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Resumo. Este trabalho visa estudar um tra-
tamento alternativo ao efluente real bruto
vindo da etapa do tingimento de pedras da in-
dustria de gemas e joias, o qual é contami-
nado com o corante Rodamina (RhB), pelo
processo de Eletro-Fenton. As condigoes fo-
ram otimizadas em pH de 1,66, densidade de
corrente 110 A.m e concentracdo de Fe** de
1,25 g.L"!, obtendo remocées de 62 % e 1,80
kWh por kg de RhB removida.

Palavras-chave: Efluente, Processos Oxida-
tivos Avangados, Otimizagdo.

1. INTRODUCAO

O efluente de tingimento de pedras semi-
preciosas como a Ametista, em especial o que
contém o corante Rodamina B (RhB), é qui-
micamente estavel, de dificil degradacao, al-
tamente soldvel em agua e inviavel de tratar
por métodos convencionais. Por isso, técnicas
nao convencionais de tratamento sdo estuda-
dos para a adequagdo as normas de descarte
em corpos hidricos ou o reuso no proprio pro-
Cesso.

Para o tratamento de corantes organicos
ha diferentes métodos, dentre eles o processo

de oxidacdo avancada (POA) de eletro-Fen-
ton. Segundo Yuan et. al. (2011) [1] os rea-
gentes fenton sdo eficientes para a degrada-
¢do de poluentes organicos, além do mais
nesse processo ha geracdo continua de H>O>
e eletro regeneracdo do ion ferroso através da
redugdo do catodo. Isso mantém a producao
continua de OH™ no sistema e aumenta a de-
gradacdo dos poluentes (NIDHEESH E
GANGHIMATH]I, 2014 [2]).

Desta forma, este trabalho tem por obje-
tivo propor uma técnica de tratamento efici-
ente de tingimento de pedras através do pro-
cesso eletro-Fenton.

2. MATERIAL E METODOS

O efluente proveniente do beneficia-
mento de pedras, foi coletado em uma em-
presa localizada na regido norte do estado do
Rio Grande do Sul, o qual foi caracterizado,
observando uma concentracio de RhB de
1943 + 0,06 mg.L! e Demanda Quimica de
Oxigénio de 10113 +597,8 mg.L'! (Figura 1).
Ap6s a caracterizacdo, o efluente foi subme-
tido a um tratamento em batelada por eletro-
Fenton em um reator aerado, contendo eletro-
dos de dnodo constituido de titanio revestido



com diéxido de Ruténio (Ti/RuOz) com area
de 1,182-10m>. E o catodo usado foi de aco-
carbono (Figura 2). Os experimentos foram
conduzidos em condi¢des galvanostaticas,
sendo que o controle de densidade de corrente
e tensao foi realizado através de uma fonte de
corrente continua (Dawer/FSCC 5002D).

Figura 1 — Aspecto visual do efluente bruto

Figura 2 — Esquema do sistema de tratamento
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Fonte: Nigheesh e Ganghimathi (2015) [3].

Os efeitos da densidade de corrente (J),
da concentracdio do fon ferroso ([Fe*']) e do
pH, foram avaliados sobre as respostas de re-
mocao de RhB (%) e consumo energético por
massa de RhB removida (kWh/kg), conforme
as equagoes 1 e 2, respectivamente, apds 90
minutos de tratamento. Os efeitos das varia-
veis foram estudados através de um Delinea-
mento  Composto  Central  Rotacional
(DCCR), conforme a Tabela 1. Os niveis das
variaveis, assim como a adi¢do de 0,016
mmol.L! de H,O2 no inicio dos experimentos
foram estabelecidos a partir de ensaios preli-
minares.

Rem = ([RhBliniciai—[RRBlfina) * 100 (1)
[RhBlinicial
C= ; (2)

([RhB] inicial_[RhB]final) * Vreator

sendo, E a energia consumida em kWh.
Tabela 1 — Niveis das variaveis estudadas.

Niveis -0 -1 0 1 +q
J(Am?) 83 100 125 150 167
pH 1,66 20 25 3,0 3,34

[Fe’*] (gL'Y) 0,83 1,00 1,25 1,50 1,67

Os resultados foram submetidos a analise
de variancia sendo avaliado efeitos lineares,
quadraticos e de interacdo de primeira ordem
entre variaveis. Do mesmo modo, foram ob-
tidos parametros de regressdo do modelo
apresentado na equacdo 3, correlacionado
este aos dados experimentais.

— k k k 2
Y = Bo + Xiz1 BiXi + Xizy; B XiXj + Xiz1 BuXi” +
i<j
(3
sendo, y a resposta, B os coeficientes de re-
gressao e € o erro do modelo.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 2 apresenta a matriz do DCCR
utilizado e os resultados obtidos para a remo-
¢do (R) e consumo de energia (C).

Tabela 2 - Matriz do DCCR e resultados so-
bre remocao e consumo de energia.
X X2 X3 R (%) C (kWh/kg)

-1 -1 -1 66,31 1,64
1 -1 -1 64,73 2,98
-1 1 -1 54,07 2,81
1 1 -1 58,59 4,84
-1 -1 1 60,78 1,95
1 -1 1 63,45 3,59
-1 1 1 56,79 2,33
1 1 1 49,08 5,02
0 0 0 58,81 2,82
0 0 0 56,82 2,68
0 0 0 56,89 291
-1,68 0 0 53,12 2,19
1,68 0 0 60,25 5,81
0 -1,68 0 61,21 1,86
0 1,68 0 46,22 5,72
0 0 -1,6 55,14 3,33
0 0 1,68 57,80 3,01

Xi: J (A.m?); Xo: pH; X5: [Fe?*] (g.LY)

De acordo com a Tabela 2 observa-se
que a maior remog¢ao de RhB foi de 66% e o
menor consumo de energia foi de 1,64
kWh/kg, usando densidade de corrente (J) de
100A.m™, pH 2,0 e concentracdo de ion fer-
roso 1,00 g.L'!. Nesta condicdo a concentra-
¢ao de RhB residual no efluente foi de 500
mg. Ll



Rathinam et al., (2015) [4] e Maharana et
al., (2015) [5] alcangaram remogdes acima de
90% em seus experimentos, valores superio-
res aos desta pesquisa (66%), porém a con-
centracdo de RhB utilizada pelos autores era
de 50mg.L! e 200mg.L! respectivamente,
concentracdo 10 a 35 vezes menor que o eflu-
ente estudado.

Conforme Ghanbari e Moradi (2014) [6],
ao comparar 0s consumos energéticos de tra-
tamentos eletroquimicos 0 maior consumo de
energia foi o processo de eletro-Fenton ao
comparar com Fenton eletroquimico e eletro
coagulacdo, pois relaciona-se com as reagoes
catddicas e anddicas da solugdo para gerar os
reagentes fenton in sifu.

A partir dos dados experimentais, testes
de variancia foram realizados para verificar a
existéncia de diferenca significativa entre os
tratamentos aplicados. As Figura 3 eFigura 4
apresentam os graficos de Pareto obtidos a
parir das ANOV As para remog¢do e consumo
de energia.

Figura 3 — Gréfico de Pareto para a remog¢ao
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Estimativa dos efeitos padronizados (valor absoluto)
*p<0,05; NS: Nao significativo
Figura 4 — Grafico de Pareto para o consumo
de energia
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O grafico de Pareto mostra que somente
o pH, com efeito linear negativo, foi signifi-
cativo, indicando que meios acidos favore-
cem a degradacdo de RhB. Ja sobre o con-
sumo de energia, tanto o pH quanto a intensi-
dade de corrente, ambas com efeito positivo,
foram significativos, mostrando que o au-
mento do pH reduz a eficiéncia de remocao e
aumenta o custo do tratamento. Para as duas
respostas a concentragio de Fe?" nio foi sig-
nificativa, visto que na faixa estudada a
mesma encontrava-se em condi¢des otimiza-
das em ensaios anteriores.

Assim, os efeitos ndo significativos fo-
ram retirados do modelo, um a um, partindo
daquele com maior probabilidade do erro tipo
I (p), sendo avaliado o ajuste do modelo ge-
rado a partir do coeficiente de determinagdo
convencional (R?) e ajustado (R%just). O mo-
delo foi definido para o qual que a retirada de
parametros levou ao maior valor do Rzajust, e
sdo apresentados nas Equagdes 4 e 5 para a
remogao e para o consumo de energia, respec-
tivamente. A Figura 5 apresenta o grafico de
superficie de resposta para o consumo de
energia.

R =57,65-9,07 * X, 4)

€ =285+201%X, +0,59 X2 +1,66*X, +
044+ X2 +043 %X, +X, (5)

Figura 5 — Superficie de resposta do con-
sumo de energia

Ao analisar a superficie de resposta
(Figura 5) do consumo de energia, indica que
aregiao de pontos 6timos encontra-se em va-
lores inferiores aos estudados de pH e J, cor-
roborando o efeito negativo do pH sobre a re-
moc¢ao de RhB onde as melhores remogdes
ocorreram em condicOes acidas.



Desta forma, com intuito de avaliar as
respostas em conjunto e também devido ao
modelo estatistico ndo ter expressado uma re-
gido 6tima, a técnica de otimizagdo multires-
posta “desejabilidade”, proposta por Derrin-
ger e Suich (1980) [7], foi utilizada com o ob-
jetivo de encontrar os valores das variaveis
experimentais que maximizassem a desejabi-
lidade global da remoca@o de RhB e consumo
de energia. A Figura 6 apresenta o grafico dos
perfis dos valores otimizados, a fun¢do da de-
sejabilidade e os valores otimizados das res-
postas estudadas.

Figura 6 — Perfil dos valores previstos/otimi-
zados e da desejabilidade para o DCCR.
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A Figura 6 apresenta nos trés ultimos
perfis a desejabilidade individual para cada
fator e a desejabilidade global igual a
0,89126. Os valores 6timos dos parametros
estudados indicados no grafico, sdo apresen-
tados na

Tabela 3, levando a uma resposta otimi-
zada de remogao de 62 % e consumo de ener-
gia de 1,80 kWh/kg.

Tabela 3 — Fatores e valores otimizados

Fatores Valores reais e codificados
pH 1,66 (— )
[Fe?*] NS
J(A.m?) 110 (-0,60)

NS: Nio significativo
4. CONSIDERACOES FINAIS

O processo de eletro-Fenton é um sis-
tema eficiente para a remogao parcial da con-
centracao de Rodamina B em efluentes reais,

sendo necessario um processo complementar
para reutiliza¢ido no processo produtivo.
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