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RESUMO

Um dos corantes mais empregados nas indudstrias téxtil, de plastico, de cosméticos e de alimentos é a
Rodamina B (RhB). Além de conferir cor a 4gua, 0 que prejudica os processos fotossintéticos, a RhB tem
efeitos potencialmente cancinogenicos e toxicos, o que faz com que a remocgéo desse corante de efluente antes
de seu langcamento seja imperativa. Uma vez que métodos convencionais tais como coagulagao/floculagdo e
processos bioldgicos ndo sdo eficientes para esse poluente, é necesséria a aplicagdo de processos avangados
como adsorcdo ou processos oxidativos avangados. O presente trabalho visou estudar a remogdo de RhB
reutilizando residuos industriais. Foram avaliados o Processo Oxidativo Avancado Fenton heterogéneo,
empregando um rejeito de mineragdo como fonte de ferro, e a adsorcdo, usando como material adsorvente
zellitas produzidas a partir de cinzas de termoelétrica. Os experimentos foram realizados com efluente
sintético composto de uma solucéo de RhB. As zedlitas utilizadas como adsorventes foram sintetizadas a partir
de cinzas leves provenientes de uma termoelétrica a carvdo e solugdo basica sob aquecimento. Foram
produzidas zedlitas em dois diferentes pHs. Um rejeito, proveniente do underflow do espessador do processo
de producdo de Sinter Feed, foi utilizado como fonte de ferro para a realizacdo da reacdo de Fenton
heterogéneo. As variaveis [Fe]/[corante] e [H20,]/[Fe] foram avaliadas por planejamento fatorial. Observou-se
que quanto maior a massa de ze6lita, maior foi a eficiéncia de remocéao do corante. Dosagens de pelo menos 10
g de adsorvente por L de efluente proporcionaram remocéo de RhB maior que 99% e de DQO maior que 93%.
Né&o foram observadas diferencas entre as zetlitas a pH 8,8 e 10,0. Ja para o Fenton heterogéneo, observou-se
que apenas a variavel [Fe]/[corante] influenciou significativamente a eficiéncia do processo, sendo que quanto
maior essa relagdo, maior ¢ a eficiéncia de remocdo. A cinética de reacdo é lenta, demandando 24 horas para
atingir eficiéncia de remogao de corante prdxima a 75%. Ha de se destacar que se por um lado a adsorcao
proporcionou maiores eficiéncias de remocéo, por outro, o processo oxidativo levou a degradagdo da molécula
poluente, ndo apenas a sua transferéncia de fase. Dessa forma, esse estudo pdde mostrar a potencialidade de
ambos métodos, baseados na reutilizagdo de dois residuos, para o tratamento de efluentes contendo corante
RhB, o que pode contribuir positivamente para a sustentabilidade dos sistemas.

PALAVRAS-CHAVE: Rodamina B, Processo Oxidativo Avangado, Fenton heterogéneo, Adsorcéao, Zedlita.

INTRODUCAO

Corantes sdo substancias ou misturas de substancias que possuem a propriedade de conferir ou intensificar a cor de
determinados materiais, sejam eles alimentos, bebidas, tecidos ou cosméticos (ABQUIM, 2012). Dentre 0s mais
utilizados nas industrias téxtil, de plastico, de cosméticos e de alimentos estd a Rodamina B (RhB) (QI, et. al, 2014),
um corante catidnico fluorescente.
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Além de conferir cor a agua, o que prejudica os processos fotossintéticos, a RhB tem efeitos potencialmente
cancinogenicos e téxicos (JAIN et. al, 2007). Dessa forma, a remocdo desse corante de efluente antes de seu
lancamento é imperativa. Porém, métodos convencionais tais como coagulacao/floculagdo e processos biolgicos ndo
sdo eficientes para esse poluente (KATHERESAN et al., 2018), demandando a aplicacéo de processos avangados tais
como adsorcdo (JAIN et. al, 2007; KHAN et al., 2013) ou processos oxidativos avancados (RAHMANI et al., 2022).

As zedlitas sdo materiais com potencial para o tratamento de efluentes. Elas sdo definidas como um grupo mineral que
apresenta estrutura tridimensional composta por atomos tetraedricamente coordenados, unidos entre si por atomos de
oxigénio. Zedlitas podem ser naturais ou artificiais. No segundo caso, sdo sintetizadas por meio de reacdo
hidrotérmica, fazendo uso materiais ricos em Si e Al, tais como as cinzas leves da combustdo do carvdo (BRUNO,
2008). Possuem alta capacidade de adsorcéo e de permuta idnica (KHIVANTSEC et al., 2022), o que as tornam
interessantes para a remocao de corantes.

J& os Processos de Oxidativos Avancados (POAs) proporcionam a oxidacéo por meio de radiciais hidroxila e outros
radicais (BAR-NIV et al., 2022). Devido a sua elevada reatividade e ndo-seletividade, os radicais podem oxidar
corantes e outros compostos organicos refratarios, transformando-os em espécies mineralizadas ou mais
biodegradaveis e reduzindo a cor de efluentes.

Dentre os POAs destaca-se 0 processo Fenton heterogéneo, que consiste na geragao de radicais por meio de reagdes
entre perdxido de hidrogénio e um catalisador solido que contém ferro em sua composicdo. Estudos mostram que
residuos oriundos da indUstria de transformagéo, como a industria siderurgica na producéo de ago, que apresentam em
sua composi¢do oxidos de ferro, podem ser empregados como catalisadores para a reagdo de Fenton heterogéneo
(ANDRADE et al., 2020).

OBJETIVOS

O presente trabalho visou estudar a remocdo do corante Rodamina B reutilizando residuos industriais. Foram
avaliados o Processo Oxidativo Avancado Fenton heterogéneo, empregando um rejeito de mineracdo como fonte de
ferro, e a adsorgdo, usando como material adsorvente zedlitas produzidas a partir de cinzas leves provenientes da
combustdo de carvdo em uma termoelétrica.

METODOLOGIA

1) Efluente sintético

Uma solugdo de 20 mg.L-1 de Rodamina B (RhB) em &gua destilada foi empregada como efluente sintético. A
concentracdo de RhB foi determinada através da construgdo de uma curva de calibracdo relacionando concentracéo e
absorbancia das solugBes a 554 nm.

2) Tratamento por adsorcao

2.1) Sintese das zedlitas

As zedlitas empregadas como adsorventes foram sintetizadas a partir de cinzas leves provenientes de uma
termoelétrica a carvao. De acordo com laudo fornecido pela termoelétrica, o residuo apresenta teores expressivos de
aluminio, cddmio, chumbo, cromo, ferro, fluoretos, manganés, sulfato e zinco.

Para preparo das zedlitas, as cinzas foram misturadas a solugéo de NaOH 3,5 mol.L-1 (0,125g de cinzas por mL de
solucdo) e aquecidas em estufa a 100 °C por 24 h. A suspenséo foi filtrada e os s6lidos lavados repetidas vezes com
&gua deionizada, até que a gua de lavagem atingisse os pHs pré-definidos de 8,8 e 10,0 (HENMI, 1987).

2.2) Ensaios de adsorco

Os ensaios de adsor¢do foram conduzidos em jar test, a temperatura ambiente, a 120 rpm. Em cada cuba, 100 mL do
efluente sintético foi misturado a 0,05 a 1,5g de zedlita, em cada um dos pHs (8,8 e 10,0). Amostras foram coletadas
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ao longo do tempo e analisadas quanto a concentragao de RhB e DQO, até que o equilibrio fosse atingido. Os dados
de equilibrio foram utilizados calculo da capacidade de adsorcéo das zeolitas e verificagdo do ajuste em isotermas de
Langmuir e Freundlich.

3) Tratamento por Fenton heterogéneo
3.1) Preparo do catalisador

Um rejeito, proveniente do underflow do espessador do processo de produgdo de Sinter Feed, foi utilizado como
fonte de ferro para a realizagdo da reacéo de Fenton heterogéneo. Segundo a empresa, o rejeito é composto de 45%
Fe e 30% SiO2. O rejeito foi seco em estufa a 100 °C.

3.2) Ensaios de Fenton heterogéneo

As variaveis [Fe]/[corante] e [H202]/[Fe] foram avaliadas por planejamento fatorial (Tabela 1). Os experimentos
foram realizados em jar test, a temperatura ambiente e 210 rpm. Efluente sintético e catalisador (rejeito de ferro)
foram misturados em proporcdes pré-estabelecidas e o pH foi ajustado para 3,5 (CUIPING et al., 2012). Aguardou-se
0 tempo para estabilizacdo da concentragéo devido a adsorcdo da RhB no catalisador. Depois, adicionou-se H;O5,
dando inicio a reacdo de Fenton. Amostras foram coletadas apds 90 min e 24 h e analisadas quanto a concentracéo de
RhB e DQO.

Tabela 1 — Condicdes dos experimentos do planejamento fatorial.

Ensaio [Fe]/[corante] [H202)/[Fe] Massa de Fe* (g) por  Volume de H20,29% (mL)
(Mgre.MYcorante™X) (MgH202.MPre) 100mL de efluente por 100mL de efluente
1 1 1 0,54 23,3
2 1 -1 0,54 7,8
3 -1 1 0,18 7,8
4 -1 -1 0,18 2,6
5 (ponto central) 0 0 0,36 10,3
6 (ponto central) 0 0 0,36 10,3
7 (ponto central) 0 0 0,36 10,3

* determinada considerando que 45% do rejeito é Fe.

RESULTADOS

1) Tratamento por adsor¢éo

A concentracdo de RhB em funcdo do tempo de adsorgéo realizado com diferentes quantidades de zedlita, obtidas nos
dois diferentes pHs, pode ser vista na Figura 1. A Figura 2 demonstra o efluente bruto (primeira imagem) e os
efluentes apds 90 minutos de adsorgdo. A Tabela 2 apresenta a concentracdo de RhB e DQO das amostras apds 90
minutos de adsorcao.
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Figura 1 - Concentracgéo de RhB em fung¢do do tempo de adsor¢ao para as zedlitas de pH 8,8 (a) e

pH 10,0 (b).

(b)

Figura 2 — Fotografia das amostras ap6s a adsorcao com zedlitas de pH 8,8 (a) e pH 10,0 (b).
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Tabela 2 — Concentracéo de RhB e DQO do efluente sintético bruto e das amostras ap6s 90
minutos de adsorc¢éo.

Amostra Razéo Concentracao Remocédo RhB DQO Remocao DQO
(Qzeslita/ Lefiuente) de RhB (mgL‘l) (%) (mng) (%)
Efluente sintético 20,0 i 152 i
bruto
0,5 15,3 23,3 53 65,2
Efluente apos 2 12,0 39,9 49 67,9
adsorcdo com 5 1,8 91,2 <24 87,7
zeolita pH 8,8 10 0,12 99,6 <10 >93,4
15 0,00 100,0 <10 >93,4
0,5 16,4 17,9 27 82,3
Efluente apds 2 11,7 41,3 49 67,9
adsorcdo com 5 2,2 89,2 - -
zeolita pH 10,0 10 0,04 99,8 <10 >93,4
15 0,03 99,8 <10 >93,4

A Figura 3 mostra as isotermas de adsor¢do do corante para as ze6litas de pH 8,8 e 10,0, em que Ce representa a
concentracdo de RhB na solucdo no equilibrio e ge, a capacidade de adsor¢éo no equilibrio (mgRhB/gzedlita).
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Figura 3 - Isoterma de adsorcgao para zed¢lita de pH 8,8 (a) e pH 10,0 (b).

Os dados de equilibrio foram ajustados as isotermas de Langmuir e Freundlich, apresentadas pelas equacdes 1 e 2
respectivamente.
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q — Qmax‘bce
) 1 +bC, equacdo (1)

. 1/n
qe = KrC, equagao (2)

O comportamento favoravel ou desfavoravel do modelo de Langmuir foi avaliado também por meio da constante
adimensional “RL”, denominada fator de separacdo ou parametro de equilibrio e calculada por meio da Equacéo 3:

1
R,= ———
1+ bCy equacio (3)

Em que de (Mg.g™Y) é a quantidade de soluto adsorvido por unidade massa do adsorvente, gmax (Mg.g*) é o valor
maximo de adsorcdo da espécie, b (L.mg™) é a constante de equilibrio de Langmuir, Ce (mg.L?) é a concentracéo do
adsorvato quando o sistema atinge o equilibrio, Kr (mg.g?) é capacidade de adsorcgéo, n é o fator de intensidade de
adsorcdo e Co (mg.L™) é a concentragéo inicial do corante (FIGUEIREDO, 2014).

Os parametros obtidos sdo mostrados na Tabela 3.

Tabela 3 - Pardmetros dos modelos de Langmuir e Freundlich para Rodamina B com zeélitas de

pH 8,8 € 10,0
Modelo Parametros pH 8,8 pH 10,0
R? 0,7255 0,8657
Langmuir gmax (Mg.g™1) 6,6445 6,1237
b 0,9359 0,9969
R? 0,8206 0,8954
Freundlich K (mgt&m-_ -1 g1y 1,266 1,1503
n 3,4942 1,6466

2) Tratamento por Fenton heterogéneo

Os p-valores obtidos para andlise Anova para a eficiéncia de remocdo de RhB em funcdo dos pardmetros
[Fe]/[corante], [H20,]/[Fe] e da interagdo entre eles com 90 min e 24 h de reagdo séo apresentados na Tabela 4. J4 as
superficies respostas de eficiéncia de remocdo de RhB sdo mostradas na Figura 4.

Tabela 4 — Resultados de p-valor para andlise Anova da remocédo de RhB em 90 min e 24 h de
Fenton heterogéneo

A p-valor
Parametro 90 min 5T
[Fe]/[corante] 0,18059 0,00510
[H20]/[Fe] 0,69808 0,20656
Interacéo 0,72207 0,47153
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Figura 4 - Gréfico de superficie resposta para remocéo de RhB em funcéo de [Fe]/[Corante] e
[H202])/[Fe] para os tempos de reacéo de 90 minutos (a) e 24 h (b).

ANALISE E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

1) Tratamento por adsor¢éo

Os percentuais de remogdo para as ze6litas preparadas em ambos os pHs foram bastante semelhantes (Figura 1,
Figura 2, Tabela 2), indicando que ndo houve alteragbes expressivas nas propriedades superficiais das zeolitas
sintetizadas nessas duas condicdes.

A adsorcdo de RhB em zedlitas atinge o equilibrio em até 90 minutos (Figura 1). Nota-se que quanto maior a massa
de zedlita, maior foi a eficiéncia de remocgdo do corante e, consequentemente, menor a coloragao do efluente final
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(Figura 2). As amostras de 10 € 15 Gagsorvente/ Lefiuente I€Varam a eliminacéo da coloragdo rosa caracteristica da RhB, com
remocdo de RhB > 99% e de DQO > 93% para ambos os pHs (Tabela 1).

O modelo de Freundlich apresentou maior coeficiente de correlacdo (R?) (Tabela 3). Isso, somado ao comportamento
sigmoidal das isotermas (Figura 3), indica um melhor ajuste a esse modelo, ideal para descrever a adsor¢do em
superficies heterogéneas e com formacgéo de multicamadas. A forte interacdo entre o adsorvato e adsorvente pode ser
inferida pelo valor da constante n, em especial para a ze6lita preparada com pH 8,8.

2) Tratamento por Fenton heterogéno

Pela Tabela 4, observa-se que apenas a variavel [Fe]/[corante] influencia significativamente a eficiéncia do processo
Fenton heterogéneo apds 24 horas de reacéo (p-valor < 0,05). De acordo com a Figura 4-b, nota-se que quanto maior
a relacdo [Fe]/[corante], maior € a eficiéncia de remocdo de RhB, pois a maior presenca de catalisador favorece a
formacdo de radicais hidroxila. Ja o resultado inconclusivo obtido para a razdo [H.O:]/[Fe] pode estar relacionado &
concorréncia entre maior geracéo de radicais e consumo dos mesmos por reacdes paralelas.

Comparando os resultados de 90 min e 24 h (Figuras 4 a,b), observa-se que maior tempo de reagdo proporcionou um
aumento da remoc&o do RhB. O processo Fenton heterogéneo realizado com o residuo de mineragéo € lento, ja que a
eficiéncia maxima obtida ap6s 90 minutos de reagdo foi de 21%, enquanto apds 24 horas de reagao ela pode aumentar
para 72%. Isso pode estar relacionado a baixa disponibilidade do Fe contido no residuo, & presenca de metais
sequestrantes, e a baixa porosidade do rejeito.

Dessa forma, as maiores eficiéncias foram observadas para razdes [Fe]/[corante] elevadas (280 MQre/MYcorante) €
razdes [H20,]/[Fe] baixas (3 mgio02/Mgre), cOM maior tempo de reagdo (24 h).

CONCLUSOES

O trabalho desenvolvido teve como objetivo o estudo da remocdo do corante Rodamina B em efluente sintético
através de dois processos empregando residuos industriais: adsor¢do em zedlitas sintetizadas a partir de cinzas
leves e Processo Oxidativo Avancado Fenton heterogéneo utilizando rejeito de Sinter Feed como fonte de
ferro.

Pelos ensaios de adsor¢do, concluiu-se que o pH de lavagem da zedlita ndo impactou sua eficiéncia de
adsorc¢do do corante. Dosagens de pelo menos 10 g de adsorvente por L de efluente proporcionaram remogéo
de Rodamina B maior que 99% e de DQO maior que 93%.

O modelo de Freundlich proporcionou um melhor ajuste aos dados de equilibrio. Os valores experimentais dos
pardmetros do modelo indicam forte interacdo entre o adsorvato e adsorvente, em especial para a zeo6lita
preparada com pH 8,8.

J& para o processo de Fenton heterogéneo, observou-se que a cinética de reacdo € lenta, demandando 24 horas
para atingir eficiéncia de remocdo de corante préxima a 75%. Apenas o parametro [Fe]/[corante] apresentou
influéncia significativa na eficiéncia do processo, sendo que quanto maior a razdo, maior é a eficiéncia de
remocao.

H& de se observar que por um lado a adsor¢do proporcionou maiores eficiéncias de remocédo, por outro, o
processo oxidativo leva a degradacdo da molécula poluente, ndo apenas a sua transferéncia de fase. Dessa
forma, esse estudo p6de mostrar a potencialidade de ambos métodos, baseados na reutilizacdo de dois
residuos, para o tratamento de efluentes contendo corante Rodamina B, o que pode contribuir positivamente
para a sustentabilidade dos sistemas.
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