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RESUMO

Este estudo aborda a degradagéo de efluente contendo o corante Rodamina B presente na
industria de tingimento de agatas. Diferentemente de solugdes sintéticas de Rodamina B, o
efluente em questdo possui outros componentes como alcool etilico e surfactantes, os quais
modificam seu comportamento durante a degradacdo. A concentracdo de Rodamina B do
efluente industrial foi medida em 772 mg.L™. A tecnologia empregada para degradacdo dos
componentes organicos foi a reacdo de Fenton, processo oxidativo avangado que utiliza ions
ferrosos (Fe?*) e peréxido de hidrogénio (H,0,) para formagdo de radicais hidroxilas (-OH)
com alto poder oxidante e natureza ndo-seletiva na degradacdo de compostos organicos.
Testaram-se diferentes proporcdes molares entre os reagentes da reacdo de Fenton (Fe?*/
H.0,) e concentracdes desses em relacdo ao efluente industrial, estabelecendo-se como
principais indicadores de eficiéncia do tratamento a remocdo de cor do efluente medida
através de espectrofotometria e carbono organico total (COT). A proporcdo molar étima entre
Fe”*/H,0, foi de 1/7,5 sendo a concentragdo 6tima dos reagentes FeSO4.7H,0/H,0; (350 de
11,1 g/20 mL por litro de efluente industrial. Considerando tais dosagens, houve redugéo de
99,9% de cor e 93,3% de COT do efluente bruto. Apds o processo de degradacdo pela reacdo
de Fenton, concentrac@es distintas de carvao ativado pulverizado (CAP) foram testadas assim
como diferentes pH de solugéo e tempos de contato entre adsorvente e adsorbato. A condi¢do
6tima para o processo de adsorcdo considera concentracdo de CAP de 0,5 g.L™, tempo de
contato de 120 minutos e pH original do efluente apds a reacdo de Fenton (aproximadamente
8,0). As concentracbes de nitrogénio e fosforo do efluente bruto foram reduzidas
respectivamente 69% e 100% ap0s o tratamento completo. Os pardametros DBOs e DQO do
efluente final, apesar de apresentaram diminuicdo superior a 85% em relacdo ao efluente
bruto, ainda ultrapassam os limites da CONSEMA 128/2006. Contudo, os parametros pH, cor
e odor foram adequados. A ecotoxicidade apresentada pelo efluente bruto (526) foi reduzida
em 97% em relacdo ao efluente final (16) considerando o organismo Daphnia similis. A
aplicacdo dos processos Fenton e adsor¢cdo com CAP em sequéncia permitiram uma melhoria

significativa na qualidade do efluente.

Palavras-chave: Agata, Rodamina B, tratamento de efluentes, reacdo de Fenton, processos

oxidativos avancados, carvao ativado pulverizado e adsorcao.



ABSTRACT

The present study approaches the degradation of effluents highly concentrated by Rhodamine
B, a common dye in agate dying industries. Components such as surfactants and ethanol are
also found in the effluent, which can modify its behaviour during degradation. Rhodamine’s
industrial effluent concentration was estimated at 772 mg.L™. The technology used for
degradation of organic compounds was the Fenton reaction, an advanced oxidative process
that uses ferrous ions (Fe?*) and hydrogen peroxide (H»O,) to form hydroxyl radicals (-OH)
with high oxidative potential and non-selective nature on components degradation. Different
reactants molar proportion and concentration were tested in relation to the industrial effluent
establishing the colour and total organic carbon (TOC) removal as the main parameters of
degradation efficiency.The ideal molar proportion between Fe?*/H,0, was 1/7.5, with the
optimal concentration of FeSO4.7H,0 / H,0; (350 reagents being 11.1g / 20mL per liter of
industrial effluent. At such doses, there was a 99.9% colour reduction and 93.3% TOC
removal from the effluent. After the Fenton reaction degradation process, different
concentrations of pulverized activated carbon (PAC) were tested at different solution pH and
contact times between adsorbent and adsorbed. An optimal condition for the adsorption
process considers the CAP concentration of 0.5 g.L™, 120 minute contact time and original
solution pH after Fenton reaction (approximately 8.0). The nitrogen and phosphorus
concentration of the raw effluent were reduced respectively 69% and 100% after full
treatment. The parameters BOD and COD of the treated effluent, although present a decrease
of more than 85% in relation to the raw effluent, still exceed the limits of CONSEMA
128/2006. However, pH, colour and odour values were adjusted. The ecotoxicity of the raw
effluent (526) was reduced by 97% compared to the treated (16) considering the organism
Daphnia similis. The application of Fenton reaction and sequential PAC adsorption allow a

significant improvement in effluent quality.

Keywords: Agate, Rhodamine B, effluent treatment, Fenton reaction, advanced oxidative

processes, pulverized activated carbon and adsorption.
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1. INTRODUCAO

A regido do Planalto Médio do Estado do Rio Grande do Sul — Brasil - caracteriza-se
pela significativa presenca de geodos de ametista e 4gata formados no Grupo Serra Geral. A
cidade de Soledade, conhecida como “Capital das Pedras Preciosas”, destaca-se como um

polo econémico de manejo desses bens.

A &gata, tipo de quartzo, apresenta variadas coloracfes naturais. Contudo, geralmente
é submetida a processos de tingimento para agregacdo de valor ao produto. Esse processo
historicamente era realizado através de corantes inorganicos que conferiam as pedras as cores
vermelha, verde, azul e preta, apresentando metais como Ferro e Cromo VI, cianetos e anions
dissolvidos em seu efluente de descarte pés-tingimento (Knetch, 1957 apud Carissimi e
Schneider, 2010). Nas ultimas décadas, porém, o tingimento com corantes organicos foi
gradativamente sendo implantado, também ocupando espaco no mercado por sua variedade de

cores (Carissimi et al., 2000).

Entre os corantes organicos, aquele que confere a cor rosa avermelhada as agatas é
conhecido como Rodamina B. Trata-se de uma substancia sélida que pode ser facilmente
solubilizada tanto em &gua quando em alcool etilico, ndo necessitando de altas concentracdes

para conferir uma coloracdo forte e vibrante a solugéo.

Segundo Roisenberg e Vilasbbas (2010), o processo de tingimento consiste na imersao
das agatas em galGes de plastico, contendo Rodamina B em solu¢édo de alcool etilico por um
periodo de aproximadamente oito dias. Apds a penetracdo da solugdo corante, a pedra é
retirada e lavada com &gua e surfactantes. O efluente da lavagem contendo corante pode
apresentar variadas concentracbes de Rodamina B, alcool e surfactantes que refletem na
coloracdo, pH, tensdo superficial e nas concentracdes de Carbono Orgénico Total (COT) e
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) (Carissimi e Schneider, 2010).

A prética industrial de tratamento do efluente consiste na adicdo de hipoclorito de
sodio (NaOCI), o qual possui papel oxidante sobre o corante. Contudo, o estudo de Pizzolato
et al. (2002) indicou que podem haver reacGes indesejadas com a formacéo de subprodutos

organicos com potencial toxico, tais como compostos organoclorados.

Uma alternativa de tratamento para esse tipo de efluente é através de processos
oxidativos avancados (POA), onde um agente com alto poder oxidante como o radical

hidroxila (-OH) é utilizado na degradacdo do composto e até mesmo em sua mineralizagcdo
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gerando como produto final diéxido de carbono (CO;) e &gua (H.O). Diversas formas de
geracdo do radical hidroxila s&o conhecidas, sendo uma delas a reacdo de Fenton (Fenton,
1876). A técnica baseia-se na geracdo do radical hidroxila pela reacdo entre uma fonte de
ferro, geralmente Fe**, e peréxido de hidrogénio em meio &cido requerendo pouca
infraestrutura em relacéo a outras técnicas. Apos elevacao do pH para formacao de hidréxidos
de ferro, necessita-se de uma etapa de separacdo solido/liquido, a qual pode ser realizada por

uso de papel filtro ou outro método de separagdo, como flotacdo ou sedimentacéo.

Um estudo inicial para o tratamento do efluente do tingimento de agatas contendo o
corante Rodamina pela reacdo Fenton foi conduzido por Rodrigues (2015). Nesta investigacédo
avaliaram-se algumas concentracdes de reagentes e a variagdo do potencial redox e da
temperatura, 0s quais indicam a evolucdo e o término da reacdo. Verificou-se que, mesmo
apo6s uma dosagem alta de reagentes e indices de degradacdo de Rodamina B acima de 99,5%,
uma coloragdo rosada residual ainda permaneceu no efluente. Em um ensaio preliminar,
obteve-se éxito na remocdo dessa coloracdo com a utilizagdo de carvéo ativado em p6 (CAP).
Ainda, neste estudo, o0 monitoramento da qualidade do efluente restringiu-se a medida de cor
(pela absorbancia no comprimento de onda em 554 nm), pH e tensdo superficial e
quantificacdo da massa de lodo gerado.

Neste contexto, o presente trabalho visa evoluir no tratamento do efluente do
tingimento de agatas pelo tratamento em série através da oxidacdo quimica pela Reacdo de
Fenton e adsorgdo com carvao ativado. Foram conduzidos estudos detalhados em relagéo a
dosagem de reagentes € 0 monitoramento do processo avaliando, além dos parametros
previamente empregados como cor, tensdo superficial e pH, o Carbono Organico Total
(COT). Na melhor condicdo encontrada, mediram-se varios outros parametros de qualidade de
agua, incluindo concentracdo de etanol, DQO, DBOs, nitrogénio em suas diferentes formas,

tensdo superficial, condutividade e toxicidade aguda com o microcrustaceo Daphnia similis.

Desta forma, o objetivo geral do presente trabalho foi estudar os parametros de
processo envolvidos no tratamento do efluente do tingimento de agatas pela reagdo de Fenton

seguido pela adsor¢do em carvéo ativado em po.
Os objetivos especificos foram:

- Caracterizar uma amostra do efluente real bruto provindo da industria de tingimento

de &gatas de Soledade;
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- Definir a melhor condicdo para o desenvolvimento da Reacéo de Fenton;

- Definir a melhor dosagem de carvéo ativado pulverizado, o pH da solugéo e o tempo

de contato 6timo para a etapa de polimento por adsorcao;

- Caracterizar a qualidade do efluente tratado, na melhor condicdo atingida, em termos

de pardmetros quimicos e ecotoxicologicos.

14



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A presente revisdo bibliografica esta dividida em 3 etapas. A primeira refere-se as
questdes ambientais do beneficiamento de agatas, incluindo-se a problematica do tingimento.
A segundo parte aborda os fundamentos dos processos oxidativos avancados, com foco na
Reacdo de Fenton, e aplicacdes na degradacdo do corante Rodamina B. A terceira parte foca

no uso do carvao ativado.

2.1. BENEFICIAMENTO DE AGATAS E A PROBLEMATICA AMBIENTAL

A regido do Planalto Médio do Estado do Rio Grande do Sul — Brasil - caracteriza-se
pela significativa presenca de geodos de ametista e agata formados no Grupo Serra Geral.
Tais reservas geoldgicas conferem ao Estado o posto de maior produtor mundial desses

minerais (Hartmann, 2010).

De acordo com o Centro Tecnoldgico de Pedras, Gemas e Joias do Rio Grande do Sul
(2013), grande quantidade dessas pedras preciosas extraidas passam por processos industriais
onde adquirem maior valor de mercado sendo entéo vendidas como geodos ou como artefatos
dos mais variados tipos (artigos de decoragdo de interiores, adornos para roupas, utensilios de
cozinha, etc.). A cidade de Soledade, conhecida como “Capital das Pedras Preciosas”,

destaca-se como um polo econdmico de manejo desses bens.

A 4gata é um tipo de quartzo na forma de calceddnia e apresenta as mais variadas

coloracgdes naturais, podendo também passar por processos de tingimento (Figura 1).

Figura 1 - Agatas ap6s processo de tingimento.

Fonte: GEMAS DO BRASIL, 2016.
15



Segundo Santos (2017) as principais operagdes unitarias empregadas nas industrias de

beneficiamento de 4gatas do Rio Grande do Sul s&o as expressas na Figura 2.

Figura 2 - Fluxograma das operac@es unitarias empregadas no beneficiamento das agatas.

Geodos de
agata

Selecdo
Pedacos de
agata
P6 de agata
com Oleo
Britagem
Efluente com Lavacem
oleo/NaOH/surfactante h
Rolamento
Polimento
Polimento
Tingimento
Tingimento
Lavagem
corante
Lavagem
corante
Acabamento
Acabamento

Seixo rolado de
agata

Fonte: Adaptado de SANTQOS, 2017.

O efluente com corante ap0s o tingimento e lavagem das pecas (Figura 2) pode possuir
caracteristicas bem distintas de acordo com a coloragéo utilizada. Os corantes variam desde
oxidos e sais inorganicos, os quais conferem as cores vermelha, verde, azul e preta, até
corantes de natureza organica, os quais conferem coloracgdes verde, rosa e roxa (Carissimi e

Schneider, 2010). Além das caracteristicas dos efluentes variarem em relacdo ao corante
16



utilizado, esses ainda possuem alcool etilico (no caso do tingimento orgénico) e surfactantes

utilizados na lavagem das pecas apds o banho, conferindo ao efluente outras caracteristicas

além de uma simples solucéo de agua com corante.

A problematica maior, segundo Carissimi e Schneider (2010), deve-se ainda a mistura

dos diversos efluentes gerados durante o beneficiamento das pedras (serragem, lixamento,

tingimento e polimento), o que confere ao efluente uma composicdo de metais, 6leos,

surfactantes e corantes organicos. Portanto, 0s autores sugerem uma separacdo dos diferentes

fluxos compreendidos no processo de beneficiamento das pedras com o intuito de facilitar o

tratamento dos mesmos. Inclusive a reutilizacdo dos lodos do processo de tratamento para

obtencdo de novos produtos é destacada como uma possivel vantagem desse tratamento em

separado. Tais fluxos e sugestBes para tratamento sdo encontrados na Tabela 1.

Tabela 1 - Fluxos e sugestbes para o tratamento em separado dos efluentes do beneficiamento das

agatas.
Contaminantes Operagdes de Possibilidade de reaproveitamento do
Efluente o
principais tratamento lodo
Corte e - Oleos - Coagulacéo/Floculacéo < «
- Surfactantes ; « ~ | Extrag&o por solventes para recuperagéo
Lavagem ) - Sedimentacdo/Flotacao .
- Material x do oleo.
dos Geodos . - Adsorcao
Particulado
Dissolucéo do ferro em &cido e retorno
Tingimento - do mesmo ao processo produtivo ou
. A - Ferro - Neutralizagéo « .
inorganico - Acidez - Precipitacio producdo de pigmentos amarelos
vermelho (goetita), vermelhos (hematita) ou pretos
(magnetita).

o - Reducdo do Cr (VI) | Producéo de pigmentos verdes (6xido de
Tingimento
. A - Cromo para Cromo (I11) Cromo - Cr,03) ou como fonte de cromo
inorganico . A x :

- Acidez - Neutralizacgéo para a producdo de liga ferro-cromo
verde LY . N L
- Precipitacao (insumo na producéo de ago inoxidavel).
Dissolugdo do ferro em &cido e retorno
Tingimento  Cianeto - Oxidacdo do cianeto do mesmo ao processo produtivo ou
inorganico . - Neutralizacao producdo de pigmentos amarelos
- Alcalinidade T . .
azul - Precipitacdo do ferro | (goetita), vermelhos (hematita) ou pretos
(magnetita).

- - Acucar N « . o g
Tingimento dissolvido - Neutralizacéo Né&o havera producéo significativa de
preto - Acidez - Adsorgéo lodo.

- Processos oxidativos
Tingimentos| - Corantes convencionais e Né&o havera producéo significativa de
organicos organicos avancgados lodo.
- Adsorcao

Fonte: CARISSIMI E SCHNEIDER, 2010.
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Segundo Carissimi e Schneider (2010), os efluentes gerados durante o processo de
beneficiamento das &gatas sdo misturados e o tratamento realizado em batelada por meio de
técnicas quimicas convencionais — oxidacdo de cianeto, coagulacdo com sulfato de aluminio e
oxidacdo quimica com hipoclorito de sédio. Apds essas etapas, o efluente é transferido a um
decantador, a fim de se promover a separacao de 6leo e hidroxidos metélicos. Uma vez que
esse tratamento é realizado sem controle técnico, pode haver reacbes indesejadas como
formacdo de é&cido cianidrico (Carissimi e Schneider, 2010) e potencial formacdo de

compostos organoclorados (Pizzolato et al., 2002).

O corante contido no efluente industrial em estudo é a Rodamina B, corante
fluorescente amplamente utilizado na industria de tingimento dos mais variados produtos,
como: papel, madeira, algodao, couro, seda, pedras, etc. (Gupta e Suhas, 2009). Também
possui uso significativo nas areas de satde como indicador de processos bioldgicos e na area
de hidrologia como indicador de fluxo de 4gua (Richardson et al., 2004).

Sendo um sal organico de massa molar 479,02 g.mol™ e conhecido também como
Violeta Béasico 10, é altamente sollvel em &gua e etanol, ndo volatil e de coloracdo rosa-
avermelhada (Kashyap e Parag, 2010). A estrutura molecular da Rodamina B além de outras

caracteristicas sao apresentadas na Figura 3.

Figura 3 - Estrutura molecular e propriedades da Rodamina B.

Simbolo  Peso molecular pKa  Amax (nm)

RhB 479,02 6,41 554

O OH
e
988
HaC™ N 07 SN CH,
J N

HaC CHa

Fonte: adaptado de XUE et al., 2008.

Fisher (1999) avalia os efeitos da Rodamina B através de revisao de literatura como

tendo atividade mutagénica fraca e sendo carcinogénica em circunstancias pontuais. Contudo,

18



Rochat et al. (1978) e Gupta e Suhas (2009) destacam sua toxicidade e possiveis efeitos

carcinogénicos e teratogénicos para salide humana.

O processo de tingimento com corantes organicos consiste na imersdao das agatas em
galdes de plastico contendo solugdo de &lcool etilico e corante por, segundo Roisenberg e
Vilasbhbas (2010) e Ericksson e Brum (2019), um periodo de tempo de aproximadamente oito
dias. Ao longo desse tempo, a gema € penetrada pela solucdo corante sendo posteriormente
retirada e lavada com &gua e surfactantes. No caso do tingimento através do corante
Rodamina B, Carissimi e Schneider (2010) afirmam que a quantidade utilizada é de
aproximadamente 20 g para cada litro de alcool etilico.

A Resolucdo CONSEMA n° 128 de 2006 estabelece os padrdes de emissdo de
efluentes liquidos em &guas superficiais no Estado do Rio Grande do Sul. Os principais
parametros da Resolucdo que se aplicam ao efluente em questdo estdo listados na Tabela 2
juntamente com seus valores limites para lancamento. Os valores de DBOs e DQO sao
relativos as vazdes de lancamento inferiores & 20 m3.dia™ como é o caso da maioria dos

efluentes das empresas de tingimento de agatas.

Tabela 2 - Padrées méximos de emissdo estabelecidos pela Resolucio CONSEMA 128/2006.

Parametro | Limite Maximo
DBOs (mg.L™) 180
DQO (mg.L™) 400
pH 6,0-9,0
Cor N&o deve conferir mudanca de coloracgéo (cor verdadeira)

ao corpo hidrico receptor.
Odor Livre de odor desagradavel
Fonte: adaptado de Resolugdo CONSEMA 128/2006.

Rodrigues (2015) caracterizou um efluente bruto de tingimento de &gatas com
Rodamina B da regido de Soledade, cujos parametros ultrapassam os limites impostos pela
CONSEMA 128/2006 como mostrado na Tabela 3. Dessa maneira, caso as caracteristicas do
efluente do presente estudo sejam semelhantes ao do autor, o tratamento do efluente €

imprescindivel.

19



Tabela 3 - Caracterizagdo de efluente de tingimento de agatas com solu¢do de Rodamina B.

Parametro Resultado| | jmite Maximo do Consema 128/2006
DBOs (mg.L™) 129 180

DQO (mg.L™) 6.122 400

Condutividade (mS.cm™) 854 -

Turbidez (NTU) 70,3 -

pH 2,95 6,0-9,0

Né&o deve conferir mudanca de coloragédo
(cor verdadeira) ao corpo hidrico receptor.
Fonte: adaptado de RODRIGUES, 2015.

Cor Roxo

Pelo fato do efluente industrial apresentar elevadas concentracfes de Rodamina B, o
mesmo apresenta coloracdo roxa escura, a qual, em maiores dilui¢bes, adquire coloracéo

avermelhada e rosada.

A maioria dos corantes presentes em efluentes industriais apresentam complexas
estruturas moleculares, fato que confere a esse tipo de efluente uma alta resisténcia a
tratamentos biogquimicos convencionais (Helander et al., 2009 e Daneshvar et al., 2008 apud
Cuiping et al., 2011). Desse modo, tratamentos por processos quimicos tornam-se a opc¢ao
mais indicada. No presente caso, énfase serd dada aos processos oxidativos avancados, em

especial a Reagédo de Fenton.

2.2. PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS - REACAO DE FENTON

Tratamentos por oxidacdo quimica, tais como peroxido de hidrogénio, ozbnio e
processos oxidativos avancados (que geram o radical hidroxila) sdo técnicas que degradam o
composto organico, diferentemente de outros procedimentos, 0s quais apenas adsorvem-no,
transferindo o contaminante antes presente na fase liquida para a fase solida. (AlHamedi et al,
2009), (Sivakumar e Pandit, 2001 e Merouani et al., 2010) (Kashyap e Parag, 2010).

ReacOes de oxidacdo quimica tém se mostradas eficientes para o tratamento de
efluentes e descontaminacdo de solo e agua subterréanea (Choe et al., 2001). Neste ambito,
processos oxidativos avancados (POAs) destacam-se pela alta eficicia na degradacdo de
compostos organicos persistentes e nao-biodegradaveis sendo uma alternativa viavel para o

tratamento de aguas contaminadas por corantes organicos.

Processos oxidativos avangados baseiam-se na formagdo do radical hidroxila (OH),
agente oxidante ndo-seletivo, o qual possui 0 maior potencial de oxidagdo em meio aquoso
apos o fluor (Liu et al., 2007 apud Ai et al., 2008). Segundo Hou et al. (2011) o radical
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hidroxila (E° = 2,80V) pode, além de causar a degradacao de variados compostos organicos,

levéa-los a completa mineralizagdo sem geragdo de compostos intermediarios.

Entre as tecnologias compreendidas entre 0s processos oxidativo avancados, a reacao
de Fenton tem provado ser um dos métodos mais efetivos para degradacdo de poluentes
organicos persistentes em efluentes (Ai et al., 2008). Conforme Bigda (1995) e Nogueira e
Guimardes (1998) apud Carissimi e Schneider (2010), a técnica gera reducdo da toxicidade,

melhora a biodegradabilidade e remove DBOs, DQO, cor e odor do efluente.

A reacdo de Fenton classica ocorre pela reacéo de fons ferrosos (Fe**) com perdxido
de hidrogénio (H.0,) formando radicais hidroxila (-OH), 0s agentes oxidantes. Segundo Ai et

al. (2009), as principais reac6es envolvidas na reacdo de Fenton classica sao:
Fe?* + H,0, -> Fe** + -OH + OH (1)
Fe** + H,0, -> Fe(HO,)** + H' (2)
Fe(HO,)* -> Fe®* + HO, (3)
0% + Fe** -> Fe** + 0, (4)
-OH + H,0; -> HO, + H,0 (5)

A reacdo de Fenton trata-se de uma reacdo rapida e eficaz, uma vez que o radical
hidroxila possui alta reatividade e ndo-seletividade na degradacdo de compostos. Contudo,
apresenta algumas caracteristicas como o requerimento do pH da solucéo abaixo de 4,0 para a
manutencdo do ferro em forma idnica na solucdo (Xue et al., 2009) e o alto valor econémico

do pero6xido de hidrogénio como reagente.

Levando em consideragdo esses pontos negativos da reacdo cléssica, ha estudos sobre
outras formas de se proceder a reacdo de Fenton, tal como o uso de ferro em estado sélido
como catalisador da reacdo (Chou et al., 2001). Tal técnica é classificada como Fenton

heterogéneo.

Outro meio de se promover a reacdo de Fenton minimizando seus pontos negativos € a
combinagdo com outras tecnologias, como explicita Ai et al. (2008): processo de Fenton foto-
assistido, processo de Fenton eletroquimico-assistido e processo de Fenton sonoquimico-

assistido.
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A literatura encontrada sobre degradacdo de Rodamina B com processos oxidativos
avancados mostra-se bem vasta como explicitada na Tabela 4. Entretanto, os estudos
consultados e pesquisados atém-se a degradacdo de solucbes sintéticas com baixa

concentracdo de Rodamina B e néo de efluentes reais.

Tabela 4 - Estudos sobre degradacgdo de efluentes sintéticos de Rodamina B por variados processos.

Concentracgéao de
Autor/Ano Processo de degradacéo utilizado Rodamina B em solucéo
sintética (mg.L™)
Sivakumar et al., 2001. Ultrasom 10
AlHamedi et al., 2009. UV/H,0, 0,05 - 76,64
Ai et al., 2008. Fenton heterogéneo 5
Merouani et al., 2010. Degradacéo sonoquimica 5
Mishra et al., 2010. Cavitagéo hidrodindmica com aditivos 10
Cuiping et al., 2011. O3, UV/0O3, US/O; 50 - 200
Hou et al., 2011. Fenton heterogéneo 47,90
Secco, 2015. UV. H,0,, UV/H,0,, Fenton, Foto-Fenton 20
Paulino et al., 2015. Fenton 10

A reacdo de Fenton aplicada a degradacdo do efluente provindo da inddstria de
tingimento de 4gatas da cidade de Soledade foi pesquisada por Rodrigues (2015), cujo estudo
demonstrou uma alta remocao de cor do efluente (acima de 99,6%) aplicando-se concentragdo
de reagentes de 20,212 g/40 mL (FeSO4.7H,0/H,0; 350,) por litro de efluente industrial
contendo 1,625 g.L™ de Rodamina B.

Rodrigues (2015) estabeleceu trés parametros para indicacdo do término da reacdo de
Fenton em efluente contendo Rodamina B, s&o eles: variagdo negativa de temperatura (AT <
0), variagdo negativa de potencial de oxirreducdo (AORP < 0) e auséncia de formagdo de
bolhas. Baseado nos fatos de que a reagdo de Fenton é exotérmica, produz radicais hidroxila e
libera oxigénio gasoso como um de seus produtos, tais comportamentos da temperatura,
potencial de oxirreducdo e formacdo de bolhas estimam o fim da reacdo de Fenton. Além
disso, 0 autor demonstra que quanto maior a concentragdo de reagentes (Fe**/H,0,) maior e
mais rapidamente alcanga-se o pico de temperatura e o pico do potencial de oxirreducdo, ou
seja, o fim da reacdo de oxidacdo ocorre mais rapido para maiores concentracdes de
reagentes. A Tabela 5 sintetiza os resultados de tal experimento, demonstrando que ndo ha

incremento na remocao de cor apds o tempo estimado como fim da reacdo de Fenton.
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Tabela 5 - Sintese dos resultados de variagdo de reagentes na propor¢do massica 1:5.

Tempo de fim | Variacao Remocdo |Remocéo | Remocéao
Conc. Conc. da reacdo de entre a decorno | de cor de cor
FeSO, H,0, Fenton (AT < | temperatura | tempo de | apo6sl apos 2
7H,0 3506 0, A(?Cl_l <0, | depicoea f|m~da h_or,a_de h(_)rgs_ de
@l | mLLY auséncia de | temperatura | reacdo de | inicio inicio
' ' bolhas) inicial do Fenton reacao reacao
(minutos) efluente (°C) (%) (%) (%)
5,05 10 70 5,2 94,0 93,8 94,4
10,11 20 26 12,1 98,3 98,3 98,3
15,16 30 15 16,1 99,3 99,3 99,3
20,21 40 9 20,2 99,6 99,6 99,6
25,26 50 8 21,9 99,6 99,6 99,6
30,32 60 6 25 99,7 99,7 99,7

Fonte: adaptado de RODRIGUES, 2015.

A formacao de espuma ao longo da reacdo de Fenton para tratamento do efluente bruto
contendo Rodamina B é avaliada por Rodrigues (2015) como a interacdo das bolhas de
oxigénio geradas pela oxidacdo com os surfactantes presentes no efluente. Na Figura 4
percebe-se que apds o extravasamento dessa espuma em torno de 7 minutos de reacdo, o
efluente apresenta variagdo de cor evidenciando a degradacdo da Rodamina B e a presenca de

ferro em solucéo.

Apds o término da reacdo de Fenton, o efluente foi filtrado em papel filtro e a massa
de lodo retida. Essa apresenta alta proporcionalidade com a quantidade de sulfato ferroso
utilizado no processo. Rodrigues (2015) demonstrou que tal relagdo é regida pela equagdo “y
=0,4857x + 0,1091”, possuindo alto coeficiente de determinacédo (0,9996). Santos (2017), que
aplicou a reacdo de Fenton em um efluente industrial contendo Rodamina B, obteve valores
de lodo proporcionais a concentracdo de sulfato ferroso e que coincidem com a equagéo
proposta por Rodrigues (2015) para esse tipo de efluente.
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Figura 4 - Processo de tratamento pela reagdo Fenton em proporcao massica Fe?*/H,0, de 1:5 e
concentracdes de reagentes FeSO,.7H,0/H,0; 354 25,256 g/50 mL por litro de efluente.

’ lnic:io da caqﬁo
t=0

4

"Efluente Tratado

Fonte: RODRIGUES, 2015.

O processo oxidativo realizado pelo autor ndo pdde remover toda a cor do efluente
bruto. Ao final conduziu-se um teste preliminar, que demonstrou que a adi¢cdo de carvao

ativado pulverizado (CAP) apresenta potencial para a remogéo da cor residual do efluente.

2.3. ADSORCAO EM CARVAO ATIVADO

O carvdo ativado possui uma grande capacidade de adsorcdo sendo utilizado had muito
tempo na remocao de impurezas de gases e liquidos. O material possui uma estrutura porosa
significativa o que lhe confere grande capacidade de adsorcdo, a qual é resultado das
caracteristicas de cada carvdo como distribuicdo, volume e area superficial dos poros. Dubinin

(1983) ratifica que a area superficial dos macroporos € infima se comparada a area superficial
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dos microporos, portanto deve-se priorizar tipos de carvdo ativado com tamanhos de poro

menores.

Chang et al. (1981) afirma que o grau de adsorcdo de componentes organicos pelo
carvdo ativado é resultado das propriedade hidrofobicas do material e/ou da afinidade dos
compostos organicos pelo adsorvente. Segundo Mishra e Tripathy (1993), as caracteristicas
do efluente a ser tratado devem ser conhecidas para se selecionar o melhor tipo de carvao

ativado e aumentar a eficiéncia do tratamento.

Soares (1998) afirma que o sistema de adsorcdo de corantes por carvdo ativado €

semelhante ao tingimento de materiais téxteis, podendo envolver as seguintes etapas:

a) difusdo das moléculas de corante da solugcdo para a superficie externa dos

adsorventes (camada limite);

b) adsor¢cdo das moléculas do corante na superficie externa da particula através de

interagGes moleculares;

c) difusdo das moléculas do corante da superficie externa para o interior da particula

(difuséo efetiva); e
d) adsorc¢éo no interior da particula.

Sun & Xiangjing (1997) relatam que a primeira etapa da adsorcdo é afetada pela
concentracdo do corante assim como pela agitacdo da mistura (adsorvente e adsorvato). Assim
sendo, quanto maior a concentracdo de corante em solucdo, maior serd a adsorcdo nessa
primeira etapa. A segunda etapa da adsorcdo depende das caracteristicas do corante e sua
afinidade com o carvao ativado. Ja a terceira etapa determina o quanto do corante ira penetrar
nos poros mais internos do adsorvente, sendo determinante para a eficiéncia de tratamento por

adsorcéo.

Sun & Xiangjing (1997) listam alguns pardmetros que modificam a cinética de
adsorcédo pelo carvéo ativado: temperatura, pH, concentracdo de sais, concentracdo inicial de
corante, intensidade de agitacdo, tamanho das particulas, distribuicdo do tamanho de poros e

variabilidade das caracteristicas do efluente a ser tratado.

O processo de adsorcdo é cessado assim que se estabelece o equilibrio entre o soluto
em solugédo e em fase adsorvida. Dessa forma, pode-se avaliar a capacidade de adsorc¢édo de
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diferentes materiais adsorventes atraves das isotermas de adsor¢do (Mckay, 1996; Radecki,
1999), destacando-se entre elas os modelos de Langmuir e Freundlich.

Isoterma de Langmuir

O modelo de Langmuir é amplamente utilizado para descricdo de processos de

adsorcéo entre solidos e liquidos, sendo baseado nas seguintes premissas (Ho et al., 2002):

a) O processo de adsor¢do ocorre em sitios livres e homogéneos do material

adsorvente;

b) Uma molécula do adsorbato ocupa um sitio de forma exclusiva, ndo possuindo

mobilidade; e

c) A adsorcdo maxima corresponde a saturacdo da superficie do adsorvente por uma

monocamada de moléculas do adsorbato.

A Equacdo 01 descreve a isoterma de Langmuir.

_ amLKLCe
1+K.Cp (01)

de

Onde:

- Je: massa de soluto adsorvido no equilibrio;

- gme: maxima massa de soluto adsorvido para a formacdo da monocamada;
- C.: concentracdo do soluto na fase liquida no equilibrio; e

- Ki: constante de equilibrio de Langmuir.

Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich considera, ao contrario do modelo proposto por Langmuir,
que a adsorcdo ocorre em mais de uma camada de moléculas e que essas ainda possuem

interacdes entre si. O modelo proposto por Freundlich é exposto na Equacéo 02.
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de = KFCe(é) (02)

Onde:

- ge: Massa de soluto adsorvido no equilibrio;

- Ce: concentracdo do soluto na fase liquida no equilibrio;
- Kg, ng: constantes de Freundlich;

Rosa et al. (2017) utilizou carvao ativado para remogédo dos corantes Rodamina B e
Verde Brilhante de efluentes liquidos. O estudo demonstra a possibilidade de remocéo de
99% dos contaminantes através do uso de 0,3g de carvdo ativado para uma solu¢do com
concentracdo de 100mg.L™ de cada corante. A adsorcdo de Rodamina B através do uso de
carvdo ativado foi também estudada por Machado et al. (2019) que constatou um bom
desempenho desse material para tratamento de solugdo contendo Rodamina B. De acordo com

0 estudo, o pH ideal para o processo de adsorc¢éo foi 8,0.

Dessa forma, o carvéo ativado demonstra uma boa eficiéncia na remocdo de Rodamina
B de solugdes aquosas sendo ainda sua utilizacdo de fécil aplicacdo e baixo custo se

comparado com outros métodos.

27



3. MATERIAIS E METODOS
3.1. MATERIAIS

Os procedimentos do presente estudo foram realizados com reagentes, equipamentos e
espaco fisico do Laboratorio de Tecnologia Mineral e Ambiental (LTM) do Departamento de

Engenharia de Minas da Universidade Federal do Rio Grande do Sul.

3.1.1. Equipamentos

Os equipamentos utilizados ao longo dos procedimentos realizados em laboratorio

foram:
- Agitador Magnético multiplo, SP Labor;
- Alcoometro, Incoterm;
- Analisador de COT Modelo TOC-5000A, Shimadzu;
- Balanca Analitica Modelo BP210S, Sartorius;
- Camera Fotografica Modelo Nex-3, Sony;
- Condutivimetro Modelo Orion Star A212, Thermo Scientific;
- Espectrofotdmetro Modelo UV-1100, Pro-Tools;
- Medidor de pH Modelo PHS-3E, Phtek;
- Papel filtro JP42 (poros de 8uum), J. Prolab;
- Tensidmetro Modelo 8451, Kriss;
- Termémetro, Incoterm; e

- Vidrarias em geral.

3.1.2. Reagentes

Os reagentes utilizados ao longo dos procedimentos realizados em laboratdrio foram:
- Agua deionizada, LTM/UFRGS;

- Acido Cloridrico (HCI) PA, Dinamica;

- Efluente industrial bruto contendo Rodamina B;
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- Hidroxido de Sodio (NaOH) PA, Dinamica;
- Perdxido de Hidrogénio (H,0,) P.A., Dindmica, 35%);
- Rodamina B em pd, Supra (para elaboracgdo de efluente sintético); e

- Sulfato de Ferro Il Heptahidratado (FeSO,4.7H,0) P.A., Synth, 99%.

3.1.3. Carvao Ativado Pulverizado (CAP)

O carvéo ativado pulverizado (CAP) utilizado no presente estudo provéem da empresa
Dindmica Quimica e foi caracterizado por Santos (2017) conforme Tabela 6. As analises

realizadas compreenderam distribuicdo granulométrica e area superficial.

Tabela 6 - Caracterizagdo do carvao ativado pulverizado.

Area
Adsorvente| d10 | d50 | d90 |Superficial
(m2g™)
CAP 3,1 144 41,2 547,5

Fonte: adaptado de SANTQOS, 2017.
3.2.METODOLOGIA

As etapas da metodologia empregada no presente trabalho irdo aprofundar o estudo de
Rodrigues (2015) que estabelece os pardmetros principais para o processo de tratamento do

efluente de Rodamina B. S&o elas:
a) Analises fisico-quimicas e ecotoxicoldgicas;
b) Estudo da proporco ideal entre os reagentes do processo Fenton (Fe**/H,0.);
C) Definigédo da concentracéo ideal dos reagentes do processo Fenton (Fe®*/H,0,);

d) Definicdo da concentragéo ideal de carvado ativado pulverizado (CAP) para

polimento do tratamento;
e) Definicdo do pH 6timo para adsorcdo por CAP;
f) Determinagdo do tempo de contato 6timo para adsorcao por CAP; e

9) Reproducdo da sequéncia de tratamento definido nas etapas anteriores.
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3.2.1. Anadlises fisico-quimicas e ecotoxicologicas

O efluente industrial bruto contendo Rodamina B foi obtido diretamente de uma
empresa que atua no ramo de tingimento de pedras na cidade de Soledade. O efluente foi
acondicionado em recipiente plastico fosco protegido contra incidéncia de luz solar para

evitar a fotodegradacdo da Rodamina B presente.

A caracterizacdo do efluente bruto e dos efluentes gerados ao longo do estudo

compreendeu as analises a seguir.
Absorbancia e concentra¢éo de Rodamina B

Para a determinacdo da concentracdo de Rodamina B contida tanto no efluente bruto
quanto nos efluentes resultantes do tratamento, definiu-se a absorbancia como o parametro a
ser utilizado. Assim sendo, elaboraram-se solugdes sintéticas de Rodamina B de 0,1; 0,2; 0,4;
1; 5; 10; 12,5; 15; 20; 21,875; 22,5 e 25 mg.L™ de 4gua deionizada para definicdo da curva
padrdo Absorbancia x Concentracdo de Rodamina B através de andlise espectrofotométrica. O
comprimento de onda adotado na andlise foi de 554 nm para Rodamina B, conforme
mencionado por Xue et al. (2008) e testada em laboratério apds varredura do espectro e

confirmacéo do pico de absorcdo proximo a esse ponto. As analises foram realizadas no LTM.

A leitura de absorbancia do efluente bruto exigiu a diluicdo do mesmo em 100 vezes
para viabilidade técnica da operacdo. As leituras de absorbancia foram realizadas em triplicata

sendo os resultados convertidos em concentracdo de Rodamina B através da curva padréo.
pH, condutividade elétrica e tensdo superficial

Os parametros pH, condutividade elétrica e tensdo superficial do efluente bruto e dos
efluentes ao longo do tratamento foram medidos utilizando-se os equipamentos citados no
item “4.1.2. Equipamentos” no LTM. A calibracdo dos equipamentos foi realizada de acordo

com o estabelecido para cada um segundo os fabricantes.
Teor de etanol

O teor de etanol presente no efluente bruto foi determinado através do uso de um
alcodmetro e por ensaio de destilagdo, sendo esse Ultimo realizado com temperatura entre 76 e
78°C. Uma vez que os resultados de ambas as técnicas foram idénticos quando aplicadas no
efluente bruto, escolheu-se a metodologia através do uso do alcodmetro para determinacéo do

teor de alcool etilico nas amostras de efluentes tratados ao longo do estudo devido a
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praticidade de seu uso. As analises foram realizadas no LTM com equipamento emprestado
gentilmente pela ICEG da UPF.

Carga organica, nutrientes e ecotoxicidade

As amostras de efluente bruto e as amostras de efluente coletadas ao longo do
tratamento foram acondicionadas segundo as recomendacdes da NBR 9898/1987 (ABNT,
1987), em temperatura inferior a 4° C e enviados para analise em laboratorio externo (“NSF
Bioensaios — Presta¢do de Servigos de Analises e Certificacdo Ltda.”) em até 24 horas ap6s 0
processo ao qual foram submetidas. A Tabela 7 resume as andlises fisico-quimicas e

ecotoxicoldgicas realizadas externamente ao LTM.

Tabela 7 - Parametros e metodologia de analises realizadas externamente ao LTM.

Parémetro Método

Nitrato Salicilato

Nitrito SM 4500 NO2 B
Nitrogénio Amoniacal SM 4500 NH3 C
Nitrogénio Organico SM 4500 Norg B
Nitrogénio Total Kjeldahl SM 4500 N
Fosforo Total SM 4500-P E
Carbono Organico Total (COT) Shimadzu TOC-5000A (equip.)
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) SM 5220 B
Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBOs) SM 5210 B
Ecotoxicidade (Daphnia sp.) Method 202 (OECD, 2004).

3.2.2. Proporcao ideal entre os reagentes do processo Fenton (Fe?*/H,0,)

A propor¢do molar entre os reagentes da reacdo de Fenton foi testada para otimizacéao
do processo oxidativo através da varia¢do da concentracdo de sulfato ferroso (FeSO4.7H,0) e
peréxido de hidrogénio (H,0,). Rodrigues (2015) aplicou a propor¢do massica de 1/5
(Fe?*/H,0,) em seus experimentos. Contudo, optou-se por repetir tal etapa de estudo para

confirmacéo dos resultados.

As proporcdes molares entre Fe?*/H,0, foram 1/2,5; 1/5; 1/7,5; 1/10 e 1/12,5. Tais
proporcdes foram testadas em trés diferentes concentrages de H,05 350: 10, 20 e 30 mL.LL,

A Tabela 8 explicita as concentragdes utilizadas.
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Tabela 8 - Concentragdes utilizadas para defini¢éo da proporgéo ideal entre reagentes.

Proporcio Molar (Fe?*/H,0,) | FeSO4.7H,0 (g.LY) | H,0; asee (ML.L™Y

16,6

1/2,5 33,2
49,8

8,3

1/5 16,6

24,9

5,5

1/7,5 111
16,6

4,2

1/10 8,3
12,5

3,3

1/12,5 6,6
10,0

10
20
30
10
20
30
10
20
30
10
20
30
10
20
30

O parametro utilizado para comparacdo dos resultados foi a reducgéo de cor (%), ou

seja, a comparacdo entre a absorbancia do efluente bruto e tratado, a qual traduz indiretamente

a degradacdo da Rodamina B através da oxidacdo do grupo cromdéforo da molécula.

O tratamento do efluente bruto através da reacdo de Fenton foi realizado conforme as

seguintes etapas:

a)
b)
c)
d)
e)
f)
9)
h)
i)

Homogeneizacéo e coleta de trés litros de efluente bruto;

Medicdo de pH;

Ajuste do pH para 3,0 através de adicao de solucdo de HCI;

Separacéo do volume em 15 amostras de 200 mL,;
Agitacdo magnética das amostras em béquer;
Adicéo de sulfato ferroso (FeSO,.7H,0);

Espera de 10 minutos para dissolucéo do sal;

Adicéo de peroxido de hidrogénio (H202 35%);

Espera até o fim do processo de oxidacdo (conforme indicadores de

Rodrigues, 2015);

)
K)
1)

Ajuste do pH para 8,0 atraves de adicdo de solugdo de NaOH;

Desligamento da agitacdo magnética;
Precipitacdo do hidroxido de ferro (Fe(OH)s3);
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m) Filtracdo do lodo em papel filtro 8um; e
n) Medicao da absorbancia das amostras tratadas.

3.2.3. Concentracdo ideal dos reagentes do processo Fenton (Fe?/H,0,)

Considerando a proporcao molar ideal, estabeleceram-se concentragdes distintas de
reagentes para otimizacdo do tratamento do efluente bruto. As concentragdes de sulfato
ferroso variaram proporcionalmente as concentracdes de perdxido de hidrogénio (35%) de 5,
10, 15, 20, 25 e 30 mL, como pode ser visto na Tabela 9.

Tabela 9 - Concentragdes utilizadas para concentracao ideal entre reagentes.

Concentrago de FeSO,.7H,0 (g.L™) | Concentragéo de Hy0; 3506 (ML.L™)

2,8 10
5,5 20
8,3 30
11,1 40
13,8 50
16,6 60

Além da absorbancia utilizada anteriormente para comparacdo dos resultados, nesta
etapa de estudo foram também analisados os parametros carbono organico total (COT) e
tensdo superficial das amostras de efluentes tratados. Todas as medicGes foram realizadas em
triplicata. Além de se visar a reducdo de cor e de COT presente no efluente bruto, a
concentracdo de reagentes é um fator levado em consideracdo para escolha do ponto 6timo de

tratamento.

O tratamento do efluente bruto atraves da reacdo de Fenton foi realizado seguindo-se

as seguintes etapas:

a) Homogeneizacao e coleta de 1,2 litro de efluente bruto;

b) Medigéo de pH;

C) Ajuste do pH para 3,0 atraves de adicdo de solugéo de HCI;
d) Separagédo do volume em 6 amostras de 200 mL;

e) Agitacdo magnética das amostras em béquer;

f) Adicéo de sulfato ferroso (FeSO,4.7H,0);

) Espera de 10 minutos para dissolucéo do sal;

h) Adicéo de peroxido de hidrogénio (H20; 3s0);
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1) Espera até o fim do processo de oxidacdo (conforme indicadores de
Rodrigues, 2015);

J) Ajuste do pH para 8,0 através de adicao de solucdo de NaOH;

k) Desligamento da agitacdo magnética;

)] Precipitacdo do hidréxido de ferro (Fe(OH)s);

m) Filtracdo do lodo em papel filtro 8um; e

n) Medicéo da absorbancia, carbono orgéanico total e tensdo superficial das

amostras tratadas.

3.2.4. Concentracéo ideal de carvéo ativado pulverizado (CAP) para polimento do
tratamento
Ap0s a obtencdo da concentracdo de reagentes ideal para o tratamento do efluente
bruto avaliado pela remocdo de cor e COT, procedeu-se 0 experimento para definicdo da
concentracdo ideal de carvao ativado pulverizado (CAP) para adsorcdo dos compostos ainda

presentes no efluente pds-Fenton.

Um litro de efluente bruto foi tratado considerando a proporcao e concentracdo ideal
dos reagentes da reacdo de Fenton (Fe?*/H,0,) avaliados nos itens 3.2.2 e 3.2.3. Ap6s, cinco
concentracdes de CAP foram testadas, como segue: 0,125; 0,250; 0,500; 1,000 e 2,000 g.L™.

Nessa etapa do estudo, os parametros analisados para comparacdo dos resultados de
adsorcdo das cinco diferentes concentracdes de CAP foram novamente absorbancia, COT e

tensdo superficial.

O tratamento do efluente bruto através da reacdo de Fenton e posterior adsor¢do com

CAP foi realizado seguindo-se as seguintes etapas:

a) Homogeneizacao e coleta de um litro de efluente bruto;

b) Medigéo de pH;

C) Ajuste do pH para 3,0 atraves de adicdo de solugéo de HCI;

d) Agitacdo magnética da amostra em béquer;

e) Adicéo de sulfato ferroso (FeSO,.7H,0);

f) Espera de 10 minutos para dissolucéo do sal;

) Adicdo de peroxido de hidrogénio (H202 35%);

h) Espera até o fim do processo de oxidacdo (conforme indicadores de
Rodrigues, 2015);
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1) Ajuste do pH para 8,0 através de adicao de solucdo de NaOH;
)] Desligamento da agitacdo magnética;

k) Precipitacdo do hidroxido de ferro (Fe(OH)s3);

)} Filtracdo do lodo em papel filtro 8um;

m)  Separacdo do efluente tratado em cinco amostras de 200 mL;
n) Agitacdo magnética das amostras em béquer;

0) Adicéo de carvéo ativado pulverizado (CAP);

p) Espera de duas horas em agitacdo para adsorcao;

q) Desligamento da agitacdo magnética;

r Filtracdo do lodo em papel filtro 8um; e

S) Medicdo da absorbancia, carbono organico total e tensdo superficial das

amostras tratadas.

3.2.5. pH 6timo para adsorcédo por CAP

Ap0s a obtencdo da concentracdo de CAP ideal para o polimento (redugdo de cor e
COT) do efluente tratado pdés-Fenton, procedeu-se o experimento para determinacdo do pH

Otimo para esse processo.

Dois litros de efluente bruto foram tratados considerando a proporc¢do e concentracéo
ideal dos reagentes da reagdo de Fenton (Fe?*/H,0,) avaliados nos itens 3.2.2 e 3.2.3.
Posteriormente, quatro amostras de 200 mL foram coletadas, tendo seu pH ajustado para 7,0;
8,0; 9,0 e 10,0, e submetidas a adsorcdo por CAP na concentracdo ideal otimizada no item

4.2.4 ao longo de duas horas de agitacdo magnética.

Nessa etapa do estudo, os pardmetros analisados para comparacdo dos resultados de
adsorcdo para os quatro distintos valores de pH foram novamente absorbancia, COT e tensdo

superficial.

O tratamento do efluente bruto através da reacdo de Fenton e posterior adsor¢do com

CAP em quatro pH distintos foi realizado seguindo-se as seguintes etapas:

a) Homogeneizacado e coleta de dois litros de efluente bruto;
b) Medigéo de pH;

C) Ajuste do pH para 3,0 através de adicao de solucdo de HCI;
d) Agitacdo magnética da amostra em béquer;

e) Adicéo de sulfato ferroso (FeSO,.7H,0);
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f)

9)
h)

Espera de 10 minutos para dissolucéo do sal;
Adicdo de peroxido de hidrogénio (H202 35%);

Espera até o fim do processo de oxidacdo (conforme indicadores de

Rodrigues, 2015);

1) Ajuste do pH para 8,0 através de adicao de solucdo de NaOH;

)] Desligamento da agitacdo magnética;

k) Precipitacdo do hidroxido de ferro (Fe(OH)z3);

)} Filtracdo do lodo em papel filtro 8um;

m)  Separacdo do efluente tratado em quatro amostras de 200 mL,;

n) Agitacdo magnética das amostras em béquer;

0) Ajuste do pH de cada amostra através de adi¢do de solucdo de HCI ou
NaOH;

p) Adicdo de carvdo ativado pulverizado (CAP) na concentragdo 6tima;

q) Espera de duas horas em agitagdo para adsorcéao;

r Desligamento da agitacdo magnética;

S) Filtracdo do lodo em papel filtro 8um; e

t) Medicao da absorbéncia, carbono orgéanico total e tensdo superficial das
amostras tratadas.

3.2.6. Tempo de contato 6timo para adsor¢ao por CAP

Apbs a obtencdo da concentracdo de CAP ideal para o polimento (reducdo de cor e

COT) do efluente tratado p6s-Fenton assim como o pH étimo da solucdo para a adsorcéo,

procedeu-se 0 experimento para determinacdo do tempo de contato 6timo para esse processo.

Os mesmos dois litros de efluente tratados pela reacdo de Fenton para o experimento

do item 3.2.5 foram utilizados para coleta de seis amostras de 200 mL, as quais foram

submetidas sem ajustes prévios de pH a seis tempos distintos de contato com o CAP, a fim de

se avaliar o tempo 6timo para o processo de adsorcao, sendo esses: 5, 10, 15, 30, 60 e 120

minutos.

Nessa etapa do estudo, os parametros analisados para comparacdo dos resultados de

adsorcédo dos seis diferentes tempos de contato foram novamente absorbancia, COT e tenséo

superficial.
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O tratamento do efluente bruto através da reacdo de Fenton e posterior adsor¢do com

CAP em quatro pH distintos foi realizado seguindo-se as seguintes etapas:

a)
b)
c)
d)
e)
f)

9)
h)

Homogeneizacao e coleta de dois litros de efluente bruto;
Medigéo de pH;

Ajuste do pH para 3,0 atraves de adicao de solugéo de HCI;
Agitacdo magnética da amostra em béquer;

Adicéo de sulfato ferroso (FeSO,.7H,0);

Espera de 10 minutos para dissolucéo do sal;

Adicdo de peroxido de hidrogénio (H20; 350);

Espera até o fim do processo de oxidacdo (conforme indicadores de

Rodrigues, 2015);

i)
)
K)

amostra;

Y

amostra; e

)

Ajuste do pH para 8,0 através de adicao de solucdo de NaOH;
Desligamento da agitacdo magnética;

Precipitacdo do hidroxido de ferro (Fe(OH)s3);

Filtracdo do lodo em papel filtro 8um;

Separacéo do efluente tratado em seis amostras de 200 mL;
Agitacdo magnética das amostras em béquer;

Adicdo de carvédo ativado pulverizado (CAP) na concentracao 6tima;
Espera de diferentes tempos de contato para cada amostra;

Desligamento da agitagdo magnética em tempos distintos para cada

Filtracdo do lodo em papel filtro 8um em tempos distintos para cada

Medicéo da absorbancia, carbono organico total e tenséo superficial das

amostras tratadas.

3.2.7. Reproducdo da sequéncia de tratamento

A sequéncia definida do processo oxidativo avancado (reacdo de Fenton) e do

processo de polimento pela adsorcéo por carvao ativado pulverizado relatado nos itens 3.2.2 a

3.2.6 foram reproduzidos com quatro litros de amostra do efluente bruto de forma a se

adquirir volume suficiente para as andlises relatadas no item 3.2.1 deste relatorio, a fim de

comparagdo com as caracteristicas do efluente bruto. Dois litros foram coletados ap6s o

processo de oxidagdo e os outros dois litros ap6s o processo de adsor¢do. Dessa forma, trés
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amostras puderam ser analisadas para os parametros relatados no item 3.2.1: efluente bruto,
efluente tratado pds-Fenton e efluente tratado pos-CAP.

A Figura 5 apresenta 0 modelo esquematico da reacdo de Fenton e do polimento por
carvéo ativado pulverizado desenvolvido no presente trabalho.

Figura 5 - Modelo esquematico do tratamento do efluente do tingimento de agatas contendo o corante

Rodamina B.
Adigdo de Adicdo de Adigdo de .
NaOH/HC1 FeS04.7H20 H202 35% Adicdo de NaOH
) )
) i
Dissolugdo do sal Inicio da reagdo de Fim da reagdo de Ajuste para pH 8,0
(10 min) Fenton Fenton

Adicdo do carvido
ativado
pulverizado (CAP)

Filtragdo do lodo
em papel filtro

Filtracdo do lodo
em papel filtro

Desligamento da

agitacio 00
& ?t. \PEE o

magnética 8
gn oog?

Decantagdo do lodo Efluente clarificado Agitagdo por 120 Efluente clarificado
pos-Fenton minutos pos-CAP
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

O presente capitulo aborda os resultados e a discussdo sobre esses considerando as

etapas de estudo apresentadas previamente na metodologia.

4.1. CARACTERIZACAO DO EFLUENTE BRUTO

A fim de se confirmar o fato de que o efluente industrial também possui seu pico de
absorcédo na faixa de 554 nm como a Rodamina B, realizou-se a varredura do espectro visivel
conforme mostrado na Figura 6. O comprimento de onda onde houve maior absorcdo de

radiacdo foi realmente proximo a 554 nm.

Figura 6 - Varredura do espectro para confirmagdo do comprimento de onda de maior absorbancia do

efluente bruto.
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A Figura 7 apresenta a regresséo linear entre as onze distintas solu¢des de Rodamina B
com suas respectivas absorbancias. A regressdo apresenta equagao “y = 0,1353x + 0,0672” ¢
coeficiente de determinagdo R? = 0,994, onde os valores de “y” correspondem a absorbancia e
os valores de “x” & concentracdo de Rodamina B (mg.L™). O valor de R? mostra que a

equacao linear descreve de forma apropriada a relacao entre as duas grandezas.
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Figura 7 - Curva padréo de solucGes de Rodamina B.
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A Tabela 10 sintetiza as leituras de absorbancia medidas nas triplicatas, a absorbancia
média, desvio padrdo e a concentracdo média de Rodamina B considerando a curva padrao
exposta na Figura 7. Dessa forma, a concentracdo de Rodamina B presente no efluente

industrial bruto é de 771,75 mg.L™.

Tabela 10 - Concentracdo de Rodamina B no efluente bruto.

o .__._ | Absorbancia . . Concentracao de
Diluicdo | Absorbancia média Desvio padréo Rodamina B (mg.L")
1,09
100x 1,01 1,05 0,04 771,75
1,05

A caracterizacdo fisico-quimica e ecotoxicologica do efluente bruto pode ser

visualizada nas Tabela 11 e Tabela 12, respectivamente.
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Tabela 11 - Caracterizag&o fisico-quimica do efluente bruto.

Parametro Efluente bruto
[Rodamina B] (mg.L™) 771,75
Cor Roxo escuro
pH 3,2
Tenséo Superficial (MN.m™) 59,0
Condutividade Elétrica (mS.cm™) 0,33
[Etanol] (%) 3
COT (mg.L™) 11.950
DBOs (mg.L™) 5.800
DQO (mg.L™) 18.180

N total (mg.L™)* 45,14

P total (mg.L™) 0,188

* Valor calculado.

Tabela 12 - Caracterizagdo ecotoxicologica do efluente bruto (Daphnia similis).

Parametro | Efluente Bruto
CE50 (48h) 0,61%
Fator de Toxicidade (FT) 526
Toxicidade Toxica

O efluente bruto de coloracdo roxa escura apresenta em sua COMpOSIGAO
aproximadamente 772 mg.L™" de Rodamina B além de 3% de etanol, principais componentes
da carga organica de 11.950 mg.L™ de carbono. Considerando a carga organica de tais
moléculas, pode-se estimar que aproximadamente 95,5% do carbono provém do etanol e
outros eventuais contaminantes enquanto que apenas 4,5% do corante (451,8 mg.L™). A razdo
entre DBOs/DQO ¢é de 0,32, explicitando que o efluente possui baixo indice de
biodegradabilidade, seja pela alta toxicidade ou pela persisténcia do contaminante. O aspecto

do efluente bruto pode ser visualizado na Figura 8.
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Figura 8 - Aspecto visual do efluente bruto.

A concentracdo de fésforo total no efluente bruto (0,188 mg.L™) no é significativa se
comparada as concentracdes dos outros elementos. Pelas moléculas de Rodamina B
(C28H31N203ClI) e etanol (C,HsOH) nédo apresentarem fésforo em sua composicdo, pode-se

inferir que a presenca de fosforo é decorrente de impurezas na solugao.

O nitrogénio do efluente bruto foi estimado através de célculo estequiométrico
considerando sua Unica fonte como a molécula de Rodamina B, uma vez que para a analise
laboratorial necessitava-se de uma alta diluicdo do efluente. Dessa forma, a concentracdo
estimada foi de 45,14 mg.L™.

O baixo pH e tensdo superficial sdo resultados da solucdo de &gua, etanol e Rodamina
B sendo a condutividade elétrica reflexo da baixa concentracéo de ions livres em solucéo.

A concentracdo efetiva para imobilidade de 50% da populagéo de Daphnia similis em
um periodo de 48 horas € apenas 0,61% da concentracdo inicial do efluente bruto. Fato esse
confirmado pelo fator de toxicidade (FT) de 526, o qual expressa que o efluente deveria ser
diluido 526 vezes para ndo causar efeitos toxicos no organismo teste. Tal toxicidade é
resultado dos componentes etanol e Rodamina B.

4.2. PROPORCAO IDEAL ENTRE OS REAGENTES DO PROCESSO FENTON
(Fe**IH,0,)
A propor¢do molar entre os reagentes da reacdo de Fenton foi testada para otimizacao
do processo oxidativo através da variagdo entre a concentracdo de sulfato ferroso

(FeSO4.7H,0) e peroxido de hidrogénio (H20; 35%). A Tabela 13 e a Figura 9 demonstram os
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indices de remocdo de cor (%) em relacdo ao efluente bruto (absorbéancia de 105,06) para as
diferentes proporcGes e concentracOes de reagentes utilizadas.

Tabela 13 - Remocdo de cor (%) para diferentes proporgdes e concentragfes de reagentes.

Proporc&o molar (Fe?*/H,0,) /

Volume de H20; 3506
Concentracédo de reagentes (mL de 2 I

H205 s506) 10 20 30
1/2,5 97,2 100 100
1/5 96,6 999 99,9
1/7,5 953 999 99,9
1/10 938 99,8 99,9
1/12,5 927 992 99,9

Figura 9 - Remocéo de cor (%) para diferentes proporcées e concentracdes de reagentes.
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Analisando-se os resultados, percebe-se que a remocao de cor do efluente aumenta a
medida que a razdo Fe®*/H,O, aumenta. Essa diferenca é mais nitida com concentracdes
menores de reagentes (10 mL de H,0, 35%), onde a remocdo de cor atinge no maximo 97,2%
para a proporcdo 1/2,5. Propor¢Ges molares maiores, por utilizarem maior quantidade de
sulfato ferroso, geram mais lodo ao final do processo; propor¢des molares menores geram
menos lodo, mas em compensagdo um maior volume de peroxido de hidrogénio é gasto,
podendo n&o reagir totalmente durante a reacdo de Fenton e mantendo-se em forma residual

no efluente.

Dessa forma, a proporcdo molar deve ser escolhida de forma a remover a cor ao
maximo, minimizando a geracdo de lodo e garantindo a completa reacdo do volume de
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peréxido de hidrogénio. A continuidade do estudo foi realizada com a proporgdo Fe?*/H,0,
de 1/7,5 por se entender que tal razdo entre 0s reagentes se enquadra nos pré-requisitos

supracitados.

4.3. CONCENTRACAO IDEAL DOS REAGENTES DO PROCESSO FENTON
(Fe**IH,0,)

Considerando a proporcdo molar ideal Fe®*/H,O, de 1/7,5, estabeleceram-se concentracdes

distintas de reagentes para otimizagdo do tratamento do efluente bruto. Os resultados sdo

dados considerando os parametros absorbancia (redugéo de cor), carbono orgénico total

(COT) e tensdo superficial, os quais sdo expressos na Tabela 14, Figura 10, Figura 11 e

Figura 12. As analises foram realizadas em triplicata, por isso contam com desvio padréo.

Tabela 14 - Resultados da reacdo de Fenton para diferentes concentracdes de reagentes.

Reducéo de Remocéo de

Parametros Absorbéncia |~ %) COT (mg.L™) COT (%) TS (mMN.m™)

Efluente bruto 105,06 - 11.950 - 59,0

[Fes(c;t_7l|)4201 ['(*r;%fig] Média o Meédia o Média o Média o Média o
2,8 5 1744 096 834 09 12164 4448 89,8 3,7 55,7 0,7
55 10 3,42 0,23 96,7 0,2 1032,7 202,1 914 1,7 60,6 0,3
8,3 15 052 006 995 0,0 8257 26,0 93,1 0,2 63,1 0,4
11,1 20 0,5 0,05 999 0,0 8049 21,1 93,3 0,2 64,4 0,3
13,8 25 0,04 0,01 100,0 O,0 6948 60,4 94,2 0,5 68,1 0,5
16,6 30 0,04 0,03 100,0 0,0 6257 33,0 94,8 0,3 69,6 0,4
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Figura 10 - Reducéo de cor (%) para diferentes concentragdes de reagentes.
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Figura 11 - Remocdo de COT (%) para diferentes concentracdes de reagentes.
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Figura 12 - Tensdo superficial do efluente tratado para diferentes concentracdes de reagentes.
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Analisando-se os resultados, percebe-se que a reducdo de cor, remocdo de COT e
tensdo superficial do efluente aumenta a medida que ha acréscimo na concentracdo de

reagentes.

Na Figura 10 pode-se ver que a taxa de diminui¢do da absorbancia do efluente é acentuada até
a concentragdo de reagentes referente & 15 mL.L™ de H,0, s, atingindo 99,5% de reducio
de cor. Apbs esse ponto, 0 aumento na concentracdo dos reagentes ndo ocasiona uma
significativa reducdo de cor do efluente, possuindo um comportamento proximo ao assintdtico
em relacdo ao eixo x e atingindo um méaximo de 99,96% de reducdo de cor. Apesar da

expressiva remocdo de cor, o efluente tratado ainda apresenta uma coloragéo rosa.

A Figura 11 mostra o comportamento referente a remoc¢do de COT em funcdo da
concentracdo de reagentes utilizada. A taxa de remogdo aumenta com o0 acréscimo de
reagentes, atingindo 94,8% de reducdo COT com a dosagem maxima do experimento. Atraves
do uso do alcobmetro foi avaliado que todo o etanol presente no efluente bruto foi degradado
pela reacdo de Fenton.

A relagdo remocéo de cor por remocdo de COT demonstra que a reacdo de Fenton
degrada praticamente 100% do grupo cromoforo da molécula de Rodamina B. Contudo, 0s
produtos intermediarios originados durante a oxidacdo ainda persistem na solucdo, sendo
percebidos pela concentracao residual de COT. A Figura 12 mostra que a tensdo superficial
do efluente bruto de 59,0 mN.m™ eleva-se proporcionalmente & concentracdo de reagentes
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utilizados na reacdo de Fenton (a exce¢do da dosagem minima), atingindo o valor de 69,6

mN.m™ na dosagem méxima, proxima a tensao superficial média da dgua.

Analisados os resultados desta etapa de estudo, a concentracdo de reagentes deve ser
escolhida de modo a reduzir a cor e 0 COT da forma mais eficiente possivel, minimizando o
uso de insumos para o tratamento do efluente, mas garantindo a reprodutibilidade do
processo. Dessa forma, a continuidade do estudo sera realizada com a concentracdo de
Fe?*/H,0, referente & 20 mL.L™ de H,0, 350 por se entender que concentragdes menores
podem reduzir de forma expressiva a eficiéncia e concentracbes maiores nao sdo traduzidas
em melhoras significativas no tratamento. O aspecto visual do efluente tratado com tal

concentracdo de reagentes pode ser visto na Figura 13.

Figura 13 - Aspecto visual do efluente bruto (esquerda) e do efluente tratado pela reagédo de Fenton

(direita) com concentracio de reagentes referente & 20 mL.L™ de H,0, 35%.

Efluente Efluente
Bruto pos-Fenton

. |
l ‘

4.4.CONCENTRACAO IDEAL DE CARVAO ATIVADO PULVERIZADO (CAP) PARA
POLIMENTO DO TRATAMENTO
Ap0s a obtencdo da concentracdo de reagentes ideal para o tratamento do efluente
bruto avaliado pela remogédo de cor e COT, procedeu-se o0 experimento para definicdo da
concentracdo ideal de carvéo ativado pulverizado (CAP) para adsor¢do dos compostos ainda
presentes no efluente pos-Fenton.

Os resultados sdo dados considerando os parametros absorbancia (reducgéo de cor), carbono
organico total (COT) e tensdo superficial, os quais sdo expressos na Tabela 15 e Figura 14,
Figura 15 e Figura 16. As analises foram realizadas em triplicata, por isso contam com desvio
padréo.
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Tabela 15 - Resultados da adsorcdo por CAP em diferentes concentragdes.

A A Reducéo de 1y | Remocéo de 1
Parametros Absorbéancia cor (%) COT (mg.L™) COT (%) TS (MN.m™)
Efluente pos- 0,1616 . 1.063,8 . 64,2
Fenton

Concentragéo de - .- - .- -

CAP (g.L ™) Média o Média o Média o Média o Meédia o
0,125 0,0211 0,0004 86,9 02 7782 2902 268 273 530 10
0,25 0,0142 0,0001 91,2 00 7113 1535 331 144 561 0,6
0,5 0,0051 0,0002 96,8 01 812,7 3231 236 304 576 15

1 0,0041 0,0000 975 00 7636 3034 282 285 579 04
2 0,0029 0,0001 982 01 7992 280 249 26 593 0,6

Figura 14 - Reducdo de cor (%) para diferentes concentragdes de CAP.
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Figura 15 - Remocdo de COT (%) para diferentes concentracdes de CAP.
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Figura 16 - Tensdo superficial para diferentes concentraces de CAP.
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A taxa de diminuicdo da absorbancia do efluente é acentuada até a concentragéo de 0,5
g.L™* de CAP, atingindo 96,8% de reducdo de cor neste ponto em relacdo & absorbancia do
efluente pds-Fenton como pode ser visto na Figura 14. A partir dessa concentragdo, ndo ha
aumento expressivo na reducdo de cor do efluente, atingindo um méximo de 98,2% com a
concentracdo 2,0 g.L ™ de CAP. O efluente apds o polimento néo apresenta coloragdo a olho
nu. A Figura 17 explicita o aspecto visual do efluente bruto, efluente pos-Fenton e efluentes
p6s-CAP variando-se a concentracdo do adsorvente.
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Figura 17 - Aspecto visual dos efluentes posteriormente a adi¢cdo do CAP.
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Dessa forma, o uso do CAP como adsorvente para o polimento do tratamento pos-
Fenton, considerando-se a reducdo de cor, mostra-se eficaz. Pode-se inferir que o corante
organico Rodamina B possui afinidade com o CAP. A Figura 15 apresenta 0 comportamento
da reducdo de COT em relagdo a concentracdo de CAP utilizada. A remocdo de carbono do
efluente pds-Fenton atinge em média 27,3% ndo apresentando variacdo significativa com a
variacdo da concentragdo de CAP na faixa de 0,125 a 2,0 g.L™. Salienta-se que o desvio

padrdo das triplicatas mostrou-se muito elevado em relagdo a média.

A relagdo remogéo de cor por remocgdo de COT demonstra que a adsor¢do por CAP é
mais eficiente para com as moléculas de Rodamina B do que com os outros produtos de

degradacéo ainda presentes na solucao.

Na Figura 16 pode-se perceber gque a tensdo superficial do efluente pds-Fenton de 64,2
mN.m™ decresceu em concentragdes de CAP mais baixas (minimo de 53,0 mN.m™),

elevando-se & medida que essas concentracdes foram elevadas (maximo de 59,3 mN.m™).

Analisados os resultados desta etapa de estudo, a concentragdo de 0,5 g.L™ de CAP foi
escolhida como ideal pela completa descoloracdo do efluente e méaxima reducdo de COT, que

ndo apresentou variacdo em relacdo a concentracdo de CAP utilizada.
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4.5. pH OTIMO PARA ADSORCAO POR CAP

Ap0s a obtengdo da concentracdo de CAP ideal para o polimento (reducdo de cor e
COT) do efluente tratado pds-Fenton, procedeu-se o experimento para determinacdo do pH

Otimo para esse processo.

Os resultados sdo dados considerando os parametros absorbéancia (reducdo de cor),
carbono orgénico total (COT) e tensdo superficial, os quais sdo expressos na Tabela 16 e
Figura 18, Figura 19 e Figura 20. As analises foram realizadas em triplicata, por isso contam

com desvio padréo.

Tabela 16 - Resultados da adsorcao por CAP em diferentes pH.

Reducéo da Remocéao de

Parametros | Absorbancia | oo L (%) COT (mg.L™Y) COT (%) TS (mN.m™)
Efluente 0,1620 : 1.149,2 i 64,2
pos-Fenton
pH Média c Média o Meédia o Media c Media o
6 0,0002 10,0003 99,9 0,2 789,2 48,7 31,3 4,2 55,6 12
7 0,0011 10,0006 99,3 0,4 812,8 8,8 29,3 0,8 56,6 1,6
8 0,0051 10,0002 96,8 0,1 799,2 28,0 30,4 2,4 57,6 0,5
9 0,0033 10,0018 98,0 1,1 780,9 22,7 32,0 2,0 58,0 2,8

Figura 18 - Reducdo de cor (%) para diferentes pH.
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Figura 19 - Remocdo de COT (%) para diferentes pH.
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Figura 20 - Tensdo superficial para diferentes pH.
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Avaliando-se o grafico da Figura 18, percebe-se que a variagdo de pH ndo afeta de
modo expressivo a remoc¢édo de cor do efluente durante a adsor¢do por CAP. A realizacdo da
adsorcdo em um pH de 6,0 aumenta em apenas 3% a reducdo de cor em relagdo ao pH do
efluente p6s-Fenton (8,0).

O comportamento da curva de reducdo de COT mostrado na Figura 19 é semelhante a
curva de reducdo de cor, uma vez que ndo ha relacdo evidente entre os valores de pH e a
eficiéncia na adsorcdo do carbono orgéanico contido na solucdo, sendo estavel em

aproximadamente 30%.
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A Figura 20 mostra que a tenséo superficial do efluente pds-Fenton de 64,2 mN.m™ foi
reduzida com o emprego do CAP para qualquer pH atingindo seu minimo de 55,6 mN.m™

para o pH 6,0 e maximo de 58,0 mN.m™ para o pH 9,0.

A variacdo de pH ndo afeta expressivamente a adsor¢cdo de compostos organicos
evidenciados pela estabilidade das curvas de reducdo de cor e COT. Dessa maneira, a fim de
reduzir o uso de solucgdes para ajuste de pH (HCI ou NaOH), estabeleceu-se que o pH ao final

da reacdo de Fenton serda mantido para a adsorcéo por CAP.

4.6. TEMPO DE CONTATO OTIMO PARA ADSORCAO POR CAP

Ap0s o estabelecimento do pH 6timo para a adsorcéo por CAP, 0 segundo parametro a
ser testado foi o tempo de contato sob agitacdo magnética entre o adsorvente e o efluente pds-

Fenton.

Os resultados sdo dados considerando os parametros absorbancia (reducdo de cor),
carbono organico total (COT) e tensdo superficial, os quais sdo expressos na Tabela 17 e

Figura 21, Figura 22 e Figura 23.

Tabela 17 - Resultados da adsorcéo por CAP com diferentes tempos de contato.

. Redugao Remocéo de
Parametros Absorbancia| decor |COT (mg.L™) ¢ o TS (MN.m™)
(%) COT (%)
Efluente pds-Fenton 0,1620 - 1149,2 - 64,2
Tempo de contato (min)
5 0,0280 82,7 933,8 18,7 53,1
10 0,0206 87,3 930,2 19,1 53,5
15 0,0168 89,6 951,4 17,2 54,2
30 0,0126 92,2 912,8 20,6 54,8
60 0,0092 94,3 941,9 18,0 55,6
120 0,0050 96,9 7718 32,8 54,7
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Figura 21 - Reducdo de cor (%) em diferentes tempos de contato.
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Figura 23 - Tensdo superficial em diferentes tempos de contato.
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Avaliando-se o grafico da Figura 21, percebe-se que o tempo de contato possui
influéncia na adsorcdo da Rodamina B, alcangando 96,9% de remocao de cor em 120 minutos

de agitacdo magnética com o uso de CAP.

A Figura 22 mostra que a reducdo de COT é mantida constante em torno de 20%
desde a primeira leitura em 5 minutos até 60 min de tempo de contato com o CAP. No tempo
de contato de 120 minutos a remo¢do de COT eleva-se para aproximadamente 33%,

evidenciando a necessidade de um tempo de agitacdo superior a uma hora.

A tensdo superficial do efluente pés-Fenton de 64,2 mN.m™ foi reduzida com o
emprego do CAP para qualquer tempo de contato, mantendo-se constante em valor médio

aproximado de 54 mN.m™ como pode ser visto na Figura 23.

Dessa forma, pode-se dizer que o tempo de contato necessario entre o CAP e 0
efluente pos-Fenton para a maxima adsorcdo dos contaminantes é de 120 minutos. Qualquer
decréscimo desse tempo pode acarretar menor reducao de cor e COT no efluente. Para efeitos

praticos de tratamento, tempos de contato maior ndo foram considerados.

4.7. REPRODUCAO DA SEQUENCIA DE TRATAMENTO APOS DEFINICAO DOS
PARAMETROS DE PROCESSO
A otimizagdo do processo oxidativo avancado (reacdo de Fenton) e do processo de
polimento pela adsorgdo por carvéo ativado pulverizado (CAP) foram reproduzidos de forma
que trés amostras puderam ser analisadas para os parametros relatados no item 4.2.1: efluente

bruto, efluente tratado pds-Fenton e efluente tratado pos-CAP.
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O comparativo entre os pardmetros fisico-quimicos e ecotoxocoldgicos das trés

amostras sao mostrados nas Tabela 18 e Tabela 19, respectivamente.

Tabela 18 - Pardmetros analisado para efluente bruto e tratado por Fenton e CAP.

Efluente| Efluente Pos- | Efluente P4s- | CONSEMA

Parametros Bruto Fenton CAP 128/2006
Cor Roxo Rosa Incolor Incolor**
Absorbancia 105 0,158 0,025 -
[Rodamina B] (mg.L™) 772 0,7 ND -
Etanol (%) 3 ND ND -
COT (mg.L™) 11.950 868 875 -
DBOs (mg.L™) 5.800 840 690 180
DQO (mg.L™) 18.180 2.772 2.257 400
DBOs/DQO 0,32 0,30 0,31 -
Fésforo Total (mg.L™) 0,188 < 0,006 < 0,006 4
Nitrato (mg.L™) - <0,2 <0,2 -
Nitrito (mg.L™) - <0,01 <0,01 -
Nitrogénio Amoniacal (mg.L™) - 15,2 13,0 -
Nitrogénio Organico (mg.L™) 45,14* 3,3 0,8 -
Nitrogénio Total Kjeldahl (mg.L™) - 18,5 13,8 20

pH 3,2 8,0 8,0 6,0-9,0
Tensdo Superficial (MN.m™) 59,0 63,1 56,7 -
Condutividade Elétrica (mS.cm™) 0,33 9,12 5,93 -

* Valor calculado. ** Néo deve conferir mudanca de coloracdo (cor verdadeira) ao corpo hidrico
receptor. ND (ndo detectado).

Tabela 19 - Indicadores ecotoxicol6gicos (Daphnia similis).

Parametro | Efluente Bruto | Efluente pés-Fenton | Efluente pés-CAP
CE50 (48h) 0,61% 18,76% 14,3%

Fator de Toxicidade (FT) 526 16 16
Toxicidade Toxica Toxica Toxica

A reproducédo do tratamento de efluente bruto através do processo otimizado resultou
na remocdo completa de cor a olho nu. A partir da comparacdo da absorbancia com a
concentracdo de Rodamina B do efluente, pode-se afirmar que 99,9% da Rodamina B
presente no efluente bruto foi degradada pela reacdo de Fenton enquanto que 0,1% foi
adsorvida pelo CAP durante o polimento do processo. Paulino et al. (2015) e Secco (2015)
através também da reacdo de Fenton cléssica, atingiram respectivamente 86% e 95% de
remocao de Rodamina B em seus estudos com solucdes sintéticas de concentracdo de 10 e 20

mg.L™". Dessa forma, mesmo possuindo uma variacdo significativa na concentracio de
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Rodamina B entre o presente estudo e os supracitados, a reacdo mostra-se eficiente para
degradacdo de tal composto. O etanol, presente na solugdo aquosa do efluente bruto
juntamente com a Rodamina B, foi degradado j& durante o processo oxidativo avangado, nao

sendo detectado no efluente tratado pds-Fenton.

O COT presente no efluente bruto foi reduzido em 92,7% através da reacdo de
oxidacdo coincidindo com os valores obtidos durante as etapas de otimizacdo do processo.
Contudo, a adicdo de CAP ndo se traduziu em remocdo adicional de COT como havia
acontecido nas etapas preliminares de otimizacdo que reduziam em até 30% tal parametro.
Hou et al. (2011), Cuiping et al. (2012) e Secco (2015) obtiveram reducdo de COT de 69%,
49% e 24% respectivamente para solucdes sintéticas de Rodamina B com concentracdo
méxima de 100 mg.L™ utilizando a reagdo de Fenton. A maior remocao de COT no presente
estudo deve-se provavelmente a degradacdo do carbono proveniente do alcool etilico em

solugéo, uma vez que essa trata-se de um efluente industrial.

Tratando-se da DBOs, tal parametro apresentou reducdo de 85,5% ap0s a reacdo de
Fenton sendo reduzido mais 2,6% durante a adsorcao. Ja a DQO apresentou reducdo de 84,8%
e 2,8%, respectivamente. A razdo DBOs/DQO do efluente bruto manteve-se praticamente
constante durante as fases do tratamento em relacdo ao efluente bruto. Dessa forma, pode-se
afirmar que, apesar da reducdo dos valores de ambos o0s parametros, a baixa
biodegradabilidade do efluente mantém-se inalterada. Uma vez que a toxicidade do efluente
foi reduzida ao longo do tratamento, o fato da razdo DBOs/DQO né&o ser alterada deve-se a

persisténcia das moléculas presentes no efluente tratado e ndo de sua toxicidade.

Analisando-se os parametros supracitados, confirma-se o fato anteriormente levantado
de que o radical hidroxila -OH possui alta reatividade e ndo-seletividade na degradacédo dos
compostos, uma vez que a reducdo na concentracdo de Rodamina B e COT se da em escala
semelhante durante a reacdo de Fenton. Em contrapartida, o CAP demonstra maior afinidade

com as moléculas de Rodamina B do que com o COT contido no efluente.

O nitrogénio organico presente no efluente bruto foi estimado em 45,1mg.L™
considerando a Rodamina B como Unica fonte de nitrogénio. Esse procedimento foi adotado
em funcdo da impossibilidade de analise dos compostos nitrogenados pela coloragédo
acentuada do efluente bruto. Ao fim do tratamento o nitrogénio total teve um decréscimo de
69,4% de sua concentragéo inicial. O nitrogénio orgénico presente no efluente bruto foi 59%
volatizado e 33,7% transformado em amédnia durante a reagdo de Fenton, sendo o restante
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permanecendo em forma de nitrogénio orgéanico. O polimento realizado através da adsor¢éo
por CAP foi responsavel pela captura de 14,5% do nitrogénio amoniacal e 75,8% do
nitrogénio organico restante no efluente pds-Fenton, totalizando uma concentragéo total de
nitrogénio de 13,8 mg.L™ no efluente final. Nitrato e nitrito ndo foram detectados nos

efluentes tratados com excecéo de 0,01 mg.L™ de nitrito no efluente p6s-CAP.

A concentracdo inicial de 0,188 mg.L™ de fésforo presente no efluente bruto foi
totalmente removida durante o processo de oxidacdo, ndo sendo detectada nos efluentes
tratados. Isso se deve provavelmente a afinidade com a qual os ions fosfatos possuem com o
hidréxido de ferro (Metcalf e Eddy, 2003).

A tensdo superficial do efluente bruto (59,0 mN.m™) cresce apés a reagdo de Fenton
(63,1 mN.m™) sendo reduzida novamente ap6s o uso do CAP (56,7 mN.m™). Essa variac&o
deve-se a composicdo do efluente devido as caracteristicas das substancias que o compde. A
reducdo da tensdo superficial reflete uma reducdo das forcas de coesdo do liquido sendo o

aumento um reflexo de maiores forcas de coesao entre as moléculas.

A condutividade elétrica apresentou um expressivo aumento apds a reacdo de Fenton,
visto a adicdo do sulfato ferroso e a permanéncia do sulfato (SO.*) no efluente apés a
filtracdo do lodo de ferro. Outro fator para 0 aumento da condutividade se d& em relacdo a
adicdo de &cido e base utilizados para ajuste do pH (variacdo de 3,0 a 8,0) durante o
tratamento, aumentando a concentracio dos ions Na® e CI" na solucdo. A reducdo da
condutividade vista no efluente apds o polimento € decorréncia do processo de adsor¢do pelo
CAP.

A ecotoxicidade apresentada pelo efluente bruto (526) foi reduzida em 97% em
relagdo aos efluentes tratados (16) que ndo apresentaram distin¢é@o entre si em relagdo a esse
pardmetro. Ja a concentracdo efetiva para imobilidade de 50% da populagdo de Daphnia
similis foi elevada de 0,61% do efluente bruto para 18,76% do efluente pos-Fenton e reduzida
novamente para 14,32% para o efluente pds-CAP. Dessa forma, a reacdo de Fenton mostrou-
se eficiente na reducdo da ecotoxicidade por reduzir as concentragdes de Rodamina B e
etanol, porém néo eficaz visto que o efluente continua sendo enquadrado como toxico. O uso
do carvao ativado nao se mostrou eficiente para reducdo da ecotoxicidade do efluente. Santos
(2017) afirma que a ecotoxicidade restante é resultado da alta salinidade do efluente gerada

pela adicdo de ions ao longo do tratamento, principalmente sulfatos.
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Considerando a legislacdo estadual para lancamento de efluentes em corpos hidricos
(CONSEMA 128/2006), o efluente apos tratamento pela reacdo de Fenton e polimento por
carvéo ativado pulverizado continua ultrapassando os limites de DBOs (180 mg.L™) e DQO
(400 mg.L™) mesmo que tais parametros apresentem reducéo superior a 85% do valor inicial.
Os parametros pH, cor e odor, que no efluente bruto apresentavam-se fora do padrdo de

langamento, foram adequados. O efluente final mostra-se incolor e inodoro.
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5. CONCLUSOES E RECOMENDAGCOES

A partir do exposto no presente estudo, conclui-se que:

o O efluente bruto do tingimento de agatas &€ composto majoritariamente por uma
mistura de &gua, etanol (3%) e Rodamina B (772 mg.L™) sendo caracterizado como téxico e
apresentando coloragéo roxa escura, baixa tensao superficial (59,0 mN.m™) e pH de 3,2;

o O propor¢do molar étima testada da reacdo de Fenton para tratamento do
efluente em questéo é de 1/7,5 (Fe**/H,0,);

o A concentracdo 6tima entre 0s reagentes da reacdo de Fenton para degradacéao
da Rodamina B e do Carbono Organico Total (COT) do efluente é de 11,1g.L™ de sulfato
ferroso (FeSO4.7H,0) e 20 mL.L™ de peréxido de hidrogénio (H205 as0);

. A reacdo de Fenton mostrou-se eficaz para degradacdo da Rodamina B e COT,
atingindo respectivamente reducdo de 99,9% e 93,3% dos valores do efluente bruto
considerando a concentracdo 6tima de reagentes. O etanol foi completamente degradado. O
efluente pds-Fenton apresentou tensdo superficial superior a do efluente bruto (63,1 mN.m™)
tendo uma coloracdo levemente rosada;

o O processo de polimento através da adsorcdo por carvdo ativado pulverizado
(CAP) mostrou-se eficaz para remocdo da Rodamina B residual no efluente pos-Fenton
atingindo aproximadamente 97% de reducdo. Contudo, a maxima remocao do COT residual
foi de aproximadamente 30%. A tensdo superficial apresentou-se inferior a do efluente bruto
(56,7 mN.m™)’

o A condicdo 6tima para o processo de adsorcdo caracteriza-se por uma
concentracdo de CAP de 0,5 g.L™*, tempo de contato de 120 minutos e pH original do efluente
apos a reacdo de Fenton (aproximadamente 8,0), uma vez que ndo ha variagdo significativa da
eficiéncia na faixa estudada (6,0 a 9,0);

o A aplicacdo dos processos Fenton e adsorcdo com CAP em sequéncia
permitiram uma melhoria significativa na qualidade do efluente. As concentracdes de
nitrogénio e fosforo do efluente bruto foram reduzidas respectivamente 69% e 100% apds o
tratamento completo. Os parametros DBOs e DQO do efluente final, apesar de apresentaram
queda superior a 85% em relacdo ao efluente bruto, ainda ultrapassam os limites da
CONSEMA 128/2006. Os parametros pH, cor e odor foram adequados. A ecotoxicidade
apresentada pelo efluente bruto (526) foi reduzida em 97% em relacdo ao efluente final (16)

considerando o organismo Daphnia similis; e
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. A reacdo de Fenton seguida pela adsorcdo por carvao ativado pulverizado

mostraram uma alta eficiéncia de tratamento considerando os parametros analisados.
A partir do exposto no presente estudo, recomenda-se:

o Levantamento juntamente as empresas do ramo de tingimento de &gatas para
obtencdo de mais dados em relacdo ao tratamento atualmente realizado;

o Aplicacdo do tratamento em escala piloto para efluentes com diferentes
concentragOes de Rodamina B e etanol; e

. Realizacdo de estudo de viabilidade técnica-financeira em comparacao a outras

tecnologias possivelmente utilizadas.
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