor¢do. Esta tematica tem
buscado reduzir os danos ao meio ambiente causados pelo homem, baseadas em
tecnologias avancadas para o tratamento e o reuso dos efluentes.

Desta forma, o objetivo geral deste trabalho € estudar um sistema hibrido de
tratamento de efluentes de tingimento de pedras semi-preciosas, cCOmposto por processos
de eletro-Fenton e adsor¢do, aplicados a efluentes reais do corante organico sintético

Rodamina B. Os objetivos especificos sao:



d)
e)

g)
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aplicar o processo de eletro-Fenton em efluente real contendo Rodamina B,
avaliando a concentracao residual do corante;

avaliar o comportamento cinético da degradacdo da Rodamina B pelo
processo eletro-Fenton;

avaliar a efici€ncia de remo¢dao da Rodamina B em func¢ido do consumo de
energia elétrica;

avaliar quais adsorventes comerciais possuem afinidade pela Rodamina B;
obter as isotermas de adsorcao da Rodamina B para o efluente real e solucao
aquosa;

obter as curvas de ruptura de adsor¢cao de Rodamina B;

propor um sistema hibrido para o tratamento destes efluentes.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 A industria de pedras preciosas

O Brasil é um pais de grande riqueza no setor mineral, sendo um dos mais
importantes produtores mundiais de gemas, destacando-se no mercado internacional pela
larga escala de producdo e alcancando 12° lugar no ranking de exportadores de pedras
coradas (IBGM, 2015). Segundo o Instituto Brasileiro de Gemas e Metais Preciosos
(IBGM, 2010), o pais € o segundo maior produtor mundial de esmeraldas e tem quase
exclusividade na producao de topazio imperial e turmalina paraiba, além de apresentar
uma grande diversidade de dgatas, ametista, citrino, 4gua-marinha, topazio e quartzo.

A ocorréncia destas pedras se dd em praticamente todos os estados do pais,
tornando-se um importante ramo na economia dos estados brasileiros. Minas Gerais e Rio
Grande do Sul detém os principais polos produtores do pais (IBGM, 2015). O mapa
gemoldgico da regido sul do Brasil (Figura 1), apresenta a localizacdo geografica dos

principais dep6sitos de materiais gemoldgicos que ocorrem nestes estados.

Figura 1 - Mapa gemoldgico da regido sul do Brasil

Brasil

[Z] sedimentos costeiros

E Sedimentos cretacicos

] Rochas vulcanicas - Serra Geral
[=5] Rochas sedimentares Gondwanicas
] embasamento cristalino

MATERIAIS GEMOLOGICOS
© Agata <> Calcita > Diamante B Madeira fossilizada D Quartzorosa [I] Serpentinito
I Ametista D Cristal de rocha A Gipsita O Opala ‘ Rubi I Turmalina
[ Apofilita ’ Cornalina @ Jaspe . Onix ‘ Safira O Zedlitas

Fonte: Juchem et al. (2009).
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No Rio Grande do Sul, conforme apresentado no Anuario Mineral Estadual de
2015 — ano base 2014, os municipios produtores de pedras ndo metalicas sdo: Salto do
Jacui, Santana do Livramento, Lagodo, Progresso, Espumoso, Ametista do Sul, Planalto,
Cristal do Sul, Rodeio Bonito e Frederico Westphalen. A Tabela 1 apresenta os principais

municipios produtores, juntamente com o produto especifico e a quantidade

comercializada.
Tabela 1 — Principais municipios produtores em 2014
Substancia/Municipio Quantidade comercializada (t)
Agatas, calcedbnia
Salto do Jacui 2672
Santana do Livramento 1817
Lagoao 820
Progresso 787
Espumoso 59
Geodos de ametista
Ametista do Sul 9792
Planalto 558
Cristal do Sul 435
Rodeio Bonito 160
Frederico Westphalen 32

Fonte: Adaptado de AMERS, (2015).

O municipio de Soledade representa uma parcela muito pequena da producao de
pedras, sendo o beneficiamento, a comercializacao e a exportacdo as principais atividades
do municipio. O beneficiamento das pedras € realizado por diversos estabelecimentos no
municipio. As etapas de corte, polimento e tingimento sdo realizadas pelas empresas de
pequeno porte, sendo o setor dominante no cenério produtivo de Soledade. J4 a fabricacdo
do produto e a exportacao sao realizadas por empresas de grande porte (PINTO, 2015).

Um dos principais problemas enfrentado pelas empresas de pequeno porte € a alta
carga tributéria incidida sobre o setor, além das despesas sobre a destinagdo dos residuos
gerados. Em uma pesquisa realizada no municipio no ano de 2007, 82 empresas filiadas
ao sindicato local, responderam a um questiondrio de avaliacdo do desempenho

ambiental, tendo como base as classificacoes do Quadro 1.
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Quadro 1 — Classificagdo das faixas de desempenho ambiental de empresa do setor de
beneficiamento de pedras semi-preciosas

Faixas de resposta ambiental Desempenho ambiental
Inferior a 30% Critica
Entre 30% e 50% Baixa
Entre 50% e 70% Média
Entre 70% e 90% Boa
Superior a 90% Ideal

Fonte: THOME et al., 2010.

Os resultados apresentaram resultados isolados em relag@o aos residuos solidos e
liquidos. No primeiro caso, o desempenho ambiental foi baixo, com porcentagem inferior
a 41% de respostas satisfatorias, no segundo, os resultados foram criticos, com 17% de
atendimento satisfatério em relagdo ao aspecto ambiental. Os dados levaram a uma
preocupacio ambiental, principalmente, devido aos residuos s6lidos do corte e polimento
e os efluentes gerados nas etapas de tingimento (THOME et al., 2010).

Em consequéncia deste estudo, produtores e municipio chegaram a um consenso
onde os residuos gerados durante o processo de beneficiamento de pedras no municipio
fossem destinados conforme a empresa. No caso do efluente gerado no corte e polimento
das pedras, as empresas construiram pequenas estacdes de tratamento em suas instalacoes
e passaram a destinar seus residuos s6lidos a empresas que fazem o seu destino adequado.
Ja os empreendedores que realizam o tingimento, terceirizariam o tratamento de seus

efluentes, através de subsidios proprios e da prefeitura (PINTO, 2015).

2.2 Processos de beneficiamento de pedras preciosas

O beneficiamento industrial de pedras € realizado por um processo que
compreende basicamente as operagdes de corte e/ou britagem, lavagem, desbaste (pré-
formacdo, perfuracdo), tingimento, tratamento térmico e polimento (SILVA;
SCHNEIDER, 2015). Porém, este processo produtivo ndo compreende todas as empresas
do setor, j& que algumas realizam apenas o corte ou o beneficiamento das pedras,
isoladamente (ALVES; et al, 2014; PINTO, 2015). As empresas que realizam todas as

etapas de processamento, em especial o tingimento, agregam valor ao produto final e
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movimentam a economia desta cadeia produtiva. A Figura 2 apresenta a sequéncia usual

do processo de beneficiamento de pedras.

Figura 2—- Fluxograma do beneficiamento de pedras
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Fonte: Adaptado de Silva e Schneider, (2015); Thomé et al. (2010).

Em um primeiro momento, as pedras passam por um processo de selecdo, de
acordo com o critério de exportacdo. A primeira etapa do beneficiamento da pedra bruta

7z

€ o corte. A pedra é presa em uma morsa mdvel perpendicularmente a um disco
diamantado, acionado por um motor elétrico. O corte recebe auxilio de 6leo combustivel
para a sua refrigeracdo, gerando um residuo constituido de p6 e 6leo (lama de corte)

(SILVA; SCHNEIDER, 2015; PINTO, 2015). A britagem, processo opcional ao corte,
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que tem como objetivo fragmentar a pedra, € realizada em um britador de mandibulas
(SILVA; SCHNEIDER, 2015).

Na sequéncia, a pedra recebe a segunda lavagem, para a remocao do 6leo oriundo
do corte e de outros residuos que possam prejudicar as etapas seguintes do
beneficiamento. As pedras sao imersas em solugdes de soda e sabdao em pd ou de
detergentes especiais. Apos um periodo, as pecas sdo esguichadas sob pressdo e
escovadas uma a uma para uma limpeza adequada. No desbaste, nas pedras maiores, a
forma final € dada pelo desgaste com um abrasivo em uma lixa, e, para as pecas menores,
por vibradores. Também sdo usados equipamentos mais sofisticados, como retificadoras
(SILVA; SCHNEIDER, 2015).

O tingimento, segunda etapa do processo, pode ser realizado através de diferentes
técnicas e cores, dependendo da demanda de cada empresa. Segundo Silva e Schneider
(2015), o tingimento é executado basicamente nas cores inorganicas (quentes) e organicas
(frias). No primeiro caso, as cores sdo: verde quente (6xido de cromo), vermelho quente
(6xido de ferro), azul (cianeto de potassio) e preto (agucar carbonizado). Ja os corantes
organicos sdo: verde frio (verde brilhante), rosa (rodamina B), roxo (cristal violeta) e
vermelho (mistura de rodamina B e laranja basico). A pedra mais utilizada para a
coloracgdo € a dgata, devido a sua porosidade, resultando um tingimento eficiente (PINTO,
2015).

A etapa final do processo de lapidagdo, é o polimento. As pegas maiores sao
polidas em rebolos de feltro fixos e as pe¢as menores sdo polidas em vibradores com
abrasivo (SILVA; SCHNEIDER, 2015). Neste momento, ha a geracao de efluente liquido
contendo impurezas (6leo, pd, etc.) e material particulado, proveniente do p6 da pedra, o
qual é toxico em caso de inalagdes (THOME et al., 2010).

As etapas de beneficiamento das pedras geram residuos soélidos, material
particulado e dguas residuais, principalmente nas fases de corte, lavagem e polimento das
pecas. Embora as empresas facam a reutilizacdo de alguns residuos, como o 6leo e o po
gerados no corte e a dgua de lavagem utilizada ap6s o tingimento, ainda existem residuos
que sdo destinados a aterros. O Quadro 2 apresenta os residuos gerados nas etapas do

processo de fabricacdo de pedras.
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Quadro 2 — Relag¢do de residuos gerados no processo de beneficiamento

Processo Residuos Utilizacdo/destinacdo
~ Pedras sem qualidade para o O que nao é utilizado abastece
Selecdo .. : e
beneficiamento convencional a industria local
. Fragmentos utilizados na
. Fragmentos abaixo de 3cm de ragme e .
Britagem n . industria de bijuterias. Po:
diametro e pd
aterros
Corte Lama de corte (6leo e po) Oleo: separado do p6 e
reutilizado. P6: material de
preenchimento em argamassas
Lavagem Efluente alcalino contendo dleo Tratamento e descarte
e detergentes, po terceirizado
Tingimento Efluente altamente contaminado Tratamento e descarte
por ions (ferro, cromo e cianeto) terceirizado
e corantes organicos
Desbaste P6 com abrasivo Pé: aterros
Polimento P6, Tripoli P6: aterros

Fonte: Adaptado de Silva e Schneider, (2015).

2.2.1 Etapa de tingimento das pedras

O geodo (forma arredondada da pedra bruta) mais utilizado no processo de
tingimento € a 4gata. Esta técnica de beneficiamento é difundida e empregada em
praticamente todas as gemas produzidas e comercializadas, agregando um valor superior
a 50 vezes ao produto original, ao fim do processo (SANTOS, 2012). Segundo Gabriel et
al, (2014), este processo € possivel devido os graos de quartzo das agatas formarem
bandas fibrosas, produzindo diferentes graus de porosidade, o que permite a impregnacao
dos agentes responsaveis pela coloracdo. A Figura 3 e Figura 4, apresentam o geodo bruto

da 4gata e apds sofrer o tingimento, na etapa de secagem, respectivamente.

Figura 3 — Geodo de 4gata bruto

Fonte: Barp, et al, (2010).
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Figura 4 — Agata beneficiada

Fonte: Barp, et al, (2010).

Para a etapa de tingimento, as dgatas recebem tratamento especifico, dependendo
da cor desejada. O processo de coloragdo sofre processos distintos, utilizando corantes e
tratamento térmico em alguns casos (DAMBROS, 2008; SENAI 2008; BRUM, 2011).

O processo de tingimento de pedras envolve a utilizagdo de corantes organicos e
ions metalicos na forma de solucdes. Os geodos sdo imersos em tanque contendo solucao
corante, ocorrendo a impregnagcdo dos poros das gemas, fixando os compostos. O
processo de banho-maria, leva um periodo de 3 dias ou mais, dependendo da intensidade
da cor desejada. (DAMBROS, 2008; BRUM, 2011; SILVA, 2012; ZELISNKI, 2014).
Ao final, as gemas sdo lavadas com 4gua e alcool e submetidas a tratamento térmico
(SILVA; PETTER; SCHNEIDER, 2007), ou sdo secas de forma natural, geralmente a
sombra (RISSO, 2016). No Quadro 3 sdo apresentadas as formulacdes mais utilizadas
para o tingimento de 4gatas em industrias pedristas.

O processo de tingimento e suas etapas seguintes, principalmente a lavagem das
pedras, geram uma quantidade significativa de efluentes. Estima-se que para 20 Kg de
gema submetida ao processo, geram-se, aproximadamente, 100 litros de efluentes apds a
lavagem das mesmas (DAMBROS, 2008; SANTOS, 2012; PINTO 2015; ZELISNKI,
2014).

As principais caracteristicas fisico-quimicas encontradas sdo, elevados teores de
sOlidos sedimentaveis, dureza, metais pesados, surfactantes, alta carga organica, ions
metalicos coloridos e corantes, sendo um efluente de dificil degradabilidade
(DAMBROS, 2008; SILVA; PETTER; SCHNEIDER, 2007).

A legislacdo ambiental ndo faz referéncia a valores quantitativos associados as
cores aparente e real, apenas considera que nao deve ocorrer mudanca de coloragao
verdadeira aos corpos d’agua. Porém, ao serem descartados sem tratamento adequado,

estes efluentes acarretam impactos ambientais devido as moléculas dos corantes. A
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incorporagdo de cor no meio, causa a eutrofizagdo dos corpos receptores, podendo

ocasionar na mortalidade da biota local.

Quadro 3 — Cores e processos de tingimento de dgatas

Cor Processo

Corantes organicos

Rosa Imersao das pedras em solugdo de adlcool com corante Rodamina B

Roxo Pedras em imersao na solugao do Cristal violeta e alcool

Verde Imersao das 4gatas em solucdo alcodlica de corante Verde brilhante
Vermelho Mistura de corantes Laranja e Rodamina B em alcool e imersao dos

geodos de agata

Corantes inorganicos

Solucdo composta de ferrocianeto, 4gua mais dcido sulftirico e

Azul P . ~
agatas em imersao

Imersao das pedras em uma calda quente de agicar mais mistura em

Preto . . L. ) . o
acido sulfurico fervente. Ap6s aquecimento a 300°C
Agatas em imersdo aquosa de acido cromico e cloreto de amonia.
Verde . o
Aquecimento a 300°C
Geodos em imersdo em solucdo de acido nitrico, perclorato de ferro
Vermelho

e limalha de ferro. Aquecimento a 300°C

Fonte: Silva, Petter e Schneider (2007).

23 Rodamina B

A Rodamina B € um corante organico muito utilizado em solugdes alcodlicas de
tingimento, para a obtencao da coloracdo rosa. A coloracdo dos cristais deste corante, é
verde ou violeta fortemente avermelhado, ele é bastante solivel em agua e alcool e tem
uma forte caracteristica fluorescente (DAMBROS, 2008; SILVA; PETTER;
SCHNEIDER, 2007). A solucao alcodlica contribui para maiores valores de DQO, devido
ao etanol possuir carga organica elevada (DAMBROS, 2008). A estrutura quimica e as
propriedades da Rodamina B podem ser observadas na Figura 5 e Tabela 2,

respectivamente.
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Figura 5 — Estrutura quimica da Rodamina B

Cl
(C,Hy),N o N(CH5),

COOH

Fonte: Das e Bhattacharyya (2014).

Tabela 2 — Propriedades quimicas da Rodamina B

Parametro Valores
Nome Rodamina B
Codigo de identificagdo no Chemicallndex (CASnumber) 45170
Cédigo de identificacdo no Chemicallndex (CASname) Violeta basico 10
Classe Rodamina
Ionizacao Basica
Solubilidade em 4dgua 0,78%
Solubilidade em etanol 1,47%
Cor Vermelha
Foérmula empirica CasH31N203Cl
Peso molecular 479,017 g.mol!
Comprimento de onda de absor¢do maxima 555 nm

Fonte: Adaptado de Dambros, (2008).

A ficha de informag¢des de seguranga de produtos quimicos (FISPQ) do corante
Rodamina B apresenta valores de toxicidade aguda DL50 (oral, rato)> 2000 mgkg!
considerado nocivo para os seres humanos, podendo causar lesdes oculares graves,
arritmias cardiacas, queda de tensdo arterial e cianose (coloragcdo azul do sangue). Nos
recursos hidricos, a toxicidade aquatica (aguda) em peixes é de CL50 (peixe-mosquito)>
10 mg.L! em 96 horas, podendo causar efeitos téxicos a longo prazo no ambiente
aquatico. Além disso, como a Rodamina B apresenta um alto grau de persisténcia, é

normalmente utilizada como marcador sist€émico em uma variedade de animais (FRY;
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DUNBAR, 2007) e como marcador fluorescente para estudos com animais selvagens
(FISHER, 1999; RICHARDSON; WILLSON; RUSCH, 2004).

Os impactos ambientais associados aos efluentes de tingimento de pedras,
especialmente contendo Rodamina B, sdo consequéncia de elevados niveis de cor
aparente, DQO, turbidez e baixa tensdo superficial. Estes, quando nao tratados, podem
causar efeitos mutagénicos ou toxicos diretamente sobre o organismo humano, afetando
a saude, e implicando no surgimento de doencas como o cancer, malformag¢des congénitas

e doengas cardiovasculares (DAMBROS, 2008).

24 Tratamentos de efluentes contendo corantes organicos

O principal objetivo no processo do tratamento de efluentes contendo corantes é
clarificar e reduzir a toxicidade inerente aos produtos quimicos utilizados (SANTOS,
2012). Devido ao parametro cor ndo apresentar referéncia unitiria de limite de
concentracdo, o controle da cor € apresentado por medidas de absorbancias de luz no
comprimento de onda de maxima absorbancia. Outra medida importante na abordagem
dos métodos de tratamento € a expressao de cor, sendo, a cor real o material dissolvido,
e a cor aparente a presenca adicional de material ndo soldvel, até mesmo em suspensoes
coloidais (DAMBROS, 2008).

No tratamento dos efluentes contendo corantes, diversos métodos sdo utilizados e
a escolha € determinada em funcao da natureza dos poluentes a serem removidos e/ou das
operacoes unitarias utilizadas para o tratamento (SANTOS, 2012).

Para a remog¢do de cor aparente, destacam-se os métodos de separacdo de fases,
de degradacdo via sistema redox ou combinados. A divisdo geral pode ser apontada
através do principio do método: fisicos, quimicos, fisico-quimicos e biologicos.

Os processos fisicos combinam tratamentos visando a remogado de sélidos e 6leos
e graxas. Ja os processos quimicos sdo aqueles que envolvem reacdes visando promover
a remogao de cor, turbidez, 4cidos, metais pesados, entre outros (SANTOS 2012), com
destaque nos processos de troca idnica, irradiacdes (UV, feixe eletronico, ultra-som,
micro-ondas, etc.), processos oxidativos avangados, incluindo a ozonizagdo em meio
alcalino e fotoozonizagdo; métodos eletroquimicos e com oxidantes clorados (hipoclorito
de sédio) (DAMBROS, 2008; GABRIEL et al., 2014).

Dentre os métodos fisicos e fisico-quimicos, podem se destacar a adsorc¢ao,

através do uso de diversos meios adsorventes (biossdlidos, cinzas, silica gel, turfa, carvao
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mineral, carvdo ativado de origem vegetal, etc.), a separacdo por membranas e
coagulacdo/floculagdo ou coagulacdo/flotacio (DAMBROS, 2008; GABRIEL et al,
2014).

Por fim, nos tratamentos bioldgicos, que objetivam principalmente remover a
matéria organica (SANTOS, 2012), aplicam-se os fungos brancos de decomposi¢do;
adsor¢do por acdo de colonias de microrganismos vivos; seder6foros e sistemas de
biorremediacdo anaerébia (DAMBROS, 2008; GABRIEL et al, 2014). Estes processos
sdao eficientes também para a remocdo de compostos coloridos, porém exige a
sensibilidade de choque de carga ocorrendo a inativacdo ou perda da eficiéncia
(ZELISNKI, 2014).

De forma geral, os tratamentos convencionais apresentam a desvantagem da
geragdo de lodo com teores de corantes residuais e metais pesados, inviabilizando o uso
na agricultura. Os processos convencionais fisico-quimicos separam apenas os poluentes
na fase liquida, gerando lodo a ser tratado e disposto de forma adequada. Mesmo os
processos bioldgicos convencionais, como os lodos ativados, ndo sdo eficientes na
degradacao de moléculas de todos os tipos de corantes. Da mesma forma, os processos
fisicos avangados, como a ultra ou nano filtracdo, separam os poluentes resultando em
um efluente de alta qualidade, mas que, ao final do processo produz um residuo
extremamente contaminado por corantes, demandando tratamento posterior (SANTOS,
2012).

Nesse sentido, verifica-se a necessidade de estudos de alternativas mais limpas,
que consigam promover a degradacdo dos poluentes, reduzindo o volume gerado, com
menos toxicidade e melhor tratabilidade. No que se refere apenas a efluentes contendo o
corante Rodamina B, diversos estudos vém sendo desenvolvidos com o principal objetivo
de descoloracdo do mesmo, conforme € possivel verificar no Quadro 4. Nele, é possivel
verificar que os estudos recentes envolvendo técnicas de tratamento de efluentes com
Rodamina B, ndo sdo baseados nos tratamentos convencionais, € sim em processos
avangados de tratamento, com destaque nos sistemas eletroliticos, de eletro-fenton e a

adsorcdo com diferentes adsorventes.
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Quadro 4 — Processos de tratamento de efluentes com Rodamina B

Processos Referéncias
Wan et al. (2015);
Liu et al. (2015);
Huang et al. (2016);
Adsorg¢ao Rasalingam, Peng e Koodali (2015);

Patil et al. (2016);
Postai et al. (2016);
Zhang et al. (2015)

Extragao liquido/liquido
assistido por agitacdo
magnética

Ranjbari e Hadjmohammadi (2015)

Degradagao eletrocatalitica

Liet al. (2013)

Degradacio eletroquimica

Paulino et al. (2015);
Maharana et al. (2015);
Kim, Yeom e Kim (2016);
Rathinam et al. (2015)

Degradacao fotocatalitica

Xia et al. (2013);
Wermuth et al. (2013);
Pol et al. (2016);
Rasalingam, Peng e Koodali (2015)

Degradagdo por microalgas

Baldev et al. (2013)

Eletro-fenton

Sun et al. (2015);
Nidheesh e Gandhimathi (2014);
Nidheesh, Gandhimathi e Sanjini (2014);
Grando, Diehl e Mistura (2016)

Fenton

Grando, Diehl e Mistura (2016);
Paulino, Aradjo e Salgado (2015).

Fotodegradacao catalitica

Dhas et al. (2015)

Foto-fenton

Gao, Wang e Zhang (2015)

Osmose reversa + Adsorcao

Li et al. (2011)

Oxidagao catalitica

Das e Bhattacharyya (2014)

Ozonizacgdo

Grando, Diehl e Mistura (2016);
Machado et al. (2012);
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25 Processos oxidativos avancados (POAs)

Os processos oxidativos avancados (POAs) sdo uma alternativa eficaz na
degradacao de efluentes com cargas toxicas, e possuem caracteristicas que os tornam uma
tecnologia limpa, devido a nao geracdo de lodo ou transferéncia de fase do poluente
(SANTOS, 2012; ZELISNKI, 2014). A tecnologia é baseada na geracao de radicais livres,
em especial o radical hidroxila ("OH) de alto poder oxidante, capaz de promover a
degradacdo de varios compostos em poucos minutos (FIOREZE; SANTOS;
SCHMACHTENBERG, 2014) transformando-os em substincias inertes como
compostos inorganicos, didxido de carbono e agua (Equacdo 1) (SANTOS, 2012;
ZELISNKI 2014; FIOREZE; SANTOS; SCHMACHTENBERG, 2014; MACHADO;
STULP, 2013):

RH + *OH - R* + H,0 (1)

O processo de oxidacdo ocorre pela reacdo do radical hidroxila as moléculas
organicas, que provocam a abstracdo de um atomo de hidrogé€nio ou adi¢do deste &tomo
as duplas ligacdes das moléculas. O resultado dessas reacdes € a formacao de radicais
organicos que reagem com oxigénio, iniciando uma série de reacoes de mineralizacdo até
a formacdo de produtos finais (FIOREZE; SANTOS; SCHMACHTENBERG, 2014).
Entretanto, também podem gerar produtos maiores através da polimerizacdo das
moléculas, como dimeros, trimeros, oligdmeros e até polimeros do composto organico.

Para que seja possivel produzir o radical livre reativo hidroxila (‘OH) é necessario
a utilizacdo de oxidantes fortes, como ozonio (O3) e o peréxido de hidrogénio (H20,),
com radiacao ultravioleta (UV) ou visivel (Vis), e catalisadores, como ions metélicos ou
semicondutores (FIOREZE; SANTOS; SCHMACHTENBERG, 2014; ZELISNKI
2014).

Os POAs podem ser divididos em sistemas de fotdlise homogéneos e
heterogéneos. Na fotélise homogénea, solugdes contendo H>O» e/ou O3 sdo submetidos a
luz UV. Na fotdlise heterogénea, particulas coloidais de semicondutores, como o TiO»,
absorvem a luz UV gerando o radical “OH na interface particula/soluciio. Neste caso, a
foto excitagdo € transferida para comprimentos de onda maiores (com menor energia)
pelo uso do semicondutor como fotorreceptor. A Tabela 3, apresenta os sistemas

oxidativos avangados tipicos.
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Tabela 3 — Sistemas tipicos de Processos Oxidativos Avancados

Processo Homogéneo Heterogéneo
05/UV
Com irradiacio H>0,/UV Fotocaté}lise Heterogénea
03/H20,/UV (Ti02/02/UV)
Foto-Fenton
03/HO"
Sem irradiagdo 03/H202 Ozs/catalisador

Reativo de Fenton

Fonte: Fioreze, Santos e Schmachtenberg (2014).

O uso de processos de oxidagdo avancada pode gerar uma série de vantagens,
dentre elas pode se destacar: alta velocidade de reagdo, podendo levar a sua completa
mineralizacdo; podem ser utilizados no tratamento de contaminantes de concentracdes
muito baixas (ug/L, por exemplo); na maioria dos casos ndo gera residuos, com exce¢ao
de alguns processos que evolvam precipitacio e; a inespecificidade dos POAs viabiliza a
sua utilizacdo para a degradacdo de substratos de qualquer natureza quimica (FIOREZE,;
SANTOS; SCHMACHTENBERG, 2014).

Os POAs ndo podem ser aplicados a qualquer tipo de residuo, dentre as condi¢des
que limitam sua aplicabilidade estdo: os custos podem ser elevados; hid formacdo de
subprodutos de reacdo, os quais em alguns casos sdo toxicos; apresentam restri¢des de
aplicacdo em condig¢des de elevada concentracdo de poluentes e; nem todos 0s processos
estdo disponiveis em escala adequada (FIOREZE; SANTOS; SCHMACHTENBERG,
2014).

2.5.1 Reacdo de Fenton (H202/Fe**)

Nas reagdes de Fenton, para a geracdo do radical hidroxila € utilizado o per6xido
de hidrogénio (H20). Entretanto, € necessario o uso de ativadores como o Os, radia¢do
UV e sais de ferro. Uma solugdo de baixo custo do catalisador para a decomposi¢io
catalitica do perdxido de hidrogénio é o uso de sulfato ferroso (ZELISNKI, 2014).

A reacdo de Fenton consiste na reacdo redox de decomposicao do H>O; catalisada
por Fe?* (Equacdo 2), levando a formacdo de um radical hidroxila para cada mol de

peréxido de hidrogénio presente no meio (BRITO; SILVA, 2012):



29

H,0, + Fe** > OH™ + *OH + Fée** )

Os fons ferrosos (Fe?*) agem como catalisadores para a decomposicio do peréxido
de hidrogénio em meio 4cido, gerando o radical hidroxila. A oxidacdo pode ocorrer de
maneira direta, onde fons de Fe?" e Fe*' reduzem ou oxidam diretamente a matéria
organica (Equagdes 3 e 4), e indireta, onde h4 formagao do radical hidroxila (Equacgao 5)

(BRITO; SILVA, 2012):

Fe?* + Cl— RH — Fe®* + Cl™ + RH 3)
Fe3* 4+ R - Fe?* + RY 4)
OH + R - R + H,0 5)

O H:20: pode atuar também como sequestrador do radical hidroxila, formando o
radical hidroperoxil (HO.), que possui menor potencial de reducdo (E°= 1,42V) que o
radical hidroxila, prejudicando o processo de degradacio (Equacdo 6) (FIOREZE;
SANTOS; SCHMACHTENBERG, 2014):

H202+ *OH—>H02*+H20 (6)

A reacdo de Fenton possui eficiéncia na degradacdo de véarios compostos e para
isso, parametros como pH controlado, quantidade de per6xido de hidrogénio e ions de
ferro devem ser adequados.

A reacdo ocorre a temperatura e pressdo ambientes e a eficiéncia maxima de
degradacao dos poluentes ocorre em uma faixa de pH entre 2,5 a 3,0 (FIOREZE;
SANTOS; SCHMACHTENBERG, 2014). A eficiéncia reduz em pH inferiores a 1, pois
restringe a oxidacao do ferro pelo H>O> e, em pH maiores que 4, pois os ions de ferro se
precipitam na forma de hidréxidos (ZELISNKI, 2014).

Em solucdes de Fenton, a relacio de H»O,:Fe? é um parametro critico de
eficiéncia dos processos e vai variar dependendo do corante a ser tratado. Em solugdes de

Rodamina B, a relacdo de 5:1 em massa tem se mostrado mais eficiente, devido ao uso
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de menores quantidades de reagentes e atingir descolora¢do total em menor tempo
(ZELISNKI, 2014; SECCO, 2015).

Grando, et al. (2016), simularam um efluente com 20 mg.L'1 do corante Rodamina
B para avaliar degradacdo do contaminante por reacao de Fenton em funcdo do tempo.
Em uma solucao de 1200 mL de efluente e barra magnética, sobre um agitador magnético,
o pH foi verificado em 4,0 e foi adicionado 0,65 mL do catalisador sulfato de ferro 11
heptahidratado 0,1 mol L' (FeSO4.7H20@q) e 15 mL de peréxido de hidrogénio
(concentragdo real 18V). A descoloragdo completa ocorreu em torno de 25 minutos de
tratamento.

Paulino et al. (2015), também simularam um efluente com 10 mg.L"! do corante
Rodamina B, sendo adicionado dosagens de peroxido de hidrogénio na faixa de
concentracao de 0,05 a 0,25 mol/L e sulfato ferroso heptahidratado nas concentracdes de
0,01 a 0,05 nM. O pH foi ajustado a 3,0 e os experimentos foram conduzidos a
temperatura ambiente. As aliquotas coletadas, foram alcalinizadas com Hidréxido de
Sédio (NaOH) para a precipitacao do ferro, apdés 60 minutos de repouso, as aliquotas
foram centrifugadas e a fase sobrenadante submetida a filtracdo. A reacdo de Fenton
mostrou elevada eficiéncia na remog¢ao de cor (86%), nas dosagens maximas de H>O» e

Fe?*, devido a uma maior producio de radical hidroxila.

2.6 Processos eletroliticos

Os principais objetivos dos processos eletroliticos no tratamento de aguas
residuais visam remover impurezas organicas dissolvidas em forma de produtos toxicos
e insoliveis e; remover impurezas inorganicas e remover soOlidos insoliveis
(ROGRIGUES, 2007).

A célula eletroquimica consiste em um conjunto de reagentes quimicos
conectados a dois terminais (condutores elétricos). Para ocorrer a reacdo é necessario a
passagem de corrente elétrica entre um terminal e outro. Se a rea¢do quimica ocorre
espontaneamente, a célula é chamada de célula galvanica, caso, seja necessaria, a
introducdo de uma fonte externa de poténcia elétrica entre os terminais, a célula é
chamada de célula eletrolitica (GOODISMAN, 1987 aput RODRIGUES, 2007).

O processo eletrolitico ocorre quando se aplica uma diferenca de potencial elétrico

a dois ou mais eletrodos submersos em uma solu¢do condutora, caracterizada pela

ocorréncia de reacdes quimicas de oxirredu¢do em solucdo com eletrdlitos e na superficie
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dos eletrodos. Devido a passagem de corrente elétrica pelo sistema, ha um fluxo de
elétrons que desloca-se do anodo para o citodo. O anodo, é o eletrodo que doa elétrons,
realizando a oxidagdo, enquanto que o catodo é o que recebe elétrons, realizando a
reducdo (RODRIGUES, 2007).

Diversos fendmenos fisico-quimicos podem ocorrer em decorréncia da eletrdlise
e de suas reacdes quimicas, tais como: precipitacao quimica, sedimenta¢do, formacao de
gases, oxidacdo e reducdo de compostos, entre outros. Estes processos podem ser
priorizados e direcionados, dependendo do material dos eletrodos, da diferenca de
potencial aplicada ao sistema e da natureza dos compostos presentes na solucao
(RODRIGUES, 2007).

Em qualquer processo eletroquimico, o material do eletrodo tem efeito
significativo no tratamento do efluente. Os eletrodos normalmente empregados na
eletrdlise sdo de aluminio e ferro, devido a sua eficiéncia e baixo custo. Os eletrodos nio
dissocidveis sdo menos suscetiveis ao desgaste pois ndo sdo dissolvidos durante o
processo eletrolitico. O uso destes eletrodos € associado aos processos de oxidacao
anddica e redugdo catddica, agindo principalmente como meio para a transferéncia de
elétrons entre as substancias presentes no efluente (RODRIGUES, 2007).

Nos sistemas eletroliticos a grandeza de densidade de corrente ¢ comumente
utilizada. Ela é definida como a razao entre o fluxo de corrente (I) e a area dos eletrodos
(A) a qual a corrente € aplicada (J), e o fluxo de carga que o sistema recebe, representada

na Equacgdo 7, dada em C/s.m? ou A/m?:

I
1= (7)
A intensidade da passagem da corrente elétrica entre os eletrodos, deve superar o
equilibrio da diferenga de potencial preexistente na célula para que a eletrdlise ocorra.
Esta diferenca é composta pelos sobre potenciais anddico, catddico e Shmico, em razao
da resistividade da solucao.
Os eletrodos utilizados no processo podem ser inertes ou reativos (ou de
sacrificio). Os eletrodos inertes ndo sofrem dissolu¢do durante os processos eletroliticos,
sendo bons eletro catalizadores da reacdo de desprendimento de oxigénio (RDO)

(SOUZA, 2015). Os materiais mais utilizados s@o o titanio, grafite, platina, iridio, entre

outros. Ja os eletrodos reativos participam dos fendmenos dentro da célula e podem sofrer
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dissolu¢@o doando fons metalicos a solucao, através de reacdes de oxidagao, sendo pobres
eletro catalizadores de RDO. Os tipos de materiais reativos mais utilizados sdo o ferro,
aluminio e cobre (RODRIGUES, 2015).

Os principais processos eletroliticos utilizados, e também na remocao de corantes
de efluentes estdo: a eletrocoagulacao/eletroflotacdo, a oxidagdo eletroquimica com
diferentes tipos de anodos, a eletroxidagdo direta e indireta com cloro ativo e os sistemas

eletro-fenton, fotoeletro-fenton e a fotocatalise (SOUZA, 2015).

2.6.1 Eletro-Fenton

Em sistemas Fenton, o consumo dos reagentes ocorre rapidamente, resultando em
uma mineralizagcdo parcial da matéria organica, que pode ser solucionado com a geragao
in situ de HO,, através da eletro-geracao do produto no catodo de uma célula, com a
utilizagcdo de gas O2. A metodologia consiste no sistema eletro-Fenton e pode ser dividida

em 4 (quatro) sistemas, conforme Salvador (2011):

a) o H>O» € adicionado externamente, enquanto um anodo de ferro é utilizado
como fonte de Fe?*:

b) oFe?" e 0 H,0, sdo gerados eletroquimicamente usando um anodo de sacrificio
e um catodo na presenga de oxigénio;

c) o Fe?" é adicionado externamente, enquanto o H>O, é gerado por um citodo na

presenca de oxigénio;

d) o reagente de Fenton € utilizado para produzir radicais hidroxila, enquanto o

Fe?* é recuperado através da reducdo do Fe®* sobre o cétodo.

Na configuragio “a” os fons de Fe?" sdo fornecidos a partir de um eletrodo de
sacrificio (aco carbono e/ou ferro fundido) utilizado como anodo. O perdxido de
hidrogénio € gerado continuamente em solucdo, por um dos dois eletrodos, através da
redugdo do oxigénio em meio acido, conforme a Equacdo 8. O oxigénio utilizado para a
formacdo do H»>O» é gerado no meio através da eletrélise da agua (NIDHEESH;

GANDHIMATH]I, 2012):

0,(g) + 2H* (aq) + 2e~ - H,0,(aq) (8)
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Da mesma forma, na configuragdo ‘“c”, embora a geracdo de perdxido de
hidrogénio por reducdo catddica do oxigénio dissolvido, seja dificultada pela baixa
solubilidade do oxigénio, o sistema permite continua geracdo de peroxido. Ainda, a
producdo in situ do H>O» evita o transporte e o armazenamento do produto, representando
uma enorme vantagem na implementacao em grande escala (SALVADOR, 2011).

A configuracdo “d” € caracterizada pela adi¢do na solugdo dos reagentes Fenton
(reagentes externos), € o eletrodo imerso no reator € inerte, apresentando elevada
atividade catalitica sendo utilizado como 4dnodo da reacdo (NIDHEESH;
GANDHIMATH]I, 2012).

A geracgdo eletroquimica de peréxido depende principalmente da estabilidade da
reacdo e da geracdo de H>O; e, para isso, € necessario o controle de alguns fatores, com
destaque para a configuracao da célula eletroquimica, o material constituinte do catodo e
a otimizacao das condi¢des experimentais (SALVADOR, 2011).

A elevada capacidade de degradacdo dos sistemas eletro-Fenton é devida a
presenca de radical hidroxila oriunda de processos Fenton e da descarga anddica da dgua
(Equacao 9), embora esta ultima reacdo seja dependente da natureza dos materiais

anddicos (SALVADOR, 2011):
M+ H,0 > M("OH)+H" + e~ 9)
E importante salientar que parte do radical hidroxila ("OH) formado, é perdido ao
reagir com o Fe?* e com o H2O2, conforme as Equagdes 10 e 11. E possivel também, que
ocorra uma queda consideravel da taxa do reagente Fenton através da oxidacdo do Fe?*
com o radical hidroperdéxil (HO2") (Equacdo 6) e no anodo da célula (Equacao 12)
(SALVADOR, 2011):
Fe?* + H,0, —» Fe3* + OH™ + "OH (10)

Fe?* + "OH - Fe3* + OH™ (11)

Fe?t - Fe3t + e~ (12)
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O principal diferencial do sistema eletro-Fenton, em relagdo aos demais sistemas
eletroquimicos e de eletro-oxidagdo, € a utilizagdo de gis O puro ou ar que € borbulhado
na solu¢do ou injetado diretamente no material catdédico. O pH deve ser corrigido em um
valor préximo a 3,0 para que a reacio de geracdo do radical hidroxil (‘OH) seja garantida.
A concentra¢do dos ions de ferro, a natureza do eletrdlito de suporte, a diferenca de
potencial, a densidade de corrente, também devem ser considerados e otimizados, pois
afetam a produc¢do do radical hidroxila (SALVADOR, 2011). A Figura 6 apresenta um

mecanismo tipico do processo eletro-Fenton.

Figura 6 — Esquema ilustrativo das reagdes quimicas que ocorrem em um sistema tipico
de eletro-Fenton

O,+2H*+2 e- ?
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Fe3+* A
H,0 T
OH'+ H'E _Q O
2H,0 D
H,0,+2H* 4. ©
H»
PRODUTOS 2H*

Fonte: Adaptado de Nidheesh e Gandhimathi (2012)

A literatura apresenta diversos trabalhos envolvendo a degradacdo de poluentes
organicos, através de sistemas Fenton, foto-Fenton e eletro-Fenton. Neste ultimo, a
degradacdo de corantes organicos sintéticos se apresenta de forma rapida e satisfatoria,
podendo ser utilizado no tratamento de residuos contendo este tipo de poluentes.

Nidheesh e Gandhimathi (2014), investigaram os efeitos dos parametros
operacionais em um sistema eletro-Fenton em reator de coluna de bolhas (RCB) em modo
continuo, a fim de verificar a remocao do corante Rodamina B. A concentracido do corante
simulado em solucdo foi de 50 mg.L'!. Cloreto férrico foi usado como catalisador de

Fenton e dois eletrodos de grafite foram usados como catodo. Em 8h de tratamento, 98%
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do corante foi removido nas condi¢des 6timas de pH igual a 3,0; catalisador igual a 5
mg.L! e; tensdo aplicada de 3,5V.

No mesmo sentido, Nidheesh, Gandhimathi e Sanjini (2014) estudaram a
eficiéncia de remocao de Rodamina B em um sistema eletro-Fenton, com eletrodos de
grafite (anodo e catodo), através da investigagdo de parametros principais. A solugdo
sintética de Rodamina B utilizada foi de 10 mg.L"! a qual foi agitada através de agitador
magnético durante os experimentos. As condi¢des Gtimas de operagdo foram encontradas
em pH igual a 3,0; FeSO4 utilizado como catalisador de Fenton igual a 10 mg.L'e; 5
mg.L! de bicarbonato de sédio (NaxSQu), selecionado como o melhor eletrdlito de
suporte. Uma tensdo de 8V foi aplicada, tendo como resultado remocdes de
aproximadamente 99%, em 3 horas de tratamento.

Em outro estudo, Nidheesh et al. (2014) analisaram a eficiéncia de magnetita
(Fe3Os4) preparado por precipitacdo quimica, como catalisador heterogéneo em um
sistema eletro-Fenton, para a remocio de solucdo contendo 10 mg.L"!' de Rodamina B.
Além disso, os parametros de pH, concentracdo inicial do corante, tensdo, etc. foram
estudados. Os autores, obtiveram remoc¢ao de 97,3% do corante em 3 horas de eletrdlise,
utilizando eletrodos de grafite. As condicdes operacionais ideais foram encontradas em
pH de 3,0, espacamento entre os eletrodos de 4 cm, voltagem aplicada de 8 V e
concentracdo do catalisador de 10 mg.L'l. Ainda, destacaram que a concentra¢do 6tima
de magnetita utilizada no processo de eletro-Fenton foi menor do que em um processo
Fenton.

Sul et al. (2015) estudaram o sistema de eletro-Fenton, aplicado a dguas residuais
contendo Rodamina B com concentragio de 25 mg.L"!, em eletrodos de grafite, voltagem
de 2,0 V, pH 3,0 e continua alimentacdo de O> no reator, verificando total descoloragcao
em 2 horas de tratamento. Ai et al. (2008) estudaram o mesmo processo em solugdes de
Rodamina B com concentracio de 1,044x10” mol.L"!, com alimentacio de O» e agitacao
magnética, pH igual a 3,0, voltagem a 1,2 V. O céatodo era constituido de CuO2 e o anodo
de PI. Em 1 hora de tratamento foi observado uma remocgao de 80% do corante.

Em todos os processos estudados os resultados se mostraram eficazes para a
remocdo do corante Rodamina B a partir de solugdes aquosas de 10 a 50 mg.L!, com
resultados proximos a 100% de remocao. Porém, com o uso de concentragdes baixas de
corante, e ndo com o efluente real, gerado pelas empresas, o qual apresenta concentracdes

muito superiores.
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2.7 Adsor¢ao

A adsorc¢do € um fendmeno de superficie em que um material (soluto) é removido
de uma fase fluida (liquida ou gasosa) e acumulado na superficie de uma mesma fase
sOlida. A natureza da interagdo adsorvente — adsorvato vai depender das forgas
superficiais envolvidas no processo. A adsor¢do pode ser classificada de duas formas:
adsorcdo fisica (fisissor¢cao) ou adsorcao quimica (quimissor¢do) (RIBAS, 2016).

A adsorcao fisica ocorre quando as moléculas do soluto sao retidas na superficie
do adsorvente solido devido a existéncia de forcas de Van der Walls (ADAMSON;
GAST, 1997), estabelecendo um equilibrio entre o fluido adsorvido e a fase fluida
restante. Na fisissor¢do nenhuma liga¢do covalente € realizada ou rompida, ficando, a
natureza quimica do adsorvato inalterada (PICCIN, 2013). J4 na adsor¢do quimica, as
forcas de atracdo quimicas (covalentes), agem entre a superficie do adsorvente e do
adsorvato (CARDOSO, 2012), através da troca de elétrons, fazendo com que a ligacao
do adsorvato com a superficie seja mais forte.

Nos processos de adsor¢ao, podem ser empregados sistemas em batelada agitada,
continuo agitado e de coluna de leito fixo (PICCIN, 2013), dependendo das caracteristicas
do adsorvente, do efluente a ser tratado e dos contaminantes a serem removidos. Em
sistemas de batelada, o efluente e o adsorvente sdo colocados em contato e agitados por
um periodo de tempo, até a remog¢ao desejada. Entretanto, a taxa de adsor¢ao decresce
com o decorrer do tempo, devido a diminui¢ao da for¢a motriz (RIBAS, 2016).

Os sistemas continuos sao utilizados quando ha um grande volume de efluentes a
ser tratado, nestes casos, as operagdes ocorrem em ciclos de equilibrio. O sistema
tradicional € de leito fixo, onde o efluente pode ser alimentado no topo (fluxo
descendente) ou na base (fluxo ascendente) da coluna. O adsorvente se mantém em
contato continuo com uma nova solucgdo, a taxa de remoc¢ao diminui com o decorrer do
tempo, uma vez que os sitios ativos do adsorvente vao sendo ocupados (RIBAS, 2016).

A adsor¢ao € utilizada no tratamento de 4guas residuais contaminadas com metais
toxicos e compostos organicos. A remog¢do de corantes em aguas residuais € resultante
dos mecanismos de adsorcdo e de troca idnica (sitios com cargas no adsorvente), estes
dependem de diversos fatores, entre eles: o tipo de interacdo entre o adsorvato e o
adsorvente, tamanho da particula, temperatura, acidez do meio (soluciao do adsorvato) e

o tempo de contato entre as fases. A sele¢ao do adsorvente empregado em um adsorvato,
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vai depender do conhecimento de dados de equilibrio e da cinética de adsorcao

(CARDOSO, 2012).

2.7.1 Isotermas de adsorcao

Para a concepg¢do de projeto do sistema de adsorcdo, sdo necessdrios dados de
equilibrio de adsor¢ido, obtidos através das isotermas de adsor¢ao, e taxa de transferéncia
de massa As isotermas sao parametros criticos na otimizacao de sistemas de adsorcao,
além de serem determinantes na escolha do material adsorvente. Elas descrevem quanto
de adsorvato pode ser adsorvida pelo adsorvente (qe), em funcdo da concentragcdo de
equilibrio da fase fluida (Ce) (ANNADURALI et al. 2008). A obtenc@o de uma isoterma
de adsorcdo € determinada pela concentracdo da solucdo antes e depois da adsorcio,
através de diversas concentracdes iniciais de adsorvente, objetivando encontrar a
quantidade correta de adsorvente necessdrio para a remoc¢do de material soldvel
(ANNADURAI et al. 2008).

Giles et al (1960), propuseram uma classificacao das isotermas em quatro classes
principais, de acordo com sua inclinacao inicial e, cada classe, por sua vez, em varios
subgrupos, baseados na forma das partes superiores da curva e o significado dos
patamares e alteracOes da inclinacdo. As quatro classes, principais sdo apresentadas na
Figura 7.

Isotermas do tipo S (Spherical): indica que a adsor¢ao inicial € baixa e aumenta a
medida que o nimero de espécies adsorvidas aumenta, indicando uma associacio entre
as espécies envolvidas (adsor¢ao cooperativa).

Isoterma do tipo L (Langmuir): caracterizada pela inclinacdo concava em relacao
a abscissa. Quando a concentracdo de soluto na solucdo aumenta ocorre diminui¢do da
disponibilidade dos sitios ativos.

Isoterma do tipo H (High affinity): caso especial da curva do tipo L, ocorrendo
quando a superficie do adsorvente possui alta afinidade pelo soluto adsorvido.

Isoterma do tipo C (Constant partition): apresenta aspecto linear, favorecido por
substratos porosos flexiveis e regides de diferentes graus de solubilidade para o soluto.

Existem varios modelos de isotermas que analisam os dados experimentais e
descrevem o equilibrio de adsorcdo, sendo os modelos de Langmuir e de Freundlich os

mais utilizados.
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Figura 7 — Classificacdo das isotermas de adsor¢ao segundo Giles (1960)
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Fonte: Adaptado de Giles (1960).

O modelo de isoterma de Langmuir (LANGMUIR, 1918) pressupde que a
adsorcdo ocorre em monocamada e em um numero fixo e localizado de sitios,
energicamente equivalentes e capacidade de adsorver apenas uma espécie por vez, € sem
que esta, interaja com as adsorvidas pelos sitios vizinhos. Este modelo € satisfatorio para
representar as classes de isotermas do tipo H2 ou L2 (GILLES et al, 1960). A constante
Ky € associada ao aumento da afinidade do adsorvato pelo adsorvente, ela representa o
inverso da concentracdo de equilibrio na fase liquida quando a capacidade de adsor¢ao
atinge 50% da capacidade de adsor¢cdo em monocamada. Consequentemente, 0 aumento
de Kr conduz a um maior aclive inicial da isoterma. Por outro lado, gm estd associada a
formacdo da curva e saturacdo completa da monocamada do adsorbato (PICCIN et al,

2017). A isoterma de Langmuir € dada pela Equacao 13:

_ am KL Ce

= mLe 1
1+K,C, (13)

de
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sendo, qe (mg.g™!) a capacidade de adsorcdo no equilibrio na fase sélida, Ce (mg.L') a
concentracdo do sobrenadante apds o sistema ter entrado em equilibro, K (L.mg"!) a
constante de equilibrio e qm (mg.g!) a capacidade maxima de adsorcdo do adsorvente,
assumindo a formacdo de uma monocamada de adsorvato sobre o adsorvente
(CARDOSO, 2012).

O modelo de isoterma de Freundlich (FREUNDLICH, 1962) estabelece que a
concentracdo do adsorvato na superficie do adsorvente aumenta com a concentracido do
adsorvato (CARDOSO, 2012). E aplicada em casos ndo ideais, pois considera superficies
heterogéneas e sorcdo em multicamadas, sugerindo que os sitios ligantes sdo diferentes
quanto a capacidade de sorcdo. O modelo segue um comportamento exponencial dado

pela Equacao 14:

g = Kp.CJ/ (14)
sendo, Kr € a constante de Freundlich e n € o fator de heterogeneidade.

O modelo de isoterma de Freundlich considera a possibilidade de adsorcao em
multicamadas, com uma distribuicao de energia heterogénea dos sitios ativos. A constante
de Freundlich (Kg) é um indicador da capacidade de adsor¢do do adsorvente e esta
associada com o declive inicial da curva isotérmica. O parametro n é uma medida da
intensidade da adsor¢do, valores proximos a zero, representam mais que uma superficie
heterogénea (LACERDA et al, 2015).

O modelo de Freundlich € satisfatério para descrever os dados das isotermas de
adsor¢do do tipo S, L e C (subclasse 1). O O<np<l € a isoterma de classe S (ou
desfavoravel), ne>1 € classe L (ou favoravel) e np=1 a isoterma € classe C. Neste caso,
geralmente quando o nimero de sitios de adsor¢ao € maior do que o nimero de moléculas
a ser adsorvido, o modelo € simplificado para o modelo de Henry (PICCIN et al, 2013).

A Tabela 4 apresenta valores tipicos dos parametros dos modelos de isotermas
para diferentes tipos de adsorventes usados para a remog¢ao de Rodamina B, e apresenta
os principais parametros de adsor¢do usados em cada sistema.

Diversos fatores podem influenciar os processos de adsor¢do, sendo a acidez da
solucdo de adsorvato (pH), a temperatura, dosagem do adsorvente e concentracao inicial

do adsorvato, alguns destes parametros.
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O fator mais importante relacionado a capacidade de adsor¢do é o pH, devido as
espécies de adsorvente apresentarem intervalos diferentes de pH adequado a adsor¢do. O
potencial de carga zero (pHzpc) € o parametro que indica se a superficie se tornara
parcialmente carregada negativamente ou positivamente em fun¢do do pH. Valores de pH
menores que pHzpc indicam que a carga superficial € positiva e, portanto, a adsorcao dos
anions serd favorecida. Em pH superiores ao pHzpc, a carga superficial € negativa e a
adsorcao dos cations sera favorecida (CARDOSO, 2012).

Outro parametro importante na adsorcao é a temperatura, ja que pode causar dois
efeitos sobre a relacdo de equilibrio entre as fases liquido e sélido. Com o aumento da
temperatura, o volume livre aumenta e a interagdo entre solvente e so6lido diminui,
revelando um maior nimero de sitios ativos e favorecendo a adsor¢cdo. Porém, o aumento
da temperatura enfraquece as interagdes fisicas e quimicas entre a solucdo e o adsorvente,
devido a reducdo das ligacdes de Van der Walls e ligagdes de hidrogénio (PICCIN et al,
2011; DOTTO et al, 2012).

A concentracdo inicial do adsorvato também influencia na adsorcdo. Quanto
maior a concentracdo, maior serd a quantidade do adsorvato para os sitios ativos do
adsorvente, fornecendo uma importante for¢ca motriz para superar toda a resisténcia de
transferéncia de massa de corante entre a fase liquida e a fase solida, possibilitando uma
maior quantidade adsorvida (q) (PICCIN et al, 2009). Por isso, em adsorventes com baixa
capacidade de adsor¢do, o aumento da concentracdo inicial leva a um aumento da
quantidade adsorvida (q) e uma diminui¢do na percentagem de remocao (AMIN, 2009;

VASQUES et al, 2009).
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Tabela 4 — Parametros de isotermas de adsor¢ao de Rodamina B e condi¢des experimentais para diversos adsorventes

Adsorvente Parametros Condig¢des experimentais Referéncia
Modelo de Freundlich
Kr (mg.g™! o Dosagem adsorvente Conc. inicial
(mg.L'H)"™ ! pH  TCO) (gL RhB (mg.L'")
Carnauba_CaCl, 35,062 23,463 7 25 2 65
Carnauba_H3;POq4 29,755 21,599 7 25 2 65
Macatiba_CaCl, 27,459 21,832 7 25 2 65
Macutiba_H3POq4 29,555 38,655 7 25 2 65 Lacerdaset al.
(2015)
Casca no de
pinho_CaCl, 29,629 30,664 7 25 2 65
Casca n6 de pinho_
HsPO4 29,506 38,957 7 25 2 65
Nanohibrido Do
Beyki, Feizi e
dBa; €204- . 1,87 1,42 8 . 0.01 1.0 Shemirani
endronize (2016)
polimero
Nanohibrido Liw R Ch
(Fe304/MIL-100 4,2896 2,4994 3-8 20 0,02 400 1u, Ren e Chen

(Fe))

(2016)
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Tabela 4 - Parametros de isotermas de Rodamina B e condi¢des experimentais para diversos adsorventes (continua¢ao)

Modelo de Langmuir

Dosagem adsorvente (g

Conc. inicial

-1 -1 o
KL (Lmg?)  gm(mgg) pH T(O) LY RhB (mg.L'")
] ) Anandk
Biomassa residual de 0,0548 212,77 3.5 30 0,05 100 - 350 fandiumar e
curtume Mandal (201 1)
Carvio ativado de Huane et al
Lythrum salicaria L. 0,121 370,37 3,84 22 0.3 100 (20g16) '
(planta aquética)
Folhas de nilética
acacia 0,0388 24,390 7 B 1 200 Santhi, Prasad e
. Manonmani
Folh,as. de nilética 0,0424 22.371 7 ) 1 200 (2014)
acacia tratada
Motahari,
Nanoparticulas de NiO 0,47 111 7 20 0,2 10 gﬁ;ﬁ?ﬁfﬁ;ﬁ

(2015)
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Tabela 4 - Parametros de isotermas de Rodamina B e condi¢des experimentais para diversos adsorventes (continua¢ao)

Dosagem adsorvente Conc. inicial

Kr(Lmol™) qm (mol g') pH T(°C) (L) RhB (mol.L")
TiSi 1:1 8.69x10° 2,2x107° 7 25 0,2 1x1073
TiSi 1:2 3.15x10° 9,2x107° 7 25 0,2 1x103
TiSi 1:3 3.79x10* 8,6x107 7 25 0,2 1x1073
Rasalingam,
TiSi 1:4 3.39x10* 6,7x10 7 25 0,2 1x1073 Peng e Koodali
(2013)
Ti 1:0 3.03x10* 4,2x107 7 25 0,2 1x1073
Si 1:0 6.31x10* 1,4x10* 7 25 0,2 1x103

Ky: Constante de Langmuir; Kg: Constante de Freundlich; n:Instensidade de adsor¢do; gm: Maxima capacidade de adsorcdo; b: Energia de

adsorcao
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2.7.2 Adsorc¢ao em leito fixo

O sistema de adsor¢do em coluna de leito fixo consiste na passagem do efluente
com concentragao inicial de adsorbato (Cp), a qual é bombeada a uma taxa de fluxo (Q),
através de uma coluna, que é preenchida com uma certa quantidade de adsorvente.
Durante a operacdo o adsorbato € transferido a partir da solucdo na superficie do
adsorvato. O resultado final, ¢ uma solucgdo clarificada, alcancando uma concentracio de
C: de saida. O sistema entra em equilibrio quando alcanc¢ado a saturacdo do leito, C; = Co

(PICCIN et al, 2017). A representacdo esquematica do sistema, € observada na Figura 8.

Figura 8 — Esquema de um sistema de adsor¢do em coluna de leito fixo

(A} solug@o cde allmentagdo

(B) bomba de Infuséo

(C) coluna de lelto fixo

(D) solugdo adsorvida '

e ¥4
IOS Cf
) |

(D)

Co |(A)

FTTTTTTTTTTTI

A andlise de dados em sistemas operacionais de leito fixo, objetivam encontrar os
parametros de tempo de ruptura (Tp), tempo de exaustdo (te), comprimento da zona de
transferéncia de massa (Zm), volume de efluente (Ver), capacidade méxima da coluna

(qeq), € porcentagem de remocdo (R). Estes pardmetros contribuem para a formacao da



45

curva de ruptura (breakthrough), que determina a eficiéncia de sistemas em coluna
(RIBAS, 2016).

A zona de transferéncia de massa € a regido dentro da coluna onde a concentracao
de adsorvato varia entre 5% e 95% da concentragdo inicial (RIBAS, 2016), em outras
palavras, o tempo de ruptura (Ty) € considerado quando a concentracdo de saida do
adsorvato atinge niveis baixos (menores que 5%) em relacdo a concentracao inicial e, o
tempo de exaustdo (te) € quando a concentracdo de saida atinge 95% da concentracdo
inicial. O Zn representa o comprimento mais curto possivel do adsorvente necessario para
obter o tempo de ruptura igual a zero. O comprimento desta zona pode ser calculado pela

Equacao 15:
Zn=2(1-2) (15)

Na Figura 9 uma tipica curva de ruptura € apresentada, através da representacao
das fases de saturagdo do leito em um escoamento ascendente vertical. Em Cp o adsorvato
estd completamente livre do soluto. A medida que se inicia o ensaio, o soluto é
gradativamente transferido para o adsorvente, at¢é que o liquido encontra-se
completamente livre do soluto, na parte inferior da coluna. Durante o processo, as por¢oes
iniciais do adsorvente vdo sendo saturadas com o soluto. Quando a zona de transferéncia
de massa atinge o fim da coluna a concentrac¢io de adsorvato no liquido passa a aumentar
gradativamente. No momento em que o inicio da zona de transferéncia de massa atinge o
fim da coluna, toda a coluna encontra-se saturada, e ndo existe mais remog¢ao de soluto.
O intervalo entre t' e t* é denominado curva de ruptura e o ponto em que a concentragio
de adsorvato na saida atinge o limite maximo € chamado de ponto de quebra (breakpoint)
(CONNEY, 1999; PERUZO, 2003; BRINQUES, 2005). A Figura 10 indica a variacdo

que ocorre na concentragdo do soluto durante o processo de adsor¢ao.
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Figura 9 — Fases da saturacdo do leito empacotado e comprimento tipico de uma curva
de ruptura

Zona de saida

e

Comprimento da cama absorvente

c

Zona de entrada

Volume de efluente ou tempo
Fonte: Adaptado de Dotto (2017).

Figura 10 — Perfil de concentragdo de soluto na saida do leito adsorvente durante o
processo de adsorcao

~

C/Conou concentracdo de saida

t £*
Volume de efluente ou tempo ’

Fonte: Adaptado de Dotto (2017).

Para realizar sistemas de adsorcdo em leito fixo em modo descontinuo ou em
batelada, € necessario inicialmente escolher o adsorvente e obter as isotermas de

adsorcdo. Através delas, é possivel descobrir a relacdo entre a quantidade de adsorvido
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no adsorvente e a quantidade de adsorbato que permaneceu na fase liquida, quando as
duas fases estdo em equilibrio dindmico (PICCIN et al, 2017).

Os modelos mateméticos sdo aplicados nas curvas de ruptura com o objetivo de
entender os mecanismos do processo, eles consideram a dispersdo axial do fluxo de
alimentacdo, resisténcia a difusao no filme liquido, resisténcia a difusdo intraparticula e
cinética (CHU, 2004).

O modelo de Thomas (1944) é um dos modelos mais gerais, amplamente usado
para representar o desempenho das colunas de adsor¢do. A adsorc¢do € descrita pelo
principio da cinética de reacao de segunda ordem, quando reduz a isoterma de Langmuir

no equilibrio. A equagdo 16 expressa esse modelo:

C, 1

Co 1+ exp (m%w — kThCOt)

(16)

sendo, ktn (L.mg!.s))a constante cinética de Thomas, W (g) a massa de adsorvente, Q a
taxa de fluxo operacional (L.s") e qo (mg.g™")a capacidade estequiométrica do leito predita

pela curva de ruptura.

2.7.3 Materiais adsorventes

Adsorventes sdo so6lidos capazes de manter o soluto em sua superficie pela acao
de forcas fisicas. O material escolhido deve apresentar caracteristicas que favorecam a
retencdo de espécies organicas e/ou inorganicas. Entre elas, destacam-se a seletividade,
estabilidade térmica, porosidade, resisténcia mecanica, possibilidade de regeneracdo e
elevada capacidade para promover a separacio de forma econdmica (OLIVEIRA, 2007,
CUNHA et al, 2009).

A érea especifica também consiste em um fator decisivo na escolha do adsorvente.
Grande parte dos materiais adsorventes sdo altamente porosos, € com poros muito
pequenos, garantindo areas totais muitas vezes superiores a area externa da particula
(MCCABE et al, 1991). Dentre os diversos adsorventes utilizados industrialmente em
processos de adsorcdo, destacam-se o carvao ativado, a silica, a alumina ativada, as

zeollitas e os trocadores 16nicos.
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Diferentes materiais podem ser usados na degradacdo de compostos contendo
corantes. Especificadamente, sobre o corante Rodamina B, o uso de biossorventes e
nanomateriais vem ganhando destaque nos ultimos anos, conforme apresentado no

Quadro 5.

Quadro 5 - Diferentes adsorventes usados para remog¢ao de Rodamina B

Capacidade
Adsorvente Classificacdo | de adsorcao Referéncia

(mg.g™")

Carvio ativado Convencional 3339’0586 Lacerda et al. (2015)
370,37,

Carvao ativado Convencional | 384,62 ¢ Huang et al. (2016)
333,33

Carvao ativado Convencional 757,6 Goswami e Phukan

(2017)

Carvio ativado Convencional 16,12 Kadirvelu et al. (2005)
Casca de banana/laranja Biossorvente - Annadurai et al. (2002)
Folhas de nil6tica acacia 19 304 )

tratada quimicamente Biossorventes ’ Santhi, Prasad e
Manonmani (2014)
Folhas de nil6tica acécia 21,78
Materiais mesonorosos Produto i Rasalingam, Peng e
P sintetizado Koodali (2015)
Nanohibrid
ano dl 2 © ed Produto 18.6 Beyki, Feizi e Shemirani
BaFe>Os- dendronize sintetizado ) (2016)
polimero
Nanohibrid 28,36 .
Anomibrico Produto Liu, Ren e Chen (2016)
(Fe304/MIL-100 (Fe)) sintetizado
. . Produto Motahari, Mozdianfard e
Nanoparticulas de Ni© sintetizado Il Salavati-niasari (2015)
Quitosana modificada Biosorvente 17,04 Zhang et al. (2015)
Residuos de couro termo- Residuo 117 Anandkumar e Mandal
quimico ativados industrial (2011)
Residuos de sgmentes de Biossorvente 41 Postai et al. (2016)
Nogueira
Titania-silica mesoporosa Produto - Rasalingam, Peng e
p sintetizado Koodali (2013)
Resina de troca i6nica Convencional 28,571 Al—RasI(;c)i lez)Al Gaid
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2.7.3.1 Carvao ativado

O carvao ativado é o adsorvente mais utilizado para a remog¢do de corantes de
solucdo aquosa, devido a sua alta capacidade de adsorc¢ao e elevada eficiéncia de remocao
(CARDOSO, 2012). E um material carbonado com elevada area superficial especifica,
poroso, e sua 4rea superficial interna se estende de 250 m2.g"! a 2500 m2.g™!. Danish et al.
(2014) otimizaram a area superficial em 1225 m2.g! do carvdo ativado a partir da
biomassa de Phoenix dactylifera L. Outros estudos citaram areas superficiais elevadas,
Xu et al. (2015), relataram 4rea de 3022mz2.g"! em nanoesferas de carbono oco. Goswami
e Phukan (2017) verificaram 4reas superficiais de 1313,4 m2.g"' e 1169,3 m2.g"! em carvio
ativados de folhas de cha e utilizaram na adsorcido de corantes anidnicos e cationicos.

Pode ser obtido a partir de ossos, materiais lignocelulésicos (LACERDA et al.,
2015), sementes (POSTALI et al., 2016), polimeros sintéticos e outros. Fatores como a
estrutura e area superficial, afetam significativamente a capacidade de adsor¢do do carvao
ativado, e estdo diretamente relacionadas com as caracteristicas do material e as etapas
de carbonizagdo (pirdlise) e ativagao (RIBAS, 2016).

Entretanto, o carvdo ativado apresenta algumas desvantagens tais como:
ineficiéncia com alguns corantes e dificuldade no processo de regeneracao (CARDOSO,
2012). E por isso, inimeras pesquisas tem buscado materiais alternativos para uso em

processos de adsorc¢ao, especialmente em meio liquido.

2.7.3.2 Resinas de troca ionica

As resinas de troca idnica podem ser produzidas de acordo com a constitui¢do da
matriz, grupos de troca e caracteristicas fisico-quimicas (HABASHI, 1993). Quando
aplicadas em processos industriais, a técnica de troca i0nica € realizada, fazendo com que
o efluente passe através de um leito estacionario, formado por resinas de troca i0nica. As
resinas s@o denominadas em fung¢do dos ions que estdo sendo trocados, as resinas sao
chamadas anidnicas quando realizam a troca entre anions (ions de carga negativa) e
cationicas quando realizam a troca de cations (ions de carga positiva). A Figura 11 e

Figura 12 apresentam as estruturas de resinas anidnicas e catidnicas, respectivamente.



Figura 11 — Estrutura de resinas anionicas
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Figura 12 — Estruturas de resinas catidnicas
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Fonte: Wheaton e Lefevre, 2000.
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3 MATERIAL E METODOS

A Figura 13 apresenta o delineamento geral da metodologia utilizada neste
trabalho. Apods coletado, o efluente foi submetido a caracterizacdo. A metodologia foi
empregada em trés etapas. Na primeira, ensaios de eletro-Fenton, com o objetivo de
otimizar as variaveis de estudo foram realizados. O comportamento cinético da Rodamina
B também foi avaliado. Na segunda etapa, a adsor¢do do corante foi estudada, através do
estudo do pH, ensaios de equilibrio e obten¢do das curvas de ruptura. Por dltimo, os dois

sistemas foram avaliados através de um sistema hibrido de tratamento.

Figura 13 — Fluxograma da metodologia empregada no estudo
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31 Coleta e caracterizacao do efluente

As amostras de efluente, contendo o corante Rodamina B, provenientes da etapa

de tingimento de agatas, foram fornecidas por uma empresa situada no municipio de
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Soledade/RS, Brasil. O fluxograma apresentado na Figura 14 apresenta a geragao do

efluente do processo de tingimento a partir de solu¢cdes de Rodamina B.

Figura 14 — Geracdo de efluente de Rodamina B
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Fonte: Adaptado de Pinto (2015).

A empresa também realiza o tingimento de 4gatas na coloracdo azul e roxa, o qual
apresenta o mesmo processo de geracao de efluentes do tingimento com a Rodamina B.
Os efluentes, gerados dos trés processos de tingimento sdo descartados em tanques de
armazenamento fechados, localizados no exterior da empresa. Nos tanques, também sao
descartados, a dgua, o 4lcool e um detergente para limpeza pesada (xispa) utilizado na
lavagem das 4gatas para a remocdo do excesso de cor, resultando em um efluente final
heterogéneo.

O efluente contendo Rodamina B, foi coletado diretamente do tanque de lavagem,
anterior a mistura com os demais efluentes, apresentando em sua composi¢do o efluente
bruto da lavagem das pedras, contendo agua, dlcool e detergente. O método de coleta foi
simples conforme as orientacdes da norma da ABNT (1987) NBR 9898/97 e o efluente
foi armazenado em recipientes de 20 L, para posterior ensaios e andlises. Quando
necessario, a concentracdo de RhB foi corrigida através de diluicdo com agua destilada
ou adicao de RhB (Dinamica, Analytical Dregee) para a concentracdo proxima a 1700
mg/L.

Os efluentes bruto e tratado, na condi¢do otimizada pelo eletro-Fenton e apds os
ensaios de adsorc¢do foram caracterizados de acordo com a metodologia descrita para cada
parametro. No Quadro 6 sdo discriminados os principios de andlises e as referéncias

utilizadas em cada parametro de analise.



Quadro 6 — Parametros e metodologia de caracterizacdo do efluente
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Parametro Principio de analise Referéncia
Concentracdo de RhB Espectrofotometria Uv/vIS®
Cor Colorimetro Hazen 2120-B®
pH Potenciometria Potenciometro
DQO Titulacdo 5220-C®
Turbidez Turbidimetria 2130-B®

() ANANDKUMAR; MANDAL (2011); ® APHA (2005)

O corante comercial Rodamina B (CI. 45170; CAS [81-88-9]) de massa molecular
igual a 479,02 g/mol e teor minimo de 90% foi utilizado para a obten¢do da curva padrao
do corante. A concentracao do corante em solucdo, em fun¢ao da absorbancia, foi obtida
através da verificacdo do comprimento de onda que apresentou maior absorbancia. A
partir de uma solucfio aquosa padrio contendo 1 gL' do corante, foram realizadas
diluicdes sucessivas e leituras da absorbancia no comprimento de onda de 555 nm. As

curvas padrdes estdo apresentadas no APENDICE A.

3.2 Ensaios de eletro-Fenton

3.2.1 Aparato experimental

Os experimentos foram realizados um reator eletrolitico, constituido por cuba
eletrolitica, um conjunto de eletrodos ligados por cabos em uma fonte de corrente
continua e mergulhados no efluente. Entre os eletrodos houve adi¢do de ar através de uma
bomba de aquirio com vazio de 5,5x10% m3.s!.

O conjunto de eletrodos utilizado é formado por um eletrodo nao dissociavel,
constituido de Titanio e revestido por Oxido de ruténio (Ti/RuQ») utilizado como 4nodo
e um eletrodo de aco-carbono utilizado como catodo. A area ttil do eletrodo nao
dissociavel é de 0,001182 m2 No APENDICE B, é possivel visualizar o leiaute e a area
total do eletrodo de Ti/RuO;. Os eletrodos foram alocados de forma vertical com
espacamento de 10 mm de distancia. A alimentacdo dos eletrodos foi realizada em
condi¢Oes galvanostaticas através de uma fonte de corrente continua (Dawer, FSCC

5002D).
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3.2.2 Procedimento experimental

Os ensaios de eletro-Fenton foram realizados em um reator eletrolitico com
volume de 500 mL, em batelada, com adi¢do de ar e temperatura ambiente (24 = 1°C).
Na corre¢ao do pH foram utilizadas solugdes de acido cloridrico e hidroxido de sédio.
Ap6s a correcdo do pH foi retirada amostra do ponto zero e adicionado sulfato de ferro
heptahidratado (FeSO4.7H>0, contendo 19,8% de Fe?) e perdxido de hidrogénio (H2Oo,
35% v/v). Em intervalos pré-determinados eram realizadas coletas na regido central do
reator (evitando, assim, a coleta de espuma ou material sedimentado) para determinacao
da concentracio de RhB. Nos experimentos de triagem de varidveis e otimizacdo a

concentracdo de RhB foi ajustada para, em média, 1700 mg/L.

3.2.3 Delineamento experimental

Os ensaios foram delineados inicialmente de acordo com um planejamento fatorial
fracionado 27 com dois niveis e quatro fatores (k=4), com réplicas no ponto central
(MONTGOMERY; RUGER, 2003), objetivando a exploracao dos fatores e identificacao
dos efeitos importantes. As varidveis estudadas foram a densidade de corrente (J), o pH
inicial (pHinicia), @ concentragdes de peroxido de hidrogénio ([H202]) e a concentracdo de
ferro (II) [Fe?'], conforme niveis apresentados na Tabela 5. Estas condi¢des foram
estabelecidas com base em estudos de Ai et al. (2008); Fan et al. (2010); Nidheesh et al.
(2014); Nidheesh, Gandhimathi (2014) e Sun et al.(2015).

Tabela 5 — Niveis das varidveis utilizadas no planejamento fatorial fracionado 2*'1v

Niveis J (A/m?) PHinicial [H202] (mol.L") [Fe?*] (mg.L™")
-1 100 2,0 0,02056 100
0 150 3,0 0,03357 200
+1 200 4,0 0,04476 300

A matriz completa do delineamento € apresentada na sessdo de resultados. Apds
90 min uma amostra de efluente era coletado e determinada a concentracao de RhB. As
respostas avaliadas foram a remoc¢do de RhB (R) e o consumo energético especifico (C),

os quais foram calculados de acordo com as equagdes 17 e 18, respectivamente:
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C 17
R=(1—?f)x100 17
i

_ ixVxt (18)
Ve x (C; — C)

sendo C; e Cra concentracdo inicial e final (mg.L!), i a intensidade de corrente (A), V a
tensao elétrica (V), t (h) o tempo e V; o volume do reator (L). Os efeitos principais e a
curvatura dos dados foram analisados através de anélises de variancia ANOVA utilizando
software livre.

Posteriormente, seguindo a metodologia sequencial de planejamento, os fatores
mais importantes (significativos p<0,15) foram selecionados, € o planejamento foi
deslocado para a regiao onde foram observados os melhores resultados. A partir da anélise
dos resultados foi realizado delineamento composto central rotacional (DCCR),
adicionando pontos axiais e foi possivel estabelecer um modelo quadratico para a
correlagdo dos dados (Equacao 19), gerando superficies de resposta. (MONTGOMERY;
RUGER, 2003):

k k-1 k k
}’modZBO‘FZBi*Xi‘*‘ZZﬁij*xi*xj‘*‘ZBii*Xiz‘*‘g (19)
i1 =1 j=it1 i=1

sendo, ymod 0s valores preditos pelo modelo, o a média dos valores de y, B; os coeficientes
dos efeitos principais dos fatores de estudo X;, B os coeficientes dos efeitos de interacao,
Bii os coeficientes dos efeitos quadraticos dos fatores de estudo e € o erro de predi¢cdo do
modelo. Definido os modelos estatisticos para cada uma das respostas, foi realizado uma
andlise multivariavel de ambas as respostas, sendo obtido o valor otimizado de maxima
remog¢do e minimo consumo energético especifico através da funcdo de desejabilidade
(DERRINGER; SUICH, 1980).

Por fim, para a condicdo otimizada, foram conduzidos ensaios cinéticos. Nesta

etapa também foi avaliado o efeito da concentracao de RhB no efluente.
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33 Ensaios de adsor¢ao
3.3.1 Material

Os adsorventes utilizados nos ensaios de adsor¢ao foram o carvao ativado granular
(Vetec) e as resinas de troca idnica do tipo catidnica fortemente acida (Purolite

SSTPPC60T) e anidnica fraca (Purolite PPA100PIus). Na Tabela 6 sao mostradas as

propriedades das resinas.

Tabela 6 — Caracteristicas gerais das resinas Purolite

Caracteristicas SSTPPC60T PPA100Plus
Forma i0nica Na* FB
Grupo funcional Acido sulfonico Amina Terciaria

Reticulado de poliestireno
Reticulado de poliestireno
Estrutura Polimérica macroporoso com
gel com divinilbenzeno

divinilbenzeno
Faixa de pH Todas as faixas
Capacidade (eq/kg) 3,8 1,3
100 (CI" forma) 60°C (FB
Temperatura limite (°C) 60

forma)

3.3.2 Determinacio do pH de estudo

Para a determinacdo do pH ideal nos ensaios de adsor¢dao da Rodamina B, foram
testados pH de 2 a 9. Para isso, 0,25 g dos adsorventes foram adicionados em erlenmeyers
de 250 mL, juntamente com 50 mL de efluente com concentragio inicial de 355 mg.L! e
pH corrigido com HCI 0,1 mol.L!' e NaOH 0,1 mol.L"! nos pH de estudo. A mistura foi
agitada em mesa agitadora orbital tipo shaker (TECNAL; TE 421) a temperatura de 25°C
e rotacdo de 100 rpm, por 24 horas. A concentracao final de Rodamina B foi determinada

e expressa em termos percentuais em relacdo a concentragdo inicial.
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3.3.3 Construcao das curvas de equilibrio

As curvas de equilibrio foram construidas no pH que apresentou melhor
capacidade de adsorcao. Os experimentos foram realizados em erlenmeyers, com massas
de adsorventes variando de 0,05 g a 0,250 g e concentragdo inicial de 489 mg.L™!. O ajuste
de pH foi realizado com HCI 0,1 mol.L"! e NaOH 0,1 mol.L"". Os frascos foram agitados
em mesa agitadora (TECNAL; TE 421), a temperatura de 25°C e rotagdo de 100 rpm. A
cada 24 horas uma aliquota era retirada e submetida a determina¢ao da concentracdo. O
equilibrio foi estabelecido quando o coeficiente de variagdao da concentragdo, foi inferior
a 5%. Os dados de equilibrio foram comparados aos modelos de isotermas de adsor¢ao

de Langmuir e Freundlich.

3.3.4 Obtencao das curvas de ruptura

As curvas de ruptura foram obtidas através de uma coluna de leito fixo constituida
de inox com didmetro util interno de 25 mm e altura variavel de até 300 mm, acoplada a
uma bomba de infusdo (Braun, Infusomat compact). A resina cationica forte utilizada
como adsorvente, foi adicionada no interior da coluna, na altura de 5 cm. O efluente foi
alimentado de forma ascendente sobre vazdes de 5, 10 e 15 mL.min™'. A concentracio de
Rodamina B na saida da coluna (C;) foi verificada em intervalos de 5, 15 e 30 minutos,
conforme necessidade, sendo expressa em relacdo a concentragdo inicial (Cp), como

funcdo do tempo. Os dados da curva de ruptura foram comparados ao modelo cinético de

ruptura de Thomas.

3.3.5 Ajuste e estimaciao das isotermas de adsorcio e das curvas de ruptura

O ajuste dos modelos de isotermas e das curvas de ruptura foram realizados pelo
método de otimizacdo ndo linear “Isqnonlin” do software Matlab 5.3 (Mathworkisinc,
USA). Esta fun¢ao é um algoritmo baseado no método de Levenberg-Marquadt, sendo
minimizada a fun¢do objetivo (Fobj) da soma dos quadrados da diferenca entre o valor

modelado (ymod) e o valor observado (yexp), de acordo com a Equagao 20:



58
Foj($) = ) Ghuoa = V)? 20)
i=1

O coeficiente de determinacdo (R?) ou coeficiente de determinacdo ajustado
(RZ%4justado) foram utilizados para analisar a precisdo dos modelos em relacdo aos dados

experimentais, conforme as Equagdes 21 e 22:

§=1(yelxp - y:nod)z

i i 2
i=1(yexp - E)

RZ=1-

21

n—1 g:l(yeixp - y1i‘rlod)2

R’ =1- [ (vl 2
n—n,—1 Zi=1(yexp — Yexp)

ajustado

(22)

sendo yexp @ média do valor experimental observado nos n dados experimentais € np, 0
nimero de parametros do modelo. As rotinas computacionais utilizadas estdo disponiveis

em: https://www.dropbox.com/sh/poclurhzcgltedq/AADhtxZ-H-Sj1100ks3HJoeda?d]1=0.

34 Ensaios com o Sistema Hibrido

O estudo do sistema hibrido de tratamento foi realizado em trés etapas. Na
primeira etapa, ensaios em batelada de eletro-Fenton foram realizados em um reator
eletrolitico com volume de 5000 mL, nas condicdes otimizadas de processo e tempo
estabelecido através da taxa de degradagdo. A area util do eletrodo nao dissociavel foi de
0,008880 m>.

Na segunda etapa, o efluente tratado por eletro-Fenton, foi submetido a ensaios de
adsorcdo em coluna de leito fixo, na vazao escolhida através do estudo das curvas de
ruptura e no adsorvente que apresentou maior capacidade de adsor¢do. Por tltimo, os

efluentes foram caracterizados.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Caracterizacao analitica do efluente

As caracteristicas do efluente bruto contendo Rodamina B das trés coletas

realizadas sdo apresentadas na Tabela 7.

Tabela 7 — Caracterizacdo do efluente de Rodamina B bruto

Parametro Coleta 1 Coleta 2 Coleta 3
Cﬁgrgla;i(ﬂ?e 1943,0£0,1 565+ 0,1 735,5+0.1
Cor (Hazen) 2693,0+116,6 200,0 £ 0,1 233,0+0,6
pH 3,30 =0, 3,13+0,15 3,24 £0,03
DQO (mg.L) 10113,0 £597,8 13280,0 = 60,7 5511,0+62,8
Turbidez (NTU) 35000,00 + 2,64 0,26 £0,01 7,27 5,18

*média * desvio padrao, n=3

O efluente bruto possui coloracao escura devido a alta concentragdo de Rodamina
B proveniente da lavagem das pedras tingidas pelo corante. O alcool usado no tingimento
e tensoativos utilizados para auxiliar a lavagem das pedras elevam a carga organica do
efluente. O pH acido € caracteristico do processo, para a adequada fixacao do corante nas
pedras. Outros estudos de efluentes reais proveniente da lavagem de pedras contendo o
corante Rodamina B, conduzidos por Dambros (2008) e Risso (2016), mostraram
efluentes com menores cargas poluentes que a observada neste estudo. A variabilidade
entre amostragem (bem como de empresas, se considerarmos casos distintos dos estudos
anteriores) deixa claro que esse segmento industrial ndo possui metodologias bem
definidas em seus processos, o que pode dificultar os processos de tratamento dos seus

efluentes, especialmente com tecnologias convencionais.
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4.2 Tratamento por eletro-Fenton
4.2.1 Triagem das variaveis do processo

A Tabela 8 apresenta a matriz do planejamento fatorial fracionado 2*P utilizado e
os resultados obtidos para a remoc¢do (R) e consumo energético especifico (C) apds 90
min. Os experimentos realizados nas etapas de triagem e otimizacdo foram conduzidos

com a concentracdo de RhB ajustadas para, em média, 1700 mg/L.

Tabela 8 — Matriz do planejamento fatorial fracionado 2¥P, seus respectivos niveis reais
e codificados e os resultados observados para a remog¢ao (R) e consumo de energia (C)

J pH [H202] [Fe**] R (%) C
(A.m?, X1) (X2) (mmol.L'!, X3) (mg.L", X4) ° (kWh/kg)

1 100 (-1) 2,0(-1)  0,02056 (-1) 100 (-1) 47,89 2,54
2 200 (+1) 2,0(-1)  0,02056 (-1) 300 (+1) 57,16 6,33
3 100 (-1) 4,0 (+1)  0,02056 (-1) 300 (+1) 42,02 3,42
4 200 (+1) 4,0 (+1)  0,02056 (-1) 100 (-1) 42,54 11,78
5 100 (-1) 20(-1) 0,04476 (+1) 300 (+1) 56,62 2,30
6
7
8
9

Exp.

200 (+1) 20(-1) 0,04476 (+1) 100 (-1) 45,62 6,54

100 (-1) 4,0 (+1)  0,04476 (+1) 100 (-1) 30,77 4,95
200 (+1) 4,0 (+1)  0,04476 (+1) 300 (+1) 43,10 10,84

150 (0) 3,0 (0) 0,03357 (0) 200 (0) 58,74 4,81

10 150 (0) 3,0 (0) 0,03357 (0) 200 (0) 51,53 5,02
11 150 (0) 3,0 (0) 0,03357 (0) 200 (0) 54,95 4,98

Xi: Densidade de corrente (A/m?); X»: pH; X3: Concentracdo de peréxido de hidrogénio
(mol/L); X4: Concentragao de ferro (mg/L)

A Tabela 8 mostra que nas condi¢des estudadas as remocoes de RhB foram entre
30,77 % e 58,74% enquanto que o consumo energético especifico variou entre 2,54
kWh/kg e 11,78 kWh/kg. O experimento central do planejamento (150 A.m™%; pH 3,0,
0,03357 mol.L! de H2O2 e 200 mg.L"! de Fe?") apresentou a maior remogdo com 58,74%
e 0 quarto menor consumo energético. Neste experimento, a densidade de corrente
fornecida ao sistema foi de 150 A.m? o que aumenta o consumo de energia em relacio
aos experimentos de menor intensidade de corrente. O pH ajustado em 3,0 indica a

condic¢do acida como ideal para a degradacao de Rodamina B, como observado por outros
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autores (NIDHEESH e GANGHIMATHI, 2014, RATHINAM et al., 2015,
MAHARANA et al., 2015).

Nidheesh e Ganghimathi (2014) relataram aumento nas remog¢des de RhB com
concentracao inicial de 50 mg.L‘l, de 45,5% para 87,3%, aplicando tensdes de 2 e 3,5V,
respectivamente, e justificaram devido a taxa de formagao de peréxido de hidrogénio e
rapida regeneracio de Fe?', formadores de radicais hidroxila do reagente Fenton
(PANIZZA e OTURAN, 2011). Em condicdes de tensdes constante a intensidade de
corrente é proporcional a tensao, sendo, desta forma, o comportamento observado pelos
autores semelhante ao observado neste estudo.

A Tabela 9 apresenta as anélises de variancia (ANOVA) obtidas para a remocao

de Rodamina B (%) e consumo de energia especifico (kWh/kg).

Tabela 9 — ANOVA da remocido do corante Rodamina B

Efeito SQ GL MQ F p
Remocao (%)
Curvatura 141,8985 1 141,8985 8,19202 0,045829
X1 15,4345 1 154345 0,89106 0,398640
X2 298,5541 1 298,5541 17,23599 0,014241
X3 22,7795 1 22,7795 1,31510 0,315407
X4 128,6441 1 128,6441 7,42682 0,052702
Residuo 69,2862 4 17,3215
Total 676,5969 9
Consumo (kWh/kg)
Curvatura 2,21144 1 2,21144 1,63166 0,270577
X1 61,99476 1 61,99476 45,74147 0,002493
X2 22,03788 1 22,03788 16,26016 0,015702
X3 0,03794 1 0,03794 0,02800 0,875235
X4 1,06833 1 1,06833 0,78825 0,424793
Residuo 5,42132 4 1,35533
Total 92,77168 9

SQ: Soma dos quadrados; GL: Graus de liberdade; MQ: Média dos quadrados; F: Fator
de Fischer; p: nivel de significancia Xi: Densidade de corrente; X»: pH; X3: [H202]; Xa:
[Fe*]
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E possivel observar na Tabela 9 os valores dos niveis de significincia (p) que
indicam a probabilidade do erro tipo I, na comparacao entre as variancias, considerando
esta probabilidade inferior a 10% e 5% o que aponta que a possibilidade de erro € pequena
ao afirmar que a variabilidade dos dados deve-se aos efeitos dos tratamentos aplicados.

Os valores apresentados na Tabela 9 para o nivel de significincia do erro tipo I
(p) para a remocio da RhB mostram que o pH (X2, p<0,05) e a concentracdo de Fe?" (X4,
p<0,10) além da curvatura dos dados em relagdo ao modelo linear do planejamento
fracionario (p<0,05) foram significativos. O grafico de efeitos (Figura 15.a) mostra que a
reducio do pH (X2) e o aumento da concentracio de Fe?* (X4) provocam aumento na
remo¢do de RhB. Esse comportamento € devido a solubilidade das espécies de ferro nos
diferentes valores de pH. Quanto mais 4cido o pH, a solu¢do terd mais concentragdes de
Fe**, Fe(OH)*" e Fe(OH),*". Além disso, para a producio de peréxido de hidrogénio no
catodo sdo necessarios pH baixos, devido ao uso de prétons no meio. Em pH superiores,
as solucdes contém mais concentragdes de complexo de hidréxido do que Fe”, afetando
a eficiéncia do sistema (NIDHEESH; GANGHIMATHI, 2014).

Por fim, o efeito positivo da curvatura indica a existéncia de pontos de méxima
remo¢ao no intervalo dos niveis das varidveis estudadas, sugerindo que para a densidade
de corrente e a concentracdo de peroxido, este ponto de 6timo esteja proximo ao nivel
central dos experimentos.

Ja para o consumo energético especifico a densidade de corrente (X1, p<0,01) e o
pH (X2, p<0,05) foram significativos, ambos com efeito positivo. A curvatura foi

checada, ndo sendo observada significancia.
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Figura 15 — Gréficos de Pareto dos efeitos padronizados da remocao do corante (a) e do
consumo (b)

7

C
7

X,
7

X

77
X, |

Estimativa dos efeitos padronizados (valor absoluto) Estimativa dos esfeitos padronizados (valor absoluto)

Xi: Densidade de corrente; X2: pH; Xi: [H202]; Xa: [Fe?*]; C: Curvatura; *p<0,05;
**p<0,10; NS: Nao significativo.

Em meios acidos a efici€éncia do processo de eletro-Fenton é maior, ja que a taxa
de producao de perdxido de hidrogénio (H>O») € elevada (ZHOU et al., 2007). Ainda, o
aumento do pH faz com que espécies de ferro comecem a precipitar na forma de hidréxido
de ferro, afetando negativamente a concentracdo do radical hidroxila (OH") (Ji et al.,
2011).

Em processos Fenton, a relacio de concentracio de Fe’":H,O» controla a
eficiéncia global do sistema, porém, em processos eletro-Fenton, o efeito da concentragao
de espécies de ferro € maior do que do HxOz, ja que este € continuamente gerado e
depende da oxigenacao da solucao (NIDHEESH e GANGHIMATHI, 2014).

Ja em relacdo ao efeito da concentracio de Fe** adicionado na solucdo, o efeito
positivo sobre a remog¢do deve-se ao fato deste atuar como doador de elétrons para a
formacdo do radical hidroxila. Entretanto, em condi¢des de altas concentracdes alguns
complexos e espécies de ferro podem atenuar o efeito de degradacdo do radical. Indicando
que a concentraciio de H>Oz é maior em menor concentracdo de Fe?*, uma vez que a taxa
de producdao do H>O» € constante e independe da concentragdao de espécies de ferro. O
excesso de H2O: reage com os radicais hidroxila produzidos no sistema reduzindo a
eficiéncia do sistema, uma vez que, o radical hidroperoxil possui menor potencial de
reducdo que o radical hidroxila (ARSLAN-ALATON et al, 2009). Estes efeitos
contraditorios da concentracdo de ferro sobre a remocdo de Rodamina B, explicam o

comportamento ndo linear dos dados e, portanto, a existéncia de curvatura.
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Em processos eletro-Fenton a intensidade de corrente € a for¢ca que impulsiona a
reducdo de oxigénio para a formacdo de peroxido de hidrogénio no catodo. A forca de
atracdo da RhB em direcdo ao catodo, também aumenta com o incremento da corrente
aplicada, provocando maior frequéncia de colisdo entre o radical hidroxila produzido in
situ e as moléculas do corante, levando a eficiéncias maiores (NIDHEESH e
GANGHIMATHI, 2014). No entanto, o aumento da intensidade de corrente aplicada,
diminui a eficiéncia de remocao de RhB, devido a formagdao de H>O pela reducdo de
prétons de oxigénio, levando a menor formacio de peréxido de hidrogénio (OZCAN et
al., 2008). O efeito positivo da densidade de corrente em relacdo ao consumo energético
€ devido a quanto maior a densidade de corrente, maior serd a energia elétrica consumida.
Como a densidade de corrente nao teve efeito significativo sobre a remog¢ao, o incremento
deste parametro ndo leva a uma remoc¢ao proporcional, afetando assim os custos do
tratamento.

Desta forma, € possivel concluir que para encontrar valores de 6timo o
planejamento deve ser centralizado as condi¢des proximas ao ponto central. Devido aos
efeitos, o planejamento experimental foi deslocado para a regido onde foram observados

os melhores resultados.

4.2.2 Otimizacao do processo eletro-Fenton

Com base na andlise dos dados dos experimentos realizados, foi realizado o
deslocamento dos fatores e otimizacdo através de um delineamento composto central
rotacional (DCCR). Devido aos efeitos negativo e positivo do pH na remoc¢do de
Rodamina B e consumo energético, respectivamente, os valores foram estreitados para
2,0 e 3,0. A concentracao de ferro foi ampliada em seus valores maximos para 1,0 e 1,5
g.L'!, em consequéncia do efeito positivo sobre a remocdo de Rodamina B. Em adicio,
devido ao efeito positivo sobre o consumo de energia, a densidade de corrente foi
estreitada para a faixa de 100 a 150 A.m™2. Como a concentracdo de peréxido de
hidrogénio ndo foi significativa para ambas as respostas, o valor foi fixado no nivel
central, com uma concentracdo de 0,033 mol.L"'. A matriz com os valores reais e
codificados e os resultados da remog¢do (R) em 90 min e consumo de energia (C) sdo

apresentados na Tabela 10.
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Tabela 10 -Matriz do DCCR, seus respectivos niveis reais e codificados e os resultados
observados para a remogao e remocao sobre (R) a energia consumida (C)

2+
EXp. (A.mJZ, X1) &1—21) (g.[s-?, >]<4) R (%) (kW(l':l/kg)
1 100 (-1) 2,0 (-1) 1,0 (-1) 66,31 1,64
2 150 (+1) 2,0 (-1) 1,0 (-1) 64,73 2,98
3 100 (-1) 3,0 (+1) 1,0 (-1) 54,07 2,81
4 150 (+1) 3,0 (+1) 1,0 (-1) 58,59 4,84
5 100 (-1) 2,0 (-1) 1,5 (+1) 60,78 1,95
6 150 (+1) 2,0 (-1) 1,5 (+1) 63,45 3,59
7 100 (-1) 3,0 (+1) 1,5 (+1) 56,79 2,33
8 150 (+1) 3,0 (+1) 1,5 (+1) 49,08 5,02
9 125 (0) 2,5 (0) 1,25 (0) 58,81 2,82
10 125 (0) 2,5 (0) 1,25 (0) 56,82 2,68
11 125 (0) 2,5 (0) 1,25 (0) 56,89 2,91
12 83 (-1,68) 2,5 (0) 1,25 (0) 53,12 2,19
13 167(+1,68)  2.5(0) 1,25 (0) 60,25 5,81
14 125(0) 1,66 (-1,68) 1,25 (0) 61,21 1,86
15 125(0) 3,34 (+1,68) 1,25 (0) 46,22 5,72
16 125 (0) 2,5 (0) 0,83 (-1,68) 55,14 3,33
17 125 (0) 2,5 (0) 1,67 (+1,68) 57,80 3,01

Xi: Densidade de corrente (A/m?); Xa: pH; X3: Concentracdo de ferro (g/L).

Como pode ser observado, o deslocamento das variaveis independentes no DCCR
resultou em um aumento de 7,5% na remocdo de Rodamina B e uma reducdo de 0,9
kWh/kg em relagdo aos valores observados nos experimentos de triagem de variaveis.
Estes resultados foram observados no experimento de niveis fatoriais inferiores (-1). A
aplicacdo de 100 A.m?, pH 2,0 e concentracio de Fe’** de 1 mg/L (experimento 1)
proporcionou uma remoc¢do de 66,31% e um consumo de energia de 1,6 kWh/kg. A
Tabela 11 apresenta as andlises de varidncia (ANOVA) obtidas para a remocdo de

Rodamina B e consumo energético.
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Tabela 11 — ANOVA da remogdo e consumo de energia

Efeito SQ GL MQ F p
Remocio (%)

X1 (L) 7,1686 1 7,1686 0,41854 0,538295
X1 (Q) 3,1928 1 3,1928 0,18641 0,678909
X2 (L) 280,9425 1 280,9425 16,40273 0,004871
X2(Q) 2,9992 1 2,9992 0,17511 0,688150
X3 (L) 6,1044 1 6,1044 0,35640 0,569308
X3(Q) 2,3685 1 2,3685 0,13828 0,720996
1Le2L 2,2871 1 2,2871 0,1353 0,725588
1Le 3L 7,9427 1 7,9427 0,46373 0,517769
2L e 3L 0,0000 1 0,0000 0,0000 0,999088
Residuo 119,8945 7 17,1278

Total 435,8199 16

Consumo (kWh/kg)

X1 (L) 13,89144 1 13,89144 45,32954 0,000269
X1 (Q) 1,01525 1 1,01525 3,31291 0,111546
X2 (L) 9,42742 1 9,42742 30,76288 0,000863
X2 (Q) 0,56830 1 0,56830 1,85445 0,215468
X3 (L) 0,00058 1 0,00058 0,00188 0,966643
X3(Q) 0,00041 1 0,00041 0,00133 0,971878
1Le2L 0,38521 1 0,38521 1,25699 0,299204
1Le 3L 0,11569 1 0,11569 0,37751 0,558372
2L e 3L 0,18631 1 0,18631 0,60796 0,461102
Residuo 2,14518 7 0,30645

Total 27,56328 16

SQ: Soma dos quadrados; GL: Graus de liberdade; MQ: Média dos quadrados; Fator de
Fischer; p: nivel de significancia X1: Densidade de corrente; X»: pH; X3: [H202]; Xa:
[Fe**].

A Tabela 11 apresenta que apenas o efeito linear do pH (X2, p<0,01) foi
significativo sobre a remog¢do de RhB. J4 sobre o consumo de energia, observa-se que
tanto o efeito linear quanto quadratico da densidade de corrente (X1) bem como o efeito
linear do pH (X») foram significativos (p<0,15). J4 o efeito da concentraciio de Fe?" ndo
foi significativo sobre nenhuma das respostas avaliadas, mostrando que as concentracdes
utilizadas estdo em uma faixa otimizada.

A partir da analise de varidncia (ANOVA) os efeitos ndo significativos foram
retirados do modelo estatistico, um a um, partindo daquele com maior probabilidade do
erro tipo I (p), avaliando o ajuste do modelo gerado a partir do coeficiente de
determinagdo convencional (R?) e ajustado (R2justado). O modelo foi definido para o qual
que a retirada de parimetros levou ao maior valor de RZ%justado. Os modelos sdo
apresentados nas Equacgdes 23 e 24 para a remocao de Rodamina B e consumo energético,

respectivamente. A Figura 16 apresenta o grafico de superficie de resposta para o
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consumo de energia. Nao foi gerada superficie de resposta para a remocao pois a mesma

apresentou apenas a pH significativa no intervalo avaliado.

R =57,65—-9,07 * X, (23)

C=285+201xX; + 0,59« X2 + 1,66 % X, + 0,44 x X; * X, + 0,43 x X; *
X5 (24)

Figura 16 — Superficie de resposta do consumo de energia

A superficie de resposta do consumo de energia aponta para uma regido de pontos
6timos em direcdo aos niveis inferiores de pH e densidade de corrente, confirmando os
efeitos negativos destas varidveis sobre a eficiéncia de remog¢do de Rodamina B. Através
da anélise das superficies de resposta, ficou evidente que o modelo ndo aponta para uma
regido de pontos 6timos. Por isso, foi utilizada a técnica de otimizagdo multiresposta
“desejabilidade” proposta por Derringer e Suich em 1980, com o objetivo de encontrar os
valores das varidveis experimentais que maximizassem a desejabilidade global da
remog¢do de Rodamina B e do consumo de energia. A Figura 17 apresenta o grafico dos
perfis dos valores otimizados, a funcdo de desejabilidade e os valores otimizados dos trés

parametros estudados.
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Figura 17 — Perfil dos valores previstos/otimizados e da desejabilidade para o DCCR
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Observando a Figura 17, verifica-se que os trés primeiros perfis sao relativos a
varidvel remog¢do com cada fator (pH, Fe?* e J), os perfis abaixo referem-se a variavel
remog¢do e consumo energético, também com cada um dos fatores. O quarto perfil mostra
a desejabilidade de cada uma das respostas, ou seja, a faixa da resposta de desejabilidade
aceitavel (0 <d; <1). Quanto maior o valor de d, mais conveniente € a resposta do sistema,
ou seja, maior € a sensibilidade, sendo que o valor maximo de d é a condi¢do otimizada
do sistema. Os trés tltimos perfis mostram a desejabilidade individual para cada fator e a
desejabilidade global igual a 0,89126. As linhas verticais em vermelho presentes nos
gréaficos correspondem aos valores 6timos dos parametros estudados e estdo presentes no
valor de 110 A.m para a densidade de corrente, 1,66 para o pH e nio foi significativo

para a [Fe?*]. A Tabela 12 apresenta os valores 6timos reais e codificados.
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Tabela 12 — Fatores investigados e seus respectivos valores otimizados

Fatores Valores reais e codificados
J(Am?) 110 (-0,6055)
pH 1,66 (— )
[Fe?] (mg.L'") NS

NS: Nao significativo.

Os valores otimizados encontrados, reafirmam os valores de maior resposta
encontrados para a remocao de Rodamina B e consumo de energia, onde baixos valores
de pH e altos valores de densidade de corrente favoreciam as respostas. Entretanto, a
adi¢do de pH muito baixos, embora favorega o processo, ndo € indicada, ja que resulta
em um efluente 4dcido que necessitara de uma futura correcdo. Dessa forma, o ajuste em
pH 2,0 foi escolhido como 6timo. Como os valores de concentragio de ions de ferro nao
apresentaram diferenca para os valores inferiores e superiores estudados, a adi¢do da
concentragio no ponto zero em 1,25 g.L'! foi escolhida. A concentracio de perdxido de

hidrogénio permaneceu em 0,033 mol.L.

4.2.3 Cinética de eletro-Fenton

A partir das condicdes experimentais 6timas encontradas, ensaios cinéticos foram
realizados para estudar o comportamento da Rodamina B. Nesta etapa o efeito da
concentracdo do corante no efluente foi investigada. As concentragdes foram escolhidas
por representar a faixa de observagdes realizadas na caracterizacdo dos efluentes, sendo
sempre utilizado o efluente com concentracdo mais proxima ao valor desejado nos
experimentos. A Figura 18 apresenta o comportamento cinético da remog¢ao do corante.
A Figura 19 apresenta o comportamento da taxa de remocdo da RhB em func¢do da

concentracao.
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Figura 18 — Cinética de remog¢do de RhB em diferentes concentragdes
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Figura 19 — Taxa de remog¢do em funcao da concentracdo de Rodamina B
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Como pode ser observado nas Figuras 18 e 19, trés etapas distintas sdo observadas
durante a degradacdo. A primeira ocorre no primeiro minuto de reagdo, onde a

concentrac¢do reduz entre 30% a 58%. O comportamento inicial pode ser explicado devido
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a flotag¢ao do corante que ocorre na aeracao do sistema. Este fato foi comprovado através
de um teste, simulando a condi¢do de aeracao sem aplicar corrente elétrica ao sistema. O
resultado deste teste pode ser observado no APENDICE C, onde remogdes proximas a
30% também foram observadas. Posteriormente, até 30 min observa-se uma etapa onde a
taxa de remog¢do € menor, vindo a aumentar apds este periodo.

No segundo periodo ocorre a producdo de peroxido de hidrogénio in situ,
iniciando a remog¢do. Conforme a concentracdo de peréxido de hidrogénio aumenta, a
taxa de degradacdo também ¢ afetada, como sugere a equacdo de mineralizacdo por
processos oxidativos, chegando a uma concentragdo maxima (de equilibrio). Por outro
lado, a remog¢do do corante faz com que as taxas cinéticas sejam reduzidas, devido a
probabilidade de reacdo entre os reagentes. Desta forma, a cinética de degradacdo é
maxima em um ponto de equilibrio entre a producdo de peréxido de hidrogénio e a
degradacao dos corantes. Comportamento semelhante a este segundo periodo é observado
por diversos autores (QIU et al, 2015; LIU et al, 2007; ANOTALI et al, 2006).

Além disso, a Figura 19 mostra que a taxa de remog¢ao da RhB na segunda etapa
(etapa de degradacdo) € semelhante para as cinéticas com diferentes concentracdes
iniciais de RhB. Neste caso, o sistema de eletro-Fenton podera funcionar em um reator
continuo nas condi¢des de trabalho, independente da concentragao inicial.

Por fim, ap6s 250 min de tratamento observa-se que as concentracdes residuais de
RhB nas diferentes situagdes sao semelhantes e superiores a 95%, indicando que ap6s um
longo periodo € possivel a completa remocao da RhB do efluente de tingimento de pedras
semi-preciosas, em condi¢Oes 6timas de tratamento, entretanto encarecem 0s custos com
energia elétrica.

A Figura 20 apresenta a cinética do consumo de energia nas diferentes
concentracdes iniciais do corante. Ja a Figura 21 apresenta a relacdo entre a taxa de

remog¢do e o consumo de energia.
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Figura 20 — Consumo de energia nas diferentes concentragdes de Rodamina B
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Figura 21 — Taxa de remog¢do em funcio do consumo de energia
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A Figura 20 mostra que o consumo de energia aumenta no decorrer do tempo de

processo, sendo este aumento nao linear. Isso se deve ao fato da energia consumida ser

uma fungdo do tempo de eletrélise e da intensidade de corrente aplicada. Além disso,
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como a taxa de remogao decresce com a concentragdo do corante o consumo especifico
passa a ter um aumento exponencial ao longo do tempo. Por outro lado, a Figura 20
mostra que a reducdo da concentracao inicial afeta negativamente o custo energético. De
fato, Nidheesh e Ganghimathi (2014) verificaram um consumo de energia de
aproximadamente 50 kWh/kg para a remocao de 98% de RhB em uma solucido aquosa
com 50 mg/L do corante. Na condi¢c@o otimizada deste ensaio observamos um consumo
cerca de 10 vezes menor que dos autores para a remog¢do dos mesmos 98% de RhB em
um efluente real com 1600 mg/L do corante (apds 8 h de tratamento). Desta forma, pode-
se concluir que os custos com o processo eletro-Fenton serdo menores quanto maior for
a concentrac¢do inicial do componente a ser degradado. A Figura 21 corrobora com esta
conclusdo, onde observa-se que o maior pico no consumo de energia € verificado na
menor concentra¢io, confirmando a diferenca verificada entre este trabalho e de Nidheesh
e Ganghimathi (2014).

A partir do estudo cinético de maior concentracdo, a taxa de degradacao no valor
de 1,8109 mg.min™' no tempo de 120 minutos foi determinada para o uso em processos
continuos e em escalas maiores, resultando em uma concentracio final de Rodamina B

de 500 mg.L.

43 Adsorcao

4.3.1 Efeito do pH e do tipo de adsorvente sobre a remoc¢ao de Rodamina B

Os resultados de remocdo da Rodamina B em fun¢do do pH sdo apresentados na

Figura 22.
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Figura 22 — Efeito do pH sobre a remocdo de Rodamina B em resinas de troca i0nica e
carvao ativado
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Os dados apresentados na Figura 22, com 0,25 g dos adsorventes, indicam que o
pH 3 teve uma remoc¢do de 20% com a resina anidnica fraca. O carvao ativado teve
remo¢ado de 48% em pH 2. Para a resina catidnica forte ndo houve diferenca nas remogoes
em funcdo do pH, visto que as remogdes do corante foram proximas a 100%. Desta forma,
para esta resina, um novo experimento foi realizado, sendo a massa de adsorvente

reduzida para 0,05 g, conforme resultados da Figura 23.

Figura 23 — Efeito do pH sobre a remo¢do de Rodamina B em resina catidnica forte

40

||

30

25 é

20

Remocao (%)

15

10 A A A

pH



75

De acordo com a Figura 23, houve um aumento na capacidade de adsor¢do com a
reducdo do pH, explicado pelo nitrogénio protonado presente na Rodamina B que sera
adsorvido pela resina cationica fortemente 4cida. Desta forma, em pH 2 observou-se a
maior capacidade de remo¢dao de Rodamina B em efluente real, sendo esta condi¢ao

adotada nos ensaios seguintes.

4.3.2 Isotermas de adsorc¢ao

Os resultados de equilibrio de adsor¢do foram avaliados no pH igual 2 e
temperatura de 25°C, pela resina cationica forte em contato com efluente real e solucdo
aquosa de Rodamina B. O equilibrio foi alcancado ap6ds 4 dias de contato. A Figura 24

apresentam o comportamento da isotermas de adsor¢ao.

Figura 24 - Dados de equilibrio da adsor¢do de Rodamina B por resina catidnica em
efluente simulado e real
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Segundo a classificacdo de isotermas proposta por Giles (1960), a resina tanto
para efluente real, quanto para a solugdo aquosa exibem uma isoterma de adsor¢ao tipo
“H2” (High-affinity) indicando que as moléculas de Rodamina B tem alta afinidade com
a superficie dos adsorventes, ou seja, a quantidade adsorvida inicial € alta e logo apds o
equilibrio € alcancado. Desta forma, a quantidade adsorvida inicial € alta mesmo com

baixas concentracdes de Rodamina B no meio. Além disso, este tipo de isoterma
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caracteriza-se pela formagcdo de um patamar com maxima capacidade de adsorcio,
caracteristico da formag¢ao de uma monacamada de adsorbato sobre o adsorvente (Piccin,
et al, 2009).

Observa-se ainda que comparando a curva de equilibrio do efluente real com uma
solucdo aquosa de Rodamina B nas mesmas condicdes, as capacidades de adsor¢ao sao
semelhantes, demonstrando que os compostos usados no tingimento ou lavagem das
pedras ndo influenciam significativamente no processo de adsor¢do.

Para estabelecer a correlagdo dos dados para as curvas de equilibrio e estimar os
parametros das isotermas, os modelos de Langmuir e Freundlich foram ajustados aos
dados experimentais. Os valores dos parametros das isotermas de adsor¢do de Langmuir
(Equacao 14) e Freundlich (Equacido 15), seus respectivos coeficientes de determinagdao
(R?) e erro relativo médio (E), quando ajustados aos dados de equilibrio de adsor¢ao dos

adsorventes, sdo apresentados na Tabela 13.

Tabela 13 — Valores dos pardmetros dos modelos de isotermas de adsor¢do de
Rodamina B em resina catidnica fortemente acida

Parametro Efluente real Solucdo Aquosa
Ki (L.mg) 2,724 5,840
é Gm 257,9 253,2
50
g R2? 0,9237 0,9041
= E (%) 9,804 6,286
RZ%justado 0,908 0,885
Kr (L.mg™) 153,4 178,9
E’ n 9,721 14,409
% R2? 0,9040 0,8609
= E (%) 10,257 7,644
RZyjustado 0,884 0,833

Os modelos tedricos de isotermas apresentados na Tabela 13, indicam melhor
ajuste do modelo de Langmuir aos dados de equilibrio pois apresentam valores do
coeficiente de determinacdo (Rz>0,9) e baixos erros relativos médios (E < 10%). O
melhor ajuste de dados de equilibrio na expressdo da isoterma de Langmuir confirma a
cobertura em monocamada da Rodamina B na resina catidnica (Al-Rashed e Al Gaid,

2012).
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Em relacdo aos parametros do modelo de Langmuir, observa-se uma cobertura
mais densa da monocamada pela Rodamina B relativa ao efluente real. Entretanto,
verificando o valor do coeficiente termodinamico do modelo de Lagmuir (k) do efluente
real foram melhores os ajustes do efluente simulado, e indicam que o modelo de Langmuir
€ capaz de predizer os dados experimentais de equilibrio da resina catidnica, quando em
contato com efluente real.

Os valores observados da capacidade maxima de adsor¢do (qm) neste estudo sao
superiores aos relatados em outras pesquisas para a adsor¢do de Rodamina B por
adsorventes alternativos e convencionais. Al-Rashed e Al Gaid (2012) estudaram o
comportamento de uma resina catidonica na adsor¢do de Rodamina B, atingindo qm de
28,571 mg.g’!, 0o modelo se ajustou com a equacio de Langmuir. Saruchi e Kumar (2016)
utilizaram um trocador i6nico hibrido a base de tragacanto que seguiu as isotermas de
Langmuir e Feundlich e gm de 1,32 mg.g™! a 25°C e pH entre 6 e 7. Hayeeye et al. (2017)
estudaram o uso de esferas compostas por gelatina e carvao ativado na adsorcdo de
Rodamina B, o modelo de Langmuir teve o melhor ajuste dos dados e previu qm de 256,41
mg.g”' em pH 4. Cheng et al. (2018) estudaram a adsor¢do de Rodamina B em zedlitos
beta e atingiram a maxima capacidade de adsorciio em 27,97 mg.g”! a pH 3 e o modelo
de Langmuir se encaixou ao estudo.

Os dados apresentados indicam que a resina catidnica apresenta resultados
satisfatorios, contribuindo para o mecanismo de adsor¢do através de interacdes
eletrostaticas entre os grupos sulfonicos do adsorvente (trocadores catidnicos fortes) e os

locais catidonicos da Rodamina B (AL-RASHED E AL GAID, 2012).

4.3.3 Curvas de ruptura em leito fixo

A Figura 25 apresenta as curvas de ruptura do efluente ajustado para a
concentracdo final do processo de eletro-Fenton. A coluna foi composta por resina
cationica forte em comprimento de leito de 5 cm de altura. O pH 2 foi ajustado. A

temperatura foi ambiente (25 + 1°C) e a vazdo de 5, 10 e 15 mL.min™.
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Figura 25 — Curvas de ruptura de adsor¢do de RhB em diferentes vazoes

1,0 r O A O
@) AA - -
09 OO A DDD oo
|:||:||:|
0,8 | O D
0,7 F © DD
, AAA o 05 mL.min-1
0,6
o O A 10 mL.min-1
Cos | ©
U .
04 | 0 O15 mL.min-1
A
03 O
02 | A o
01 F©O |:|D
A O
ompygoeR09— . . L L
0 100 200 300 400 500
Time (min)

De acordo com a Figura 25 € possivel observar que o aumento da vazdo fez com
que o leito saturasse mais rapidamente. Como pode ser observado, para a vazdo de
S5mL.min’!, no inicio do processo, as porgdes iniciais da resina catidnica vao sendo
saturadas com o efluente. A parcela da coluna onde ocorre a reducdo do efluente é
chamada de zona de transferéncia de massa, quando essa zona atinge o fim da coluna, a
concentracdo de Rodamina B passa a aumentar gradativamente, o que ocorre a partir dos
75 minutos (ponto de ruptura) e vai até os 360 minutos, esta por¢cao € denominada curva
de ruptura. Em 465 minutos, € quando a concentracdo do adsorvato na saida da coluna
atinge o limite miximo, nesse ponto toda a coluna encontra-se saturada, e ndo existe mais
remocao do efluente.

Em contrapartida, a zona de transferéncia de massa das curvas de ruptura de 10 e
15 mL.min"!, ocorreram rapidamente, atingindo o ponto de quebra em 165 e 100 minutos,
respectivamente, ndo sendo possivel observar a zona de saturagcdo do leito. Neste caso, o
tempo em que o efluente percorre a coluna € reduzido, porém pouco soluto consegue ser
removido pela resina catiOnica.

A Tabela 14 apresenta os parametros do modelo de Thomas ajustados as curvas
de ruptura de adsorciio das vazdes de 5, 10 e 15 mL.min™ e os valores preditos pelas

isotermas de adsor¢ao da capacidade estequiométrica do leito.
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Tabela 14 — Parametros do modelo de Thomas aplicadas as curvas de ruptura de

adsorcdo de RhB
Pardmetros 5 mL.min! 10 mL.min! 15 mL.min!
kt (L.(mg.min) ") 4,10.10° 8,90.107 1,74.10*
qo (mg.g™h) 32,5 25,3 18,7
R2 0,9892 0,9761 0,9888
qe(L.gh 257,77 257,77 257,7

Os valores dos coeficientes de determinacdo (R?) apresentados na Tabela 14,
indicam que as trés vazdes estudadas, possuem altos ajustes aos dados de adsorcdo de
Rodamina B. Os valores da constante de Thomas (kr) aumentaram com a vazio,
demonstrando que transferéncia de massa foi mais rapida com o aumento da vazao
(Canteli, 2014).

Ja a capacidade méaxima de adsorc¢do expressa por “qo” vai diminuindo com o
aumento da vazao e seus valores foram inferiores aos da capacidade estequiométrica do
leito (ge) predita pela curva de equilibrio (modelo de Lagmuir). Esta diferenca, em
conjunto aos baixos coeficientes de transferéncia de massa, indica que a saturacdo da
resina no leito de adsor¢@o ocorreu superficialmente. Os valores de kt encontrados foram
baixos. Mahmoud, (2018); Han et al. (2007) encontraram valores superiores de kt em
diferentes processos de adsorcdo. Esta diferenca pode ser devido a baixa porosidade do
adsorvente estudado.

Através destes resultados, a vazdo de 5 mL.min"! foi determinada como étima para

0 uso em escalas maiores.

4.4 Sistema hibrido

Os ensaios de eletro-Fenton em batelada, foram realizados nas condigOes
operacionais otimizadas e no tempo de 2 horas, conforme taxa de degradacao escolhida.
A concentracdo inicial de RhB foi de 1580 mg.L!. Apés, o efluente tratado por eletro-
Fenton foi submetido a ensaios de adsor¢do em coluna de leito fixo. Inicialmente o
comprimento do leito foi de 5 cm de resina catidnica. O pH igual a 2, remanescente do
processo de eletro-Fenton, ndo sendo necessario ajuste. O efluente foi bombeado na vazao
de 5 mL.min!, determinada como 6tima no estudo das curvas de ruptura. A Figura 26

apresenta o ensaio em leito fixo.
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Figura 26 — Curva de ruptura do efluente de adsor¢do de efluente de tingimento de
pedras semi-preciosas contendo RhB previamente tratada por eletro-fenton

1,0
A
09 A A

A A MDA
0.8 AAAA AP N
07 A

0.6 ab
05 A

04

03

02 A

0.1 AL

O’O 1 I 1 I 1 1 I 1 1 1 1 I I 1 1 1 1 I 1 1 I 1 I 1 1 I 1 I 1 1 I 1 I I J
0 100 200 300 400 500 600 700

Tempo (min)

C/C,

A curva de ruptura da Figura 26 apresentou comportamento semelhante a curva
de ruptura de 5 mL.min"!, sem tratamento prévio por eletro-Fenton, onde o efluente foi
ajustado a condicdo final do tratamento inicial. Nos dois ensaios, as fases de saturacdo do
leito sdo bem visiveis.

Assim como nas curvas de ruptura, os parametros do modelo de Thomas foram
ajustados a curva de ruptura de adsor¢do do sistema hibrido. A Tabela 15 apresenta os
dados ajustados e os valores preditos pelas isotermas de adsor¢do da capacidade

estequiométrica do leito.

Tabela 15 — Parametros do modelo de curvas de ruptura

Parametros Solugdo aquosa Efluente real
kr (L.(mg.min)!) 4,10.10° 4,30.107
qo (mg.g™") 32,5 16,5
R? 0, 9892 0,9449
ge (L.gh 257,7 252.9

Conforme a Tabela 15, o coeficiente de determinagdo (R2?), apresentou resultado
satisfatorio, porém menor ao estudado na curva de ruptura de vazao igual, onde o R? foi
de 0,99. Novamente o valor de capacidade maxima de adsor¢do “qo” foi inferior ao da
capacidade estequiométrica do leito “qe”, obtidas nas isotermas, também o baixo valor do

coeficiente de transferéncia de massa, confirmam a saturacdo superficial da resina.
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Em consequéncia da existéncia de cor, na saida do efluente, logo nos primeiros
minutos de processo, foi realizado um novo ensaio de adsorcao em leito fixo, nas mesmas
condig¢des, entretanto com comprimento de leito de 30 cm, com o objetivo de caracterizar
o efluente final.

A Tabela 16 apresenta as caracteristicas do efluente tratado por eletro-Fenton e do

efluente final, apds ser tratado pelos dois processos.

Tabela 16 — Caracterizagao do efluente tratado

Eletro-Fenton +

Parametro Bruto Eletro-Fenton -
Adsorcdo

Concentracao de Rodamina 1478.42 + 0,03 456,02 + 0,01 1,46 = 0,01

B (mg.L)
Cor (Hazen) 3200,00 £ 1 1447,67 £ 0,58 328,00 £ 1
pH 2,08 £0,01 2,38 £0,04 1,75 £ 0,02
DQO (mg.L'l) 5511,11 2707,69 1723,08
Turbidez (NTU) 49733,33 £4,50 554 +7,93 4,53 £0,11

*média * desvio padrdo, n=3

O processo de eletro-Fenton teve uma eficiéncia de 69% na remocao de Rodamina
B, sendo removido o restante da concentragdo no ensaio de adsor¢do, atingindo uma
eficiéncia final de 99%. O pardmetro cor teve remog¢do de 54% no primeiro processo,
apods a adsorgdo atingiu remogao de 89%. A turbidez, ja no primeiro tratamento, atingiu
98% de remocdo e apds o segundo, atingido 99%. A DQO no processo de eletro-Fenton
teve remog¢do de 50% e ao final do processo de adsorcdo atingiu 68%. Os resultados
indicam que os sistemas sdo capazes de tratar o efluente de tingimento de pedras, de forma
eficiente e com possibilidade de reuso. Apenas o parametro DQO, ndo apresentou alta

remocgao depois de tratado pelos processos.
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho foi verificado a possibilidade de aplicacdo de processos de eletro-
Fenton e adsor¢ao em resinas de troca idnica para a remog¢ao de Rodamina B em efluentes
de tingimento de pedras semi-preciosas, sendo alcancadas resultados satisfatorios para a
aplicacdo deste processo hibrido.

O efluente de tingimento com RhB de pedras semi-preciosas € caracterizado por
altas concentracdes de poluentes, chegando a ter concentragdes proximas a 2000 mg/L do
corante estudado.

O processo de eletro-Fenton foi otimizado para condi¢des operacionais de 110
A.m? de densidade de corrente, pH 2,0, concentracio de ferro de 1,25 g.L‘1 e
concentracdo de peréxido de hidrogénio de 0,033 mol.L"!. Nestas condi¢des, foi possivel
obter remocgoes de até 66% do corante presente no efluente apos 90 min.

A andlise cinética da degradacdo do corante mostrou que alem do processo de
degradacao oxidativa o efeito da flotacao do corante pela injec@o de ar no sistema. Nestes
ensaios observamos a remocao de 98 % do corante presente no efluente apds 8 h de
tratamento. O custo energético, para esta situacdo, foi de 4,98 kWh/kg. Entretanto, a
andlise das cinéticas de custos energético versos concentragdo do corante ou taxas de
remog¢ao mostrou que a condi¢do otimizada do processo ocorre com um tempo de
residéncia de 120 min, que resulta em uma taxa de remocao de 1,8109 mg.min‘1 € uma
concentracdo residual de 500 mg/L (para a situacdo de maior concentracdo) € um
consumo energético inferior a 2 kWh/kg.

Foi verificado o tipo de adsorvente comercial mais adequado para o tratamento
final do efluente, sendo avaliado o carvio ativado, resina aniOnica fraca e resina catidnica
forte. Nos ensaios de adsor¢do a resina cationica foi mais eficiente, sendo o pH ideal igual
a?2,0.

As isotermas da solu¢@o aquosa de RhB apresentaram o tipo H2, indicando que as
moléculas de Rodamina B tem alta afinidade com a superficie dos adsorventes. O modelo
de Langmuir foi capaz de predizer os dados experimentais de equilibrio da resina em
contato com o efluente real. Também foi observado um comportamento semelhante da
isoterma do efluente real e da solugdao aquosa, mostrando que nao ha competicao entre a

RhB e outros compostos presente no efluente pelos sitios de adsor¢ao da resina. As
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capacidades de adsorc¢do da solucdo aquosa e do efluente real foram de 253,2 e 257,9
mg/g, respectivamente.

As curvas de ruptura da solucio aquosa de RhB em colunas de leito fixo contendo
a resina cationica foram ajustadas satisfatoriamente ao modelo de Thomas. Entretanto, a
capacidade de adsorcao do leito durante os ensaios de ruptura foi cerca de 90% inferior a
capacidade estequiométrica da resina. O incremento da vazdo foi ainda mais incisivo
sobre a reducdo da capacidade operacional da coluna. Entretanto, as curvas de ruptura da
solucdo aquosa tiveram comportamento semelhante as curvas de ruptura do efluente real.

Por fim, o sistema hibrido proposto, constituido de eletro-Fenton seguido de
adsorc¢do, aplicado a efluente real de tingimento de pedras semi-preciosas com Rodamina
B, foi capaz de remover 99% do corante, além de melhorar outras caracteristicas fisico-

quimicas do efluente.



84

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ADAMSOM, A. W.; GAST, A. P. Physical chemistry of Surfaces. 6* ed. New York: John
Wiley e Sons, p. 808, 1997.

Al, Z.; XIAO, H.; MEI, T.; LIU, J.; ZHANG, L.; DENG, K.; QIU, J. Electro-Fenton
Degradation of Rhodamine B Based on a Composite Cathode of Cu20 Nanocubes and
Carbon Nanotubes. The Journal of Physical Chemistry C, v. 112, p. 11929-11935,
2008.

AL-RASHED, S. M.; AL-GAID, A. A. Kinetic and thermodynamic studies on the
adsorption behavior of Rhodamine B dye on Duolite C-20 resin. Journal of Saudi
Chemical Society, v. 16, p. 209-215, 2012.

ALVES, J, N.; MORAES, LAMAISON, J., QUATRIN, D. R. Os fatores competitivos
das industrias de pedras preciosas: um multi caso no interior do rio grande do
sul. Redes, v. 19, p. 215-234, 2014.

AMIN, N. K. Removal of direct blue-106 dye from aqueous solution using new activated
carbons developed from pomegranate peel: Adsorption equilibrium and kinetics. Journal
of Hazardous Materials, v. 165, p.52-62, 2009.

ANANDKUMAR, J.; MANDAL, B. Adsorption of chromium (VI) and Rhodamine B by
surface modified tannery waste: Kinetic, mechanistic and thermodynamic
studies. Journal of Hazardous Materials, v. 186, p. 1088-1096, 2011.

ANNADURALI G., LING, L. Y., LEE, J. F. Use of cellulose-based wastes for adsorption
of dyes from aqueous solutions. Journal of Hazardous Materials, v. 186 p. 263-274,
2002.

ANNADURALI G.; LING, L. Y.; LEE, J. Adsorption of reactive dye from an aqueous
solution by chitosan: isotherm, kinetic and thermodynamic analysis. Journal of Hazardous
Materials. v.152, p. 337-346, 2008.

ANOTAL J.; LU, M.; CHEWPREECHA, P. Kinetics of aniline degradation by Fenton
and electro-Fenton processes. Water Research, v. 40, p.1841-1847, 2006.

ARSLAN-ALATON, I.; TURELI, G.; OLMEZ-HANCI, T. Treatment of azo dye
production wastewaters using Photo-Fenton-like advanced oxidation processes:
Optimization by response surface methodology. Journal of Photochemistry and
Photobiology A: Chemistry, v. 202, p.142-153, 20009.

ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS. 9898: Preservacio e técnicas
de amostragem de efluentes liquidos e corpos receptores. Rio de Janeiro: ABNT, 1987.

BALDEV, E.; MUBARAK, A. D.; LIAVARASI, A.; PANDIARAJ, D.; SHEIK
S.S.LK.A.; THAJUDDIN, N. Degradation of synthetic dye, Rhodamine B to



85

environmentally non-toxic products using microalgae. Colloids and Surfaces B:
Biointerfaces, v. 105, p. 207-214, 2013.

BARP, D., R. A.; NEIS, P. D.; FERREIRA, N. F. Contribuicido ao Estudo do Processo de
Corte de Agata por Jato d'dgua em Formas Complexas. Design & Tecnologia, v. 01, p.1-
12, 2010.

BEYKI, M. H.; FEIZI, F.; SHEMIRANI, F. Melamine-based dendronized magnetic
polymer in the adsorption of Pb (II) and preconcentration of rhodamine B. Reactive and
Functional Polymers, v. 103, p. 81-91, 2016.

BRANCO, P. M.; GIL, C. A. Mapa Gemolo6gico do Estado do Rio Grande do Sul. 2? ed.
- Porto Alegre: CPRM, 2002. 1v. Il. mapa. - (Informe de Recursos Minerais. Série
Pedras Preciosas, n° 05).

BRINQUES, G. B. Adsorcio de tolueno de solucao aquosa em leito de carvao ativado
em planta piloto. 2005. 148 f. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Quimica),
Universidade Federal do Rio Grande do Sul, Porto Alegre, 2005.

BRITO, N. N. D.; SILVA, V. B. M. Processos Oxidativos Avancados e sua aplicacao
ambiental. Revista Eletronica de Engenharia Civil, v.1, p. 36-47, 2012.

BRUM, I. A. S. Sistemas de tingimento de gemas revisao do estado da arte. In:
ENCONTRO NACIONAL DE TRATAMENTO DE MINERIOS E METALURGIA
EXTRATIVA, 24, 2011, Salvador. Anais do XXIV Entmme, Salvador, 2011. 5 p.
Disponivel em: <http://searchentmme.yang.art.br/>. Acesso em: 15 set. 2016.

CANTELL A. M. D.; CARPINE, D.; SCHEER, A. P.; MAFRA, M. R.; MAFRA, L. L.
Fixed-bed column adsorption of the coffee aroma compound benzaldehyde from aqueous

solution onto granular activated carbon from coconut husk. Lwt - Food Science and
Technology, v. 59, p. 1025-1032, 2014.

CARDOSO, N. F. Adsorcao de corantes téxteis utilizando biossorventes
alternativos. 2012. 120 f. Tese (Doutorado em Quimica), Universidade Federal do Rio
Grande do Sul, Porto Alegre, 2012.

CEROVIC, L. S.; MILONIJIC, S. K.; TODOROVIC, M. B.; TRTANJ, M. L;
POGOZHEV, Y. S.; BLAGOVESCHENSKII Y.; LEVANSHOV, E. A. Point of zero
charge of different carbides. Colloids and Surfaces, v. 27, p. 1-6, 2007.

CHENG, Z.; LI, Y.; LIU, Z. Study on adsorption of rhodamine B onto Beta zeolites by
tuning Si0; /Al; O3 ratio. Ecotoxicology and Environmental Safety, v. 148, p. 585-592,
2018.

CHU, K. H. Improved Fixed Bed Models for Metal Biosorption. Chemical Engineering
Journal, v. 97, p. 233-239, 2004.

CONNEY, D. O. Adsorption design for wastewater treatment. Lewis Publisher, New
York, USA, 1999.



86

CUNHA, T. R.; REGIS, R. R.; BONATTI, M. R.; SOUZA, R. F. Influence of
incorporation of fluoroalkyl methacrylates on roughness and flexural strength of a denture
base acrylic resin. Journal of Applied Oral Science, v. 17, p. 7-103, 2009.

DAMBROS, V. S. Processo de Tingimento de agatas: Medidas de producido mais
limpa e estudos de detoxificacao do efluente. 2008. 66 f. Dissertacio (Mestrado em
Tecnologia Ambiental), Universidade de Santa Cruz do Sul, Santa Cruz do Sul, 2008.

DANISH, M.; HASHIM, R.; IBRAHIM, M. M. N.; SULAIMAN, O. Optimized
preparation for large surface area activated carbon from date (Phoenix dactylifera L.)
stone biomass. Biomass and Bioenergy, v. 61, p. 167-178, 2014.

DAS, M.; BHATTACHARYYA, K. G. Oxidation of Rhodamine B in aqueous medium
in ambient conditions with raw and acid-activated MnO», NiO, ZnO as catalysts. Journal
of Molecular Catalysis A: Chemical, v. 391, p.121-129, 2014.

Departamento Nacional de Produgdao Mineral. Anuario Mineral Estadual - Rio Grande
do Sul / Coord. Técnica de José Eduardo da Costa Duarte [et. al.]; Equipe Técnica por
José Eduardo da Costa Duarte — Brasilia: DNPM, 2016. 23 p.: il. Ano base 2014.

DERRINGER, G.; SUICH, R. Simultaneous optimization of several response
variables. Journal of Quality Technology, v.12, p. 214-219, 1980.

DHAS, C.R.; VENKATESH, R.; JOTHIVENKATACHALAM, K.; NITHYA, A.; SUJI,
B.; RAJ, E. M. A.; JEYADHEEPAN, K.; SANJEEVIRAIJA, C.. Visible light driven
photocatalytic degradation of Rhodamine B and Direct Red using cobalt oxide
nanoparticles. Ceramics International, v. 41, p. 9301-9313, 2015.

DOTTO, G. L.; SALAU, N. P. G.; PICCIN, J.S.; CADAVAL JR., T. R. S.; PINTO, L.
A. A. Adsorption Kinetics in Liquid Phase: Modeling for Discontinuous and Continuous
Systems. In: Bonilla-Petriciolet, Adrian, Mendoza-Castillo, Didilia Ileana, Reynel-Avila,
Hilda Elizabeth (Eds.). (Org.). Adsorption Processes for Water Treatment and
Purification. v. 1, p. 100, 2017.

DOTTO, G.L.; LIMA, E. C.; PINTO, L. A. A. Biosorption of food dyes onto Spirulina
platensis nanoparticles: Equilibrium isotherm and thermodynamic analysis. Bioresource
Technology, v. 103, p. 123-130, 2012.

FAN, Y.; Al, Z.; ZHANG, L. Design of an electro-Fenton system with a novel sandwich
film cathode for wastewater treatment. Journal of Hazardous Materials, v. 176, p. 678-
684, 2010.

FIOREZE, M.; SANTOS, E. P.;, SCHMACHTENBERG, N. Processos oxidativos
avanc¢ados: fundamentos e aplicagdo ambiental. Reget, v. 18, p. 79-91, 2014.

FISHER, Penny. Review of Using Rhodamine B as a Marker for Wildlife
Studies. Wildlife Society Bulletin, v. 27, p. 318-329, 1999.

FREUNDLICH, H. M. F. Over the adsorption in solution. Physical Chemistry. v. 57, p.
385-471, 1926.



87

FRY, T. L.; DUNBAR, M. R. A review of biomarkers used for wildlife damage and
disease management. Usda National Wildlife Research Center - Staff Publications, v.
759, p.1-7, 2007.

GABRIEL. A. P.; LUCENA, M. P. P.; PETER, P. M. H.; BENVENUTI T. Avaliacdo de
processos oxidativos avangados no tratamento de efluentes de tingimento de agatas. 4°
Congresso Internacional de Tecnologia para o Meio Ambiente, 2014.

GAO, Y.; WANG, Y.; ZHANG, H. Removal of Rhodamine B with Fe-supported
bentonite as heterogeneous photo-Fenton catalyst under visible irradiation. Applied
Catalysis B: Environmental, v. 178, p. 29-36, 2015.

GILES, C. H.,, MACEWAN, T. H.,, NAKHWA, S. N., SMITH, D. Studies in adsorption.
Part XI. A system of classification of solution adsorption isotherms, and its use in
diagnosis of adsorption mechanisms and in measurement of specific surface areas of
solids. Journal of the Chemical Society, p. 3973-3993, 1960.

GOODISMAN, J. Electrochemistry: Theoretical Foundations. Wiley- Interscience
Publication, 1987.

GOSWAMI, M.; PHUKAN, P. Enhanced adsorption of cationic dyes using sulfonic acid
modified activated carbon. Journal of Environmental Chemical Engineering, v. 5,
p.3508-3517, 2017.

GRANDO, C. N.; DIEHL, M. J. G.; MISTURA, C. M. Tratamento de efluente contendo
rodamina por processos oxidativos avangados (POAs): Fenton, foto-fenton e
ozonizac¢do. Thé Quimica, v. 13, p. 1-5, 2016.

HABASHI, F. A textbook of Hidrometallurgy. Métallurgie Extrative Québec, Enr.
Quebec. p. 375-405, 1993.

HAN, R.; WANG, Y.; ZOU, W.; WANG, Y.; SHI, J. Comparison of linear and nonlinear
analysis in estimating the Thomas model parameters for methylene blue adsorption onto
natural zeolite in fixed-bed column. Journal of Hazardous Materials, v. 145, p.331-
335, 2007.

HAYEEYE, F.; SATTAR, M.; CHINPA, W.; SIRICHOTE, O. Kinetics and
thermodynamics of Rhodamine B adsorption by gelatin/activated carbon composite

beads. Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects, v. 513,
p.259-266, 2017.

HUANG, Y.; ZHENG, X.; FENG, S.; GUO, Z.; LIANG, S. Enhancement of rhodamine
B removal by modifying activated carbon developed from Lythrum salicaria L. with
pyruvic acid. Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects, v.
489, p. 154-162, 2016.

IBGM - Instituto Brasileiro de Gemas e Metais Preciosos — O Setor em Grandes Numeros.
Brasilia, 2010. Disponivel em http://www.ibgm.com.br. Acesso em 04/09/2016.



88

IBGM - Instituto Brasileiro de Gemas e Metais Preciosos — O Setor em Grandes Numeros
2015. Brasilia, 2015. Disponivel em http://www.ibgm.com.br/publicacoes/. Acesso em
06/09/2016.

JUCHEM P. L.; BRUM T. M. M.; FISCHER A. C.; LICCARDO A.; CHODUR N. L.
Potencial Gemoldgico da Regido Sul do Brasil. In: I Seminario sobre Design e Genologia
de Pedras, Gemas e Jéias do Rio Grande do Sul, 1, 2009, Soledade. Anais do
SDGEM. Soledade: Ctpedras, 2009. 6 p.

KADIRVELU, K., KARTHIKA, C., VENNILAMANI, N., PATTABHI, S. Activated
carbon from industrial solid waste as an adsorbent for the removal of Rhodamine B from
aqueous solution: kinetic and equilibrium studies. Chemosphere v. 60, p. 1009-1017,
2005.

KIM, J.; YEOM, C.; KIM, Y. Electrochemical degradation of organic dyes with a porous
gold electrode. Korean Journal of Chemical Engineering, v. 33, p.1855-1859, 2016.

LACERDA, V. S.; SOTELO, J. B.; GUIMARAES, A. C.; NAVARRO, N. S;
BASCONES, M. S.; GRACIA, L. M. N.; RAMOS, P. M.; GIL, J. M. Rhodamine B
removal with activated carbons obtained from lignocellulosic waste. Journal of
Environmental Management, v. 155, p. 67-76, 2015.

LAGMUIR, I. The adsorption of gases on place surfaces of glass, mica and platinum.
Journal American Chemical Society, v.40, p. 1361-1403, 1918.

LI, H.; LIN, Y.; LUO, Y.; YU, P.; HOU, L. Relating organic fouling of reverse osmosis
membranes to adsorption during the reclamation of secondary effluents containing
methylene blue and rhodamine B. Journal of Hazardous Materials, v. 192, p.490-499,
2011.

LI, Q.; ZHANG, Q. CUI, H.; DING, L.; WEI, Z.; ZHALI, J.. Fabrication of cerium-doped
lead dioxide anode with improved electrocatalytic activity and its application for removal
of Rhodamine B. Chemical Engineering Journal, v. 228, p.806-814, 2013.

LIU, H.; LI, Z. X.; LENG, J. Y.; WANG, C. Kinetic modeling of electro-Fenton reaction
in aqueous solution. Water Research, v. 41, p.1161-1167, 2007.

LIU, H.; REN, X.; CHEN, L. Synthesis and characterization of magnetic metal-organic
framework for the adsorptive removal of Rhodamine B from aqueous solution. Journal
of Industrial and Engineering Chemistry, v. 34, p. 278-285, 2016.

LIU, K.; LI, H.; WANG, Y.; GOU, X.; DUAN, Y. Adsorption and removal of rhodamine
B from aqueous solution by tannic acid functionalized graphene. Colloids and Surfaces
A: Physicochemical and Engineering Aspects, v. 477, p. 35-41, 2015.

MACHADO, E.; DAMBROS, V. S.; KIST, L. T.; MORO, C. C. Use of ozonization for
the treatment of dye wastewaters containing Rhodamine B in the agate industry. Water
Air Soil Pollut, v. 223, p. 1753-1764, 2012.



89

MACHADO, V. R.; STULP, S. Avaliacio de um sistema oxidativo avancado aplicado na
degradacao do corante organico rodamina-B. Revista Jovens Pesquisadores, v. 3, p.67-
77, 2013.

MAHARANA, D.; JUNFENG, N.; DING, G.; ZESHENG, X.; JIANGHONG, S.
Electrochemical Degradation of Rhodamine B over Ti/SnO2-Sb Electrode. Water
Environment Research, v. 87, p. 304-311, 2015.

MAHMOUD, M. A. Adsorption of U (VI) ions from aqueous solution using silicon
dioxide nanopowder. Journal of Saudi Chemical Society, v. 22, p.229-238, 2018.

MCCABE, W.L., SHITH, J.C., HARRIOTT, P. Operaciones unitarias en ingenieria
quimica. McGraw-Hill, Inc., Madrid, Espanha. 1991.

MONTGOMERY, M. D. C.; RUNGER, G. C. Estatistica e probabilidade para
engenheiros. Editora LTC, Rio de Janeiro, 2 ed., 2003.

MOTAHARI, F.; MOZDIANFARD, M. R.; SALAVATI-NIASARI, M. Synthesis and
adsorption studies of NiO nanoparticles in the presence of H2acacen ligand, for removing

Rhodamine B in wastewater treatment. Process Safety and Environmental Protection,
v. 93, p. 282-292, 2015.

NIDHEESH, P. V.; GANDHIMATHI, R. Trends in electro-Fenton process for water and
wastewater treatment: An overview. Desalination, v. 299, p. 1-15, 2012.

NIDHEESH, P.Y.; GANDHIMATHI, R. Electro Fenton oxidation for the removal of
Rhodamine B from aqueous solution in a bubble column reactor under continuous
mode. Desalination and Water Treatment, v. 55, p. 263-271, 2014.

NIDHEESH, P.Y.; GANDHIMATHI, R.; SANJINI, N.s. NaHCO3 enhanced Rhodamine
B removal from aqueous solution by graphite—graphite electro Fenton
system. Separation and Purification Technology, v. 132, p. 568-576, 2014.

OLIVEIRA, E. A. Estudo do potencial de utilizacao da biomassa de Luffacylindricana
descontaminacao de efluentes contendo ions metalicos e corantes téxteis. 2007. Tese
(Doutorado em Quimica), Universidade Estadual de Maringa, Maringa, Maringa 2007.

OZCAN, A.;: SAHIN, Y.: KOPARAL, S. A.; OTURAN, M. A. Carbon sponge as a new
cathode material for the electro-Fenton process: Comparison with carbon felt cathode and
application to degradation of synthetic dye basic blue 3 in aqueous medium. Journal of
Electroanalytical Chemistry, v. 616, p.71-78, 2008.

PANIZZA, M.; OTURAN, M. A. Degradation of Alizarin Red by electro-Fenton process
using a graphite-felt cathode. Electrochimica Acta, v. 56, p.7084-7087, 2011.

PATIL, S. P.; BETHI, B.; SONAWANE, G. H.; SHRIVASTAVA, V. S.; SONAWANE,
S. Efficient adsorption and photocatalytic degradation of Rhodamine B dye over Bi2O3-
bentonite nanocomposites: A kinetic study. Journal of Industrial and Engineering
Chemistry, v. 34, p. 356-363, 2016.



90

PAULINO, T. R. S.; ARAUJO, R. S.; SALGADO, B. C. Ba. Estudo de oxidagdo
avangada de corantes basicos via reagao Fenton (Fe2+/H202). Engenharia Sanitaria e
Ambiental, v. 20, p. 347-352, 2015.

PERUZO, L. C. Influéncia de agentes auxiliares na adsorcao de corantes de efluentes
de industrias téxteis em colunas de leito fixo. 2003. 93 f. Dissertacdo (Mestrado em
Engenharia Quimica) — Universidade Federal de Santa Catarina, Floriandpolis, 2003.

PICCIN, J. S. Residuo solido da induastria coureira como adsorvente alternativo de
corantes. 2013. 175 f. Tese (Doutorado em Engenharia Quimica), Universidade Federal
do Rio Grande do Sul, Porto Alegre, 2013.

PICCIN, J. S.; CADAVAL JR, T. R. S., PINTO, L. A. A., DOTTO, G. L. Adsorption
Isotherms in Liquid Phase: Experimental, Modeling, and Interpretations. Adsorption
Processes for water treatment and purification, p.19-51, 2017.

PICCIN, J. S.; DOTTO, G. L.; PINTO, L. A. A. Adsorption isotherms and
thermochemical data of FD&C Red n° 40 binding by chitosan. Brasillian Journal of
Chemical Engineerins, v. 28, p.195-302, 2011.

PICCIN, J. S.; FERIS, L. A.; COOPER, M.; GUTTERRES, M. Dye Adsorption by
Leather Waste: Mechanism Diffusion, Nature Studies, and Thermodynamic
Data. Journal of Chemical & Engineering Data, v. 58, p. 873-882, 2013.

PICCIN, J. S.; VIEIRA, M. L. G.; GONCALVES, G. L.; PINTO, L. A. A. Adsorption of
FD&C Red No. 40 by chitosan: Isotherms analysis. Journal of Food Engineering, v. 95,
p-16-20, 2009.

PINTO, T. F. Tratamento fisico-quimico de efluentes do tingimento de pedras. 2015.
47 f. Trabalho de conclusio de curso (Graduacdo em Engenharia Ambiental),
Universidade de Passo Fundo, Passo Fundo, 2015.

POL, R.; GUERRERO, M.; LECINA, E. G.; ALTUBE, A.; ROSSINYOL, E.;
GARRONI, S.; BARO, M. D.; PONS, J.; SORT, J.; PELLICER, E. Ni-, Pt- and (Ni/Pt)-
doped TiO2 nanophotocatalysts: A smart approach for sustainable degradation of
Rhodamine B dye. Applied Catalysis B: Environmental, v. 181, p. 270-278, 2016.

POSTALIL D. L.; DEMARCHI, C. A.; ZANATTA, F.; MELO, D. C. C.; RODRIGUES,
C. A. Adsorption of rhodamine B and methylene blue dyes using waste of seeds of

Aleurites Moluccana, a low cost adsorbent. Alexandria Engineering Journal, v. 55, p.
1713-1723, 2016.

QIU, S.; HE, D.; MA, J.; LIU, T.; WAITE, D. Kinetic Modeling of the Electro-Fenton
Process: Quantification of Reactive Oxygen Species Generation. Electrochimica Acta,
v. 176, p.51-58, 2015.

RANJBARI, E. HADJMOHAMMADI, M. R. Optimization of magnetic stirring assisted
dispersive liquid-liquid microextraction of rhodamine B and rhodamine 6G by response

surface methodology: Application in water samples, soft drink, and cosmetic
products. Talanta, v. 139, p. 216-225, 2015.



91

RASALINGAM, S.; PENG, R.; KOODALI R. T. An insight into the adsorption and
photocatalytic degradation of rhodamine B in periodic mesoporous materials. Applied
Catalysis B: Environmental, v. 174-175, p. 49-59, 2015.

RASALINGAM, S.; PENG, R.; KOODALI, R. T. An investigation into the effect of
porosities on the adsorption of rhodamine B using titania-silica mixed oxide
xerogels. Journal of Environmental Management, v. 128, p. 530-539, 2013.

RATHINAM, R.; GOVINDARAJ, M.; VIJAYAKUMAR, K.; PATTABHI, S.
Decolourization of Rhodamine B from aqueous solution by electrochemical oxidation
using graphite electrodes. Desalination and Water Treatment, p.1-7, 2015.

RIBAS, M. C. Remocao de corantes téxteis pelo processo de adsorcao utilizando
carvao ativado produzido a partir de subprodutos agroindustriais - estudo em
batelada e coluna de leito fixo. 2016. 159 f. Tese (Doutorado em Engenharia Quimica),
Universidade Federal do Rio Grande do Sul, Porto Alegre, 2016.

RICHARDSON, S. D.; WILLSON, C. S.; RUSCH, K. A. Use of Rhodamine Water
Tracer in the Marshland Upwelling System. Ground Water, v. 42, p. 678-688, 2004.

RISSO, A. R. Tratamento de Efluentes do Tingimento de Pedras Preciosas. 2016. 55
f. Trabalho de conclusdo de curso (Graduagdao em Engenharia Ambiental), Universidade
de Passo Fundo, Passo Fundo, 2016.

RODRIGUES, M. C. Tratamento eletrolitico de lixiviado de aterro sanitario. 2007.
123 f. Dissertagdao (Mestrado em Engenharia Ambiental), Universidade Federal de Santa
Catarina, Florian6polis, 2007.

SALVADOR, T. Degradacao de corantes téxteis por processos oxidativos avancados
do tipo Fenton. 2011. 77 f. Dissertacao (Mestrado em Quimica), Universidade Federal
do Paran4, Curitiba, 2011.

SANTHI, T.; PRASAD, A. L.; MANONMANI, S. A comparative study of microwave
and chemically treated Acacia nilotica leaf as an eco friendly adsorbent for the removal
of rhodamine B dye from aqueous solution. Arabian Journal of Chemistry, v. 7, p.494-
503, 2014.

SANTOS, L. C. M. Integraciao do Processo oxidativo avancado - UV/H202 e
eletrodialise no tratamento de efluentes oriundos do processo de tingimento de
agatas. 2012. 60 f. Trabalho de conclusdao de curso (Graduacdo em Engenharia
Ambietal), Centro Universitario Univates, Lageado, 2012.

SARUCHI; KUMAR, V. Adsorption kinetics and isotherms for the removal of rhodamine
B dye and Pb*? ions from aqueous solutions by a hybrid ion-exchanger. Arabian Journal
of Chemistry, 2016.

SECCO, M. R. Descoloracio de solucio aquosa contendo Rodamina B via processos
oxidativos (UV, H202, H202/UV, Fenton e Foto-Fenton). 2015. 70 f. Dissertacao
(Mestrado em Engenharia Quimica), Universidade Federal do Rio Grande do Sul, Porto
Alegre, 2015.



92

SENALI - Relatdrio referente ao projeto: Desenvolvimento de Novas Tecnologias para o
APL de Gemas e Joias do Rio Grande do Sul. Soledade - RS. 2008.

SILVA, A. L. P. Preparacao de silicas organofuncionalizadas para imobilizacao de
lipase de Burkholderia cepacia. 2012. 107 f. Dissertacio (Mestrado em Quimica),
Universidade Federal da Paraiba, Jodo Passoa, 2012.

SILVA, R. A.; PETTER, C. O.; SCHNEIDER, I. A. H. Avalia¢cao da perda da coloragao
artificial de 4gatas. Revista Escola de Minas, v. 60, p.477-482, 2007.

SILVA, R. A.; SCHNEIDER, I.A.H. Geracdo de Residuos no Processamento de
Agatas. Revista de Engenharia Civil Imed, v. 2, p.11-16, 2015.

SOUZA, S. P. M. C. Potencialidade do tratamento eletroquimico oxidativo associado
a adsorcao para remediacao de corantes téxteis. 2015. 134 f. Tese (Doutorado em
Quimica), Universidade Federal do Rio Grande do Norte, Natal, 2015.

SUN, M.; LIU, Y.; XIANG, W.; ZHAI F. L. Electricity-induced catalytic oxidation of
RhB by O at a graphite anode. Electrochimica Acta, v. 158, p.314-320, 2015.

THOME, A.; ABREU, A. G.; BRANDLL L. L.; FERNANDES, V. M. C.; PRIETTO, P.
D. M. Diagnéstico dos residuos gerados pelo setor de pedras preciosas do municipio de
Soledade/RS. In: Tecnologias para o setor de gemas, joias e mineragdo. Org. Léo A.
Hartmann e Juliano T. da Silva. Porto Alegre: IGEO/UFRGS. 2010.

VASQUES, A. R.; GUELLI, S.; VALLEB, J.; SOUZA, A. Application of ecological
adsorbent in the removal of reactive dyes from textile effluents. Journal of Chemical
Technology & Biotechnology, v. 84, p.1146-1155, 2009.

WAN, D.; LI, W.; WANG, G.; CHEN, K.; LU, L.; HU, Q. Adsorption and heterogencous
degradation of rhodamine B on the surface of magnetic bentonite material. Applied
Surface Science, v. 349, p.988-996, 2015.

WERMUTH, T. B.; RODRIGUES, A. L.; BERGMANN, C. P.; STRAATMANN, A.
Descolorimento de efluente associado ao tingimento de dgatas contendo rodamina B com
diferentes combinagdes fotocataliticas via processos oxidativos avancados
(POA's). Tecno-légia, Santa Cruz do Sul, v. 17, p.117-123, 2013.

WHEATON, R. M.; LEFEVRE, L. J. Fundamentals of Ion Exchange. Trademark Dow
Chemical Company. 2000.

XIA, S. J.; FENG, X. L.; ZHE, M. N.; JI, L. X.; PING, P. Q. Layered double hydroxides
as efficient photocatalysts for visible-light degradation of Rhodamine B. Journal of
Colloid and Interface Science, v. 405, p.195-200, 2013.

XU, F.; TANG, Z.; HUANG, S.; CHEN, L.; LIANG, Y.; MAI, W.; ZHONG, H.; FU, R ;
WU, D. Facile synthesis of ultrahigh-surface-area hollow carbon nanospheres for
enhanced adsorption and energy storage. Nature Communications, v. 6, p.6-7221, 2015.



93

ZELINSKI, R. Aplicacdo de Processo Oxidativos Avancados em Efluentes de
Gemas. 2014. 56 f. Trabalho de Conclusdao de Curso (Graduacdo em Engenharia
Ambiental), Centro Universitario Univates, Lageado, 2014.

ZHANG, Y.; WANG, J.; WANG, L.; FENG, R.; ZHANG, F. Study on adsorption
properties of QCS/PS-G8-2-8 anion exchange membrane for Rhodamine B. Journal of
Molecular Structure, v. 1089, p.116-123, 2015.

ZHOU, M.; YU, Q.; LEL L.; BARTON, G. Electro-Fenton method for the removal of
methyl red in an efficient electrochemical system. Separation and Purification
Technology, v. 57, p.380-387, 2007.



[RhB] (mg.L")

Apéndice A — Curvas padrao do corante Rodamina B
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Apéndice B — Leiaute eletrodo ndo dissociavel
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Apéndice C — Teste de aeracao sobre o processo de eletro-Fenton
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