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Introducéo

A Rodamina B (RhB) € um corante da familia das rodaminas que, devido a sua natureza
basica, hidrofilica e as suas estabilidades térmica, quimica e dptica, vem sendo utilizada em
diversas processos, a exemplo das industrias téxteis, de plasticos, na impressdo em papel e em
aplicacdes biotecnologicas (Ajiboye; Oyewo; Onwudiwe, 2021; Ghosh; Pal; 2020; Qiu et al.,
2016). No entanto, sua toxicidade levanta preocupac¢des ambientais e de satde, impulsionando
a busca por métodos eficazes de remocao ou degradacdo (Ajiboye; Oyewo; Onwudiwe, 2021;
Ghosh; Pal; 2020; Qiu et al., 2016).

Dada a sua estabilidade excepcional, os métodos convencionais enfrentam desafios para
degradar completamente a RhB, e muitas vezes geram grandes quantidades de residuos
secundarios. Alternativamente, estudos recentes exploram métodos como adsorcdo em silica e
compostos de argila-celulose, alcangando eficiéncias variadas na remocdo da RhB (Tsamo;
Kidwang; Dahaina, 2020; Sarkar, 2021; Kausar et al., 2021).

Com areducdo do custo da eletricidade, a eletrocoagulacao (EC) tem sido cada vez mais
utilizada para remediar ambientes poluidos, incluindo efluentes com RhB. Este método, que
utiliza eletrodos de sacrificio para gerar espécies coagulantes in situ, pode ser mais eficiente
energeticamente e ambientalmente em comparacdo com métodos convencionais (Zaldivar-Diaz
et al., 2023). No caso de eletrodos de Al, a dissolugdo anddica produz ions AI** que interagem
com ions OH" presentes no meio, formando hidréxidos insolUveis que adsorvem os poluentes.
As espécies resultantes podem ser removidas facilmente do efluente por sedimentacdo ou
flotag&o.

Neste estudo, um delineamento experimental foi utilizado para determinar os
parametros operacionais significativos, como pH, potencial aplicado, tempo de eletrolise e
concentracdo de RhB, para eficaz remogdo da RhB de solugBes aquosas. As varidveis de
resposta incluiram pH, sélidos totais dissolvidos, turbidez, salinidade, condutividade, cor e
concentracéo de RhB remanescente.

Material e Métodos

Todos os reagentes utilizados foram de qualidade analitica e n&o passaram por
procedimentos de purificacdo: o NaCl, KBr, Al(NO)3z, HCI, NaOH, etanol e a Rodamina B
foram adquiridos da Isofar e Quimex. O aluminio para os eletrodos foi obtido de um fornecedor
local, com pureza de 99,8%, e transformado em ldminas com dimens@es especificas: 1,0 mm
de espessura, 12 cm de altura e largura.

As soluces de efluentes sintéticos com concentragdes de 10, 80 e 150 mg L* de
Rodamina B foram preparadas dissolvendo o corante em meio de NaCl (1,0 g L), utilizando
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agua destilada como solvente, e ajustando os valores de pH para 5, 8,5 e 12 com &cido cloridrico
ou hidroxido de sodio.

Foi realizado um planejamento experimental, utilizando um desenho fatorial fracionado
de 2%P (p < 0,05) sequencial, a fim de identificar variaveis estatisticamente significativas para
0 processo de remocdo de RhB por eletrocoagulacdo (EC) e estabelecer condi¢bes 6timas de
trabalho. A Tabela 1 apresenta as variaveis independentes e 0s respectivos niveis empregados.

Tabela 1. Variaveis e niveis utilizados no planejamento experimental fatorial
fracionado

Valores codificados
Variaveis -1 0 +1
PD (V) 5 12,5 20
EP (u) 1 2 3
ES (cm) 1 2 3
t (min) 30 75 120
pHi 5 8,5 12
Ci(mg LY 10 80 150

PD = potencial dispensado; EP = pares de eletrodos; ES = espagamento entre eletrodos; t = tempo de eletrélise;
pHi = pH inicial; C; = concentracéo inicial do corante RhB

Utilizou-se um reator eletroquimico de acrilico, com capacidade para 5 L, onde os
eletrodos de aluminio foram posicionados verticalmente entre os canais da célula EC, com
distancias variaveis entre si. O reator foi operado em modo de corrente alternada (AC) e os
eletrodos foram conectados diretamente a uma fonte de alimentacdo digital ajustavel DC/AC
Hikari, modelo HF-3203S. Todos os eletrodos foram polidos, lavados com HCI diluido, 4gua
destilada e etanol, secos na estufa (100 °C, 15 min) e pesados antes e ap0s 0 uso da EC.

Todos os experimentos foram conduzidos em regime descontinuo, a temperatura
ambiente (25 £ 0,5 °C). Foram tratados 3,0 L da solucédo de efluente sintético por batelada, e
apos cada processo, o efluente tratado foi coletado e submetido a analises de pH, sélidos
dissolvidos totais (TDS), turbidez, salinidade (S), condutividade (A), cor e concentragdo de
corante restante (RE).

Resultados e Discusséo

Ao todo foram realizados 21 experimentos, em duplicata, com 5 pontos centrais. A
matriz do desenho experimental permitiu observar excelente reprodutibilidade da técnica, com
todos os pontos centrais apresentado, praticamente, 0s mesmos resultados analiticos. Em termos
de remocdo da RhB, foi observada uma variacdo de 12 a 99,7%, indicando que ha condicdes
experimentais favoraveis para o tratamento de efluente a base de RhB.

Os efeitos dos parametros investigados sobre as variaveis de resposta (pHr, TDS,
turbidez, S, A, cor e RE) estdo mostrados nos graficos de Pareto (Fig. 1), os quais permitem
uma visualizacao dos efeitos dos parametros sobre as varidveis resposta, indicando aqueles que
sdo estatisticamente significativos.

A salinidade e o teor em solidos totais dissolvidos sdo calculados indiretamente com
base no valor da condutividade do efluente. Assim, € natural que para estas trés variaveis de
resposta (salinidade, STD e condutividade) os termos estatisticamente significativos tenham

sido os mesmos (pHi e curvatura).
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A salinidade é um dos pardmetros monitorados pelo Conselho Nacional do Meio
Ambiente (CONAMA), que estabelece uma porcentagem inferior a 0,5% (5 g L™) para
lancamento em corpos d'dgua (CONAMA, 2011). As solucBes de partida continham uma
quantidade de NaCl abaixo do limite permitido pela legislacdo, e para todos 0s ensaios
realizados observaram-se valores de salinidade compativeis com as exigéncias normativas (0,51
—4,79%).
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Figura 1. Diagramas de Pareto com os efeitos estimados para as variaveis independentes com
interacBes. Variaveis de resposta: a) salinidade (S, g L™?); b) condutividade (A, pS cm™ ); c)
sélidos totais dissolvidos (TDS, mg L?); d) pHs; €) cor; f) turbidez (NTU) e g) eficiéncia de
remocao de cor (ER, %)

Os Solidos Totais Dissolvidos (SDT) variaram na faixa 0,64 — 6,04 mg L. O limite
permitido pela legislacdo brasileira (CONAMA, 2011) para descarte de efluentes € de 500 ppm.
Portanto, todos os ensaios apresentaram valores abaixo dos limites estabelecidos pelo 6rgao de
controle.

Embora ndo haja limites especificos para a condutividade em efluentes, de acordo com
a legislacdo vigente, a condutividade é frequentemente monitorada como parte da avaliacédo da
qualidade do meio, uma vez que pode indicar a presenca de ions dissolvidos, incluindo
contaminantes. Aguas naturais, por exemplo, apresentam teores de condutividade na faixa de
10 - 100 uS cm™. Em ambientes poluidos por esgotos domésticos ou industriais os valores
podem chegar até 1000 pS cm™. Para os ensaios realizados, os valores ficaram na faixa 1,01 —
9,45 uS cm™, bem abaixo dos valores normalmente encontrados em aguas naturais.

Um aspecto que justifica o pHi como parametro importante para a definicdo dessas
variaveis respostas, além do fato da maior ou menor quantidade de ions H* e/ou OH", é o fato
do Al ser anfétero e os eletrodos reagirem com os ions H* e/ou OH" presentes no meio, liberando
AlI¥*. Ao mesmo tempo que aumenta a condutividade, favorece também a formacao de flocos e
a adsorcédo de espécies do meio, tornando complexa qualquer analise direta.

Na Fig. 1d esta apresentado o diagrama de Pareto que ilustra a influéncia de varios
parametros no pHs do efluente. Dentre os fatores investigados, apenas o pH; e 0 espacamento
entre eletrodos foram significativos. O espacamento entre eletrodos surge como um fator critico
que influencia as reacOes eletrodicas e, consequentemente, o pHs de todo o processo. Para
lancamento direto de efluentes, o pH, segundo norma vigente (CONAMA, 2011). deve estar
compreendido na faixa 5 — 9. Para os ensaios realizados, o pHs variou na faixa de 5 — 12,
ultrapassando, em poucos casos, 0 limite superior estabelecido. Entretanto, para as melhores
condic¢des de remocao observada (99,7%), o pHs do efluente foi de 5, ndo necessitando corregéo
para langcamentos futuros.

A analise da cor do efluente foi realizada conforme a método padrdo, via UV-vis.
Conforme delineado pelo diagrama de Pareto, o Unico pardmetro que se mostrou significativo
para essa variavel resposta foi 0 nimero dos pares de eletrodos. A presenca e a quantidade de
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pares de eletrodos exercem um impacto perceptivel na libertagdo de coagulantes na solucao, os
quais poderao prover a floculagdo das espécies.

Na anélise da &gua, a turbidez é um parametro importante, pois pode afetar a aparéncia
da agua, influenciar a penetracdo da luz e servir como indicador da qualidade da agua. A
legislacdo brasileira (CONAMA, 2011) estabelece um valor maximo de turbidez de 5 NTU em
aguas destinadas ao consumo humano. Os valores obtidos para os diferentes ensaios variaram
de 0,20 — 4,5 NTU, excelentes valores para lancamentos em aguas naturais.

Os pardmetros de concentracdo de corante, tempo de eletrélise e pH inicial
demonstraram ser importantes na determinacédo da eficiéncia da remogéo de RhB, com os dois
primeiros a exibirem uma influéncia positiva, conforme ilustrado na Fig. 1g. Em particular, um
tempo de eletrélise mais longo corresponde a uma maior producdo de lamas, aumentando assim
a eficiéncia do processo de adsor¢do. Por outro lado, concentracdes mais baixas de corante
tendem a apresentar uma maior eficacia de remocdo. A julgar pela maior remogéo do corante
do meio, 99,7% as condicdes 6timas observadas foram: potencial (PD) =5 V; pHi =5; t =120
min; pares de eletrodos (EP) = 1; espacamento entre eletrodos (ES) = 1 cm; Ci = 150 mg L™
RhB. Nessas condicdes, as variaveis respostas observadas foram: salinidade (S) = 3,47 g L;
condutividade (A) = 6,85 uS cm™; solidos dissolvidos totais (TDS) = 4,38 mg L*; pHs = 5,0;
cor = 0,9; turbidez = 0,30 NTU; concentracio final do corante = 0,45 mg L (%Remogcéo =
99,7).

Também foram avaliados, para experimentos conduzidos nas condi¢Ges Gtimas, 0
desgaste do eletrodo e consumo energético. Os resultados estdo apresentados na Tabela 2. A
perda de massa tedrica é calculada pela expressdo de Faraday, enquanto que a perda de massa
experimental representa a variacdo de massa observada nos anodos antes e apOs a
eletrocoagulacdo. Observa-se um valor experimental bem superior ao teérico, o que leva a
valores notavelmente altos para a eficiéncia observada. I1sso pode ser justificado considerando
que a perda de massa acontece também, e de forma substancial, pela reacdo do Al com o meio,
em funcdo do pH. Em termos de consumo de energia observado no processo de
eletrocoagulacio, de 0,493 kWhm3, destaca-se a eficiéncia energética e viabilidade como
método de tratamento de efluentes.

Tabela 2. Valores médios de perda de massa dos eletrodos e consumo de energia nas melhores
condicdes de eletrocoagulagéo

Perda de Perda de massa Eficiéncia Energia consumida,
massa experimental, % kwhm-3
tedrica, mg mg
99 170 172 0,493
Conclusdes

A técnica de eletrocoagulacdo mostrou-se eficaz para tratar solugdes de efluentes
contendo o estavel corante Rodamina B. Empregando planejamento fatorial fracionario e
eletrodos de aluminio, a eletrocoagulacéo foi investigada sistematicamente em relacdo a varios
pardmetros operacionais, incluindo pH, voltagem aplicada, duragdo da eletrdlise, concentracéo
inicial de Rodamina B e nimero de pares de eletrodos.
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O desempenho 6timo da eletrocoagulacéao foi alcangado nas seguintes condigdes: valor
de pH de 5, diferenca de potencial aplicada (PD) de 5 V, utilizagdo de um Unico par de eletrodos
de aluminio com um espacamento de 1 cm entre o catodo e o anodo, e uma duracéo da eletrolise
de 120 minutos. Nessa configuracdo, o processo de eletrocoagulacdo apresentou resultados
notaveis, alcancando uma remocdao de 99,7% da Rodamina B de uma solugdo aquosa de 150
mg L. O consumo total de energia nessas condigbes otimizadas foi registrado em 0,493
kWhm™. Isso atesta a eficiéncia da técnica de eletrocoagulagio em alcancar altas taxas de
remocao sob pardmetros operacionais favoraveis ao meio ambiente e eficientes em recursos.

Agradecimentos
A Fapema, pelo suporte financeiro ao Grupo de Pesquisa, ao Doutorado associado UFMA-
IFMA (DQUIM) e ao Centro Educamais Aparicio Bandeira.

Referéncias

Ajiboye, T. O.; Oyewo, O. A.; Onwudiwe, D. C.; Adsorption and photocatalytic removal of
Rhodamine B from wastewater using carbon-based materials, FlatChem 2021, 29, 100277.
[https://doi.org/10.1016/j.flatc.2021.100277]

8. CONAMA 357. Resolugdo CONAMA N° 430, de 13 de maio de 2011. Conselho Nacional
do Meio Ambiente, 2011.

Ghosh, U.; Pal, A.; Defect engineered mesoporous 2D graphitic carbon nitride nanosheet
photocatalyst for rhodamine B degradation under LED light illumination, Journal of
Photochemistry  and Photobiology  A: Chemistry 2020, 397, 112582.
[https://doi.org/10.1016/j.jphotochem.2020.112582]

Kausar, A.; Shahzad, R.; Asim, S.; BiBi, S.; Igbal, J.; Muhammad, N.; Din, I. U.; Experimental
and theoretical studies of Rhodamine B direct dye sorption onto clay-cellulose composite,
Journal of Molecular Liquids 2021, 328, 115165.
[https://doi.org/10.1016/j.mollig.2020.115165]

Qiu, S.; Zou, Y.; Xiang, C.; Zhang, H.; Sun, L.; Xu, F.; Thermochemical studies of Rhodamine
B and Rhodamine 6G by modulated differential scanning calorimetry and thermogravimetric
analysis, Journal of Thermal Analysis and Calorimetry 2016, 123, 1611-1618.
[https://doi.org/10.1007/s10973-015-5055-5]

Sarkar, P.; Dey, A.; Phycoremediation — An emerging technique for dye abatement: An
overview, Process Safety and Environmental Protection 2021, 147, 214-225.
[https://doi.org/10.1016/j.psep.2020.09.031]

Tsamo, C.; Kidwang, G. D.; Dahaina, D. C.; Removal of Rhodamine B from aqueous solution
using silica extracted from rice husk, SN Appl. Sci. 2020, 2, 256
[https://doi.org/10.1007/s42452-020-2057-0]


https://doi.org/10.1016/j.flatc.2021.100277
https://doi.org/10.1016/j.jphotochem.2020.112582
https://doi.org/10.1016/j.psep.2020.09.031
https://doi.org/10.1007/s42452-020-2057-0

. 2 42 Encontro Nacional de Quimica e Sustentabilidade

EN! !l.IlS 5a 7 dejunho de 2024

- Teresina - Pl

Zaldivar-Diaz, J. M.; Martinez-Miranda, V.; Castillo-Suarez, L. A.; Linares-Hernandez, 1.;
Solache Rios, M; J.; Alcantara-Valladolid, A. E.; Synergistic electrocoagulation—precipitation
process using magnesium electrodes for denim wastewater treatment: Bifunctional support
electrolyte effect, Journal of Water Process Engineering, 2023, 51, 103369.
[https://doi.org/10.1016/j.jwpe.2022.103369.]


https://doi.org/10.1016/j.jwpe.2022.103369

