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Resumo

As questdes ambientais tém ganhado crescente destaque. O descarte inadequado de residuos e
efluentes diversos, dentre eles, os efluentes de processos de tingimento de pedrarias como as
agatas é um problema comum que pode causar danos a salde e ao ambiente. Um dos corantes
mais utilizados é a Rodamina-B, que confere a cor rosa, este e outros corantes podem causar
efeitos carcinogénicos e/ou mutagénicos no ambiente. O foco deste trabalho ¢é avaliar a
eficiéncia de um processo oxidativo avancado (POA) no tratamento de aguas residuarias do
processo de tingimento de &gatas, a fim de degradar a rodamina-B. Foi utilizada a
fotoeletrooxidacdo (FEO) como alternativa de tratamento para degradacdo do corante e
reducdo da contaminacdo ambiental, decorrente do descarte de efluentes nos corpos
receptores. Avaliou-se o efeito da corrente e do tipo de sal condutor, associados ao tempo de
tratamento, sobre a absorbancia. Verificou-se uma degradagdo eficiente da cor quando
empregada corrente elevada e na presenca de NaCl, e uma relacdo de reducdo exponencial da
absorbancia com o tempo.

Palavras-chave: Corantes, efluentes da industria de agatas, Fotoeletrooxidacéo.

Area Tematica: Tema 2: Aguas residuarias

Evaluation of advanced oxidation processes in wastewater treatment
dyeing agates

Abstract

Environmental issues have acquired a remarkable importance. The inappropriate disposal of
several wastes and effluents, such as the effluents from agates dyeing processes, is a common
problem that can cause damage to health and environment. One of the most commonly used
dyes is Rhodamine -B, which confers a pink color. This one and other dyes may cause
coloring and carcinogenic and/or mutagenic effects. The focus of this work is to evaluate the
effectiveness of an advanced oxidative process (AOP) in the wastewater treatment of agates
dyeing process in order to degrade Rhodamine - B. It was applied photoelectrooxidation
(PEO) as an alternative treatment for dye degradation to reduce the environmental
contamination caused by the effluents discharge into receiving bodies. It was evaluated that
the applied current and the conductor salt effects, in association with the treatment time, and
on the absorbance of the samples in each assay. It was verified an efficient color degradation
using high applied current and when it was used NaCl as electrolytic salt, and also an
exponential decrease in the of absorbance as a function of time.
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1 Introducéo

A industria téxtil e de pedras preciosas esta presente na maioria dos paises, sendo a
aplicacdo de corantes organicos uma das principais etapas nestes processos industriais. A
poluicdo causada pelo uso de corantes € um problema comum a ser enfrentado devido aos
danos ao ambiente e a saude. Corantes, de um modo geral, sdo de dificil degradacdo e os
efluentes precisam ser tratados. A mineralizacdo e, consequente diminui¢cdo da concentracdo
de compostos organicos € um dos objetivos deste tratamento (MEDEIROS et al, 2012).

A agata caracteriza-se por ter cores variadas, sendo as cores mais comuns o cinza,
cinza-azulado, branca, preta, amarela, laranja, bege, vermelha e o marrom. Quando as cores
ndo sdo atraentes, limitando-se a tons de cinza, por exemplo, pode-se aproveitar o fato da
agata ser porosa e tingi-la. Este processo de tingimento é usado em 40% delas. A indUstria da
agata, em particular na etapa de tingimento, tem elevada demanda de agua em seus processos,
gerando grande quantidade de aguas residuarias, as quais contém moléculas corantes
complexas, como o corante Rodamina-B que é utilizado para dar a cor rosa as pedras que
serdo tingidas. Além disso, certas classes de corantes, assim como seus subprodutos, podem
ser carcinogénicos e/ou mutagénicos (KUNZ et.al, 2002).

De acordo com Baldez et al (2007), a contaminacdo de aguas naturais pode ser
considerada um grande problema das sociedades atuais, uma vez que existe clara dependéncia
da humanidade em relacdo a este recurso natural. Deste modo, foram criadas no nosso pais
legislacbes especificas com o intuito de prevenir este processo tais como a resolugdo
CONAMA n° 23 de 12 de dezembro de 1996, a Lei n° 6938 e a Instrucdo Normativa n° 96 de
30 de marco de 2006, do Ministério do Meio Ambiente.

Segundo Senger (2005), dentre as etapas pelas quais a pedra bruta passa, a que mais
polui é a do tingimento, pois essa pode alterar a cor da agua, mudar seu pH natural, alterar a
sua condutividade, demanda quimica de oxigénio (DQO), demanda bioquimica de oxigénio
(DBO), nutrientes solubilizados (N e P, por exemplo) além de contaminar ou poluir a 4gua
com metais pesados. Assim, o desenvolvimento de metodologias para a remocao de
contaminantes como os corantes assume elevada importancia (BALDEZ et.al, 2007).

Rodamina é um nome genérico para uma familia de compostos organicos, corantes
chamados fluoronas cuja formula molecular é CyH31N,O3Cl e peso molecular de 479,02
g/mol. As fluoronas sdo usadas como corantes e como corantes laser como meio amplificador
(COSTA, 2009). Corantes do tipo rodamina sdo geralmente toxicos, e sdo soluveis em agua,
metanol e etanol (TORRESA et.al, 2005).

As principais técnicas disponiveis na literatura para descoloracao das aguas residuarias
envolvem principalmente processos de adsorcdo, precipitacdo, degradacdo quimica,
eletroquimica e fotoguimica, biodegradacdo e outros. E se tratando de poluentes organicos,
além dos processos anteriores, outras técnicas vém sendo empregadas, tais como extracdo
liquido-liquido, osmose e ultrafiltragédo, associadas ou ndo. A escolha de um método depende,
principalmente, do custo do processo e de fatores como concentragéo e volume do efluente
(PANIZZA et.al, 2008).

Neste trabalho, buscou-se avaliar a eficiéncia de um processo oxidativo avangado
(POA), a fim de degradar a rodamina-B. Os POAs se caracterizam pela geracao de radicais
hidroxila (OH¢), altamente reativos, para oxidar compostos organicos presentes nos efluentes
liquidos. Entre as vantagens da utilizacdo dos POAs, é importante destacar o fato de ocorrer
uma mineralizagdo completa dos poluentes orgénicos, degradados a CO, agua e acidos
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minerais; além disso, os POAs nédo apresentam o problema da disposicao de residuos solidos;
outra vantagem €é que atuam a pressao e temperatura ambientes. Por isso, sdo considerados
métodos promissores para a degradacdo da matéria organica e de poluentes organicos
perigosos e toxicos (OLLER et.al, 2010). Investigacfes tém sido realizadas e os resultados
demonstram a degradacdo de matéria organica através da aplicacdo das técnicas
fotoeletroquimica (RODRIGUES et al, 2008), eletroquimica (COMNINELLIS et al. 1997),
UV-fotooxidacdo (GOLIMOWSKA, 1996), UV (KANG et al), O (RAO, 2002), e reagente de
Fenton (OLIVEIRA et.al 2009).

O processo selecionado foi o de fotoeletrooxidacdo (FEO), que associa a aplicacédo de
corrente elétrica e luz UV sobre um anodo dimensionalmente estavel (ADE) para a geragdo de
radicais hidroxila. O objetivo desse trabalho é aplicar a FEO no tratamento de efluente do
tingimento de &4gatas com Rodamina B, a fim de verificar sua eficiéncia como alternativa de
tratamento para degradacdo do corante e reducdo da contaminacdo ambiental decorrente do
descarte de efluentes nos corpos receptores.

2 Materiais e Métodos

2.1. O efluente

O efluente a tratar foi obtido em uma empresa de acabamento de agatas do municipio
de Soledade, RS. O banho de Rodamina B, preparado a base de dgua e 10% de alcool etilico,
confere as agatas, previamente lixadas e polidas, a coloracdo rosa, ap6s um periodo de 15 dias
de imersdo. A primeira dgua de lavagem das agatas constitui o efluente em estudo, que se
caracteriza por coloragdo rosa intensa, condutividade baixa (226 pS cm™) e pH levemente
acido — em torno de pH 4,5. A concentracdo de Rodamina B estimada neste efluente € da
ordem de 200 mg L™, por esta razdo foram avaliados o efluente bruto e uma solugdo
correspondente a uma diluicdo do mesmo a 10% da concentracdo original, constituindo um
efluente de condutividade de 15 pS cm™ e pH 6.

Os sais NaCl P.A e Na,SO4 P.A. (Dinamica), em diferentes concentracdes, foram
adicionados para conferir condutividade elétrica ao efluente a fim de possibilitar o tratamento
eletroquimico, e seu efeito foi avaliado.

2.2. O sistema de Fotoeletrooxidacao

A FEO foi realizada em reator de vidro borossilicato, com volume de 1,4 L. O reator
encamisado possibilita o controle da temperatura do sistema, o qual é feito por um banho
termostatico acoplado, mantendo a temperatura do efluente inferior a 30°C. A lampada de
vapor de mercurio de 125 W, no centro do reator, teve o bulbo removido e substituido por um
tubo de quartzo de 5 cm de diametro e é acesa 10 minutos antes do inicio do ensaio, para se
garantir a estabilizacédo da radiacao.

Figura 1. Sistema de Fotoeletrooxidagdo: (1) Banho termostatico; (2) Lampada de vapor de mercUrio 125W; (3)
Tubo de quartzo; (4) Anodo Ti/Ru; (5) Catodo Ti/Ru.
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O anodo (ADE® De Nora do Brasi Ltda.) é uma placa de titanio de 370 cm?, revestida
com Oxidos metalicos (70%TiO,/30%Ru0,), disposta de maneira cilindrica em torno do tubo
de quartzo, permanecendo sob a incidéncia da radiagdo UV. A uma distancia de 1 cm, exterior
ao anodo, uma chapa cilindrica do mesmo material atuou como céatodo.

2.3. Ensaios, metodologia e analises

Através de uma fonte de corrente acoplada ao sistema, realizam-se ensaios
galvanostéaticos, com aplicacdo de duas diferentes densidades de corrente sobre os eletrodos
(Tabela 1), num periodo de 120 minutos, gerando as amostras tratadas "FEO". Foram
realizados ensaios para poder avaliar os efeitos da corrente aplicada e do tipo do sal condutor,
totalizando quatro ensaios, indicados na Tabela 1.

Tabela 1. Pardmetros experimentais utilizados nos ensaios de Fotoeletrooxidagao.

Ensaios FEO1 FEO2 FEO3 FEO4

Sal condutor NaCl4gL™ NaCl4gL? NaCl0,6gL" | Na,S0,0,6gL"

Efluente Bruto ; Bruto R 10% | 10% .
(~200 mg L™) (~200 mg L™) (~20mg L) (~20mg L)

Corrente 0,26 A 7TA 0,26 A 0,26 A

Luz 125W 125W 125 W 125W

Foram coletadas 5 amostras no decorrer de cada ensaio, respectivamente os tempos t0
a t4, para monitoramento de pH (pHmetro de bolso pHtek), condutividade (Condutivimetro de
bolso AZ Instrument 8306) e verificacdo da absorbancia molecular em UV-VIS em
Espectrofotometro T80-PG Instruments. As amostras iniciais e finais foram analisadas
também quanto a concentracdo de carbono organico total em TOC-L Shimadzu.

3 Resultados e discussao

3.1. Avaliacao da absorbancia e o efeito da corrente aplicada e do sal condutor

Comparando os ensaios FEO1 e FEO2, podemos visualizar o efeito da corrente
aplicada e do tempo de tratamento. Enquanto que, nos ensaios FEO3 e FEO4, visualizamos o
efeito do sal empregado e do tempo. As Figuras 1 e 2 e a Tabela 2 indicam os resultados
obtidos para a degradacdo da Rodamina-B nos quatro ensaios realizados quanto a absorbancia
das amostras. A absorbancia em 554nm corresponde ao comprimento de onda onde a
Rodamina-B absorve.

A corrente de 0,26 A foi adotada com base no estudo de Du e colaboradores (2012)
que aplicaram 0,7 mA cm™ para a degradacdo da Rodamina B a uma concentracéo de 5mgL™?,
enquanto que a corrente mais elevada, de 7 A (ou 17mA cm™), foi adotada a partir da
pesquisa de Catanho et al (2006), em que densidades de corrente elevadas (50mA cm?)
foram utilizadas na degradagdo de corantes em efluentes da industria téxtil (concentracdo de
30mg L™).

Em comparagéo, o efluente dos ensaios FEO1 e FEO2 apresentava concentracdo de
corante elevada, e, por esta razéo, a corrente de 7 A foi empregada. Nesta condigdo, e com um
catodo de area util inferior a do anodo, a eficiéncia do sistema eletroquimico foi reduzida,
pois parte da corrente empregada foi consumida na elevada geracéo de H, no cétodo.

O monitoramento do pH das amostras durante os ensaios indicou a geracdo de
hidroxilas, pois o pH sofre elevagdo, mas, ao final de 2 horas de ensaio, o pH da solugédo
atinge uma condicdo de neutralidade, exceto para a FEO2, situacdo de corrente mais elevada
(7A), em que o pH final foi de 11.
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Figura 1. Espectros na regido de UV-vis do efluente contendo Rodamina B: (a) FEO1; (b) FEO2; (c) FEO3 e (d)
FEO4, correspondentes a degradagdo fotoeletroquimica. As curvas correspondem aos diferentes tempos de
degradacdo, medidos em intervalos de 30min, sendo t0=0 min e t4=120 min.
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Embora em condicdo extrema de operacdo, a FEO2 degradou o corante, gerando uma
amostra transparente, ap6s 120 min (Figura 1 e 2).

Um fator importante em qualquer sistema de tratamento é o gasto energético associado
a cada processo. Desta forma, o consumo energético (kW s kg™) associado com os ensaios de
oxidacéo realizados neste trabalho foi calculado de acordo com a equacéo:

Consumo=U.l.tm*
onde: U = potencial (V); | = corrente (A); t = tempo (s) € m = massa removida (kg).

Comparando as condi¢fes do ensaio FEO1l e FEOZ2, verifica-se que o custo de
tratamento é aumentado em 30 vezes com a elevacdo da corrente aplicada, passando de
0.43 MW s kg™ na FEO1 para 13.03 MW s kg™ na FEO2, para uma remoc#o de apenas 12% e
30% do COT, respectivamente, enquanto que, para a FEO3, trabalhando com uma
concentracéo inferior de corante e sal, 0 consumo energético foi de 3.71 MW s kg™, para uma
remocao de 21% do COT.

Os efeitos sinérgicos das varidveis adotadas nos ensaios foram avaliados na Figura 2 (a
eb).
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Figura 2. Gréficos dos valores individuais obtidos para Absorbancia: influéncia da corrente — ensaios FEO1 e
FEO2 (a), influéncia do tipo de sal — ensaios FEO3 e FEO4 (b).
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Nas curvas da Figura 1 (b) e (c), e os gréficos na Figura 2 (b) onde o efeito do sal
condutor foi avaliado, verifica-se que, a presenca de cloretos na solucdo amplifica o efeito da
FEO, possibilitando a remocéo quase total da cor.

A avaliacdo do efeito do sal foi realizada em funcéo da toxicidade dos efluentes. Sabe-
se que, atualmente, mais que a remocéo de poluentes, é necessario garantir que o efluente ndo
cause efeitos toxicos nos corpos receptores. Muitos estudos tem avaiado a toxicidade do
efluente apds o tratamento com POAs. A maior preocupacdo quando POAs sdo utilizados € a
possibilidade de oxidagdo incompleta dos compostos organicos em solucdo, que podem
formar intermediarios tdxicos (até mais que a molécula original) e podem reduzir a
biodegradabilidade do efluente (LU et.al, 2011).

No caso da utilizacdo de NaCl, a formacdo do hipoclorito radicalar pode levar a
geracdo de compostos organoclorados, possivelmente mais tdxicos que o contaminante
inicial, sendo este o principal inconveniente quanto ao uso deste oxidante (VELLA &
MUNDER). A remocédo de cor obtida na FEO3 em comparacdo a FEO4 se justifica pela
presenca do sal de cloro. O efeito oxidativo do hipoclorito ja foi avaliado em diversos estudos,
e, embora caracterize um caminho mais eficiente para descoloracdo (BANDALA et.al, 2002),
sua utilizacdo deve ser evitada em aplicacBes praticas pela desvantagem relacionada a
possibilidade da poluicdo secundaria decorrente da presenca de cloro residual (CHEN et.al,
2004). Por isso 0 Na,SO, foi avaliado, porém, sem o efeito do cloro, serd necessaria uma
avaliacdo da FEO em tempos maiores que 120 min para verificar a possibilidade do
tratamento do efluente e a remocéo de cor.
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4 Conclusao

A geracdo de efluentes contendo concentragdo elevada dos mais diversos corantes é
um fato comum na industria de producdo de pedras para joias e artefatos de moda. Como a
maior parte dos corantes empregados é organica, o emprego de POAs como a FEO foi
avaliado, visando remover a cor e degradar a matéria organica do efluente. Os resultados
indicaram que a concentragdo do efluente real é aproximadamente 4 vezes superior as
concentracdes de efluentes sintéticos de rodamina-B indicados na literatura. O efeito da
corrente € significativo para a remoc¢do de cor. O tipo de sal empregado indicou o efeito
auxiliar da presenca de ions cloro em solucéo, na remocdao da cor, pela geracdo de hipoclorito,
outro agente de alto poder oxidante.

Estas verificacdes confirmam a necessidade de avaliacbes complementares das
variaveis do processo de tratamento e analises toxicoldgicas do efluente, visto que, o corante
degradado por FEO pode formar moléculas de efeito toxico igual ou maior que a molécula
original, e, na presenca de sal contendo cloro, podem ser formados compostos
organoclorados.
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