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RESUMO

O Estado do Rio Grande do Sul possui significativa presenca de agata. Dada a relevancia econdmica, a agata
bruta passa por processos de beneficiamento, buscando-se agregar valor, como o tingimento com corantes. Os
efluentes entdo gerados acabam adquirindo maior complexidade - passando a ser de dificil tratamento, muitas
vezes ndo respondendo aos métodos convencionais. Foi estudada a eficiéncia da reacdo de Fenton homogénea,
como Processo Oxidativo Avangado (POA). O tratamento demonstrou ser um método eficiente na remocéao de
cor, entretanto, ndo foi capaz de remover os indices minimos necessarios de Demanda Quimica de Oxigénio
(DQO) do efluente. Ainda assim, considerando-se as condi¢BGes experimentais, a reacdo de Fenton pode ser
considerada um método de aplicabilidade promissora na indistria de tingimentos de gemas. O efluente, entéo,
foi submetido a ozonizacdo, alcangcando os pardmetros minimos exigidos pela legislagdo vigente para
lancamento em corpos hidricos.
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ABSTRACT

The State of Rio Grande do Sul has a significant presence of agate. Given the economic relevance, the raw
agate goes through processes of beneficiation, seeking to add value, such as dyeing with organic dyes. The
effluents generated then become more complex - becoming difficult to treat, often not responding to
conventional methods. The efficiency of the homogeneous Fenton reaction as an Advanced Oxidative Process
(POA) was studied. The treatment proved to be an efficient method to remove color, however, it was not able
to remove the minimum necessary Chemical Oxygen Demand (COD) levels of the effluent. Still, considering
the experimental conditions, the Fenton reaction can be considered a promising method for real application in
the gem-dyeing industry.
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1. INTRODUCAO

O Estado do Rio Grande do Sul (RS) é caracterizado pela presenca de variados materiais
gemologicos, entre eles, a agata. Este mineral ocorre em cavidades denominadas geodos, que tém
dimens@es variadas, desde alguns centimetros até dois a trés metros de comprimento. Apesar da
importancia econdmica gque as gemas representam, o setor ainda apresenta muitos problemas. A maior
parte da producdo é exportada sem beneficiamento, ou seja, gemas brutas e 0s objetos produzidos nas
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industrias de beneficiamento, em sua maioria ndo apresentam inovacdes (JUCHEM et al., 2009).
Buscando-se agregar valor, as gemas brutas passam por processos fisicos, como tratamento térmico e
quimicos, como tingimento (SILVA, PETTER e SCHNEIDER, 2007).

A 4gata, de composi¢do majoritaria de SiO, possui como caracteristica uma estrutura porosa, que
permite a penetracao e absorcdo de corantes. Estes materiais que conferem cor sdo caracterizados pela
sua capacidade de absorver e emitir luz na regido do visivel (400 a 700 nm) (Figura 1). O tingimento
pode ser por corantes classificados como inorganicos e organicos. Dentre os corantes organicos
destaca-se o vermelho sangue (sistema com Rodamina B e laranja basico 2 a 70 e 30%
respectivamente). O uso de corantes, apesar de agregar valor a gema, acaba por elevar a carga
organica presente nos efluentes oriundos do processo, dificultando o tratamento das aguas residuais
(SILVA; SCHNEIDER, 2015; CARISSIMI et al., 2000).

W, ot

Figura 1: Geodos de dgata cortada, bruto e tingida na cor vermelha.
Fonte: acervo pessoal.

A escolha da tecnologia mais adequada para o tratamento de um efluente depende da
caracterizacdo de potenciais compostos poluidores presentes, buscando-se atender parametros de
langamento em corpo hidrico. As técnicas de tratamento mais utilizadas séo: neutralizacéo, filtracdo e
centrifugacdo, precipitacdo quimica, oxidacdo/reducdo quimica, coagulacdo ou floculacdo e
sedimentacdo ou flotacdo e tratamento bioldgico (VON SPERLING, 2000). O tratamento de efluentes
do processo oriundo de tingimento de agatas consiste em processos fisico-quimicos, como ajustes de
pH, floculacdo e decantacdo e uso de hipoclorito de sédio (NaOCI) para remoc¢édo de cor (SANTOS,
2017). Entretanto, os tratamentos convencionais muitas vezes ndo sao eficazes ou acabam por gerar
intermediéarios indesejados (BARROS et al., 2006). Um processo capaz de, além de remover a cor, de
realizar oxidacdo de compostos organicos complexos produzindo moléculas mais simples é baseado
na geragdo de hidroxila radicalar (HOe), caracterizando um Processo Oxidativo Avangado (POA)
(SILVA e SCHNEIDER, 2015). O objetivo deste trabalho foi verificar a eficiéncia do POA Fenton
seguido de ozonizagdo na remogdo de cor e Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) de um efluente
real com corante vermelho sangue, coletado em uma industria de beneficiamento de &gatas no
Municipio de Soledade.

2. METODOLOGIA

Para esta etapa utilizaram-se amostras de um efluente simulado contendo 20 mg.L™* do corante do
processo de tingimento chamado vermelho sangue, composto de 30% Laranja Basico 2 e 70% de
RhB. Os corantes utilizados na pesquisa foram adquiridos da Merck® (Figura 2). Foi realizada uma
varredura para obtencdo do comprimento de onda de maior absorcao das solucdes dos corantes, sendo
para RhB em 555 nm e para Laranja Basico 2 em 457 nm.
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Figura 2: Propriedades dos corantes utilizados.
Fonte: Adaptado de Mistura, Schneider e Vieira (2019).

Foi construida uma curva de calibragio na faixa de 0 a 20 mg.L™* para os corantes em solugdo
alcodlica (4% v/v de alcool combustivel etilico), para acompanhamento da descoloragdo ao longo do
processo. Para verificar a degradacdo dos corantes e demais substancias organicas presentes no
efluente, foi analisada a Demanda Quimica de Oxigénio (DQO). A DQO é um parametro indicador de
compostos oxidaveis em aguas residuais e superficiais, através de um processo de forte oxidacao
quimica (AQUINO, SILVA e CHERNICHARO, 2006). A técnica de DQO realizada foi a
colorimétrica, proposta por Bueno (2009), que consiste na medida indireta dos equivalentes redutores
na amostra. Construiu-se uma curva de calibracdo, com o uso de KHP (hidrogenoftalato de potassio,
CsHs04K) como padréo, dado conhecimento que atraves da equacgdo da oxidagdo do KHP pode-se
dizer que 1 mg.L™ de KHP exerce uma DQO tedrica de 1,176 mg O2.L2. A determinagdo da DQO foi
realizada antes e depois do tratamento dos efluentes por Processo Fenton homogéneo.

Os ions Ferro utilizados para realizacdo da reacdo de Fenton foram obtidos a partir de sulfato
ferroso (Fe2S04.7H20), Dindmica®. O alcool etilico foi adquirido de Nuclear®. Hidréxido de sddio
(NaOH) e acido sulfarico (H2SOa4), usados em ajustes de pH da Sigma-Aldrich Co®.

B RhB - 555 nm
I BG-618 nm

Absorbancia

300 350 400 450 500 550 600 650 700
Comprimento de onda (nm)
Figura 3: Espectro de absorcdo dos corantes utilizados. Fonte: Adaptado de Mistura, Schneider e Vieira (2019).
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O espectro de absorcdo de uma solugdo aquosa com 4% de alcool etilico (v/v) contendo os 2
corantes na concentragdo de 20 mg.L™? foi varrida por espectrofotometria (300 a 700 nm) e é
demonstrado na Figura 3. Os resultados para descoloracdo foram monitorados no comprimento de
onda de maxima absorvancia da RhB (554 nm), devido aos picos de absorc¢éo serem sobrepostos nesta
regido, ou seja, de maior representatividade.

Os processos foram realizados em reator de capacidade de 2 L, conforme Figura 4.

Figura 4: Esquema de reator empregado para realizacdo dos experimentos. Onde: 1) reator contendo o efluente, 2)
pHmetro (Hanna®), 3) agitador magnético, 4) banho termostatico e 5) termdmetro. Fonte: Elaborado pelos autores.

A concentragdo do catalisador foi de 0,4 g.L "t e 10 mL de peroxido de hidrogénio (H202) (30%
m/v) para cada 50 mg.L? de concentracdo inicial de corante, adicionados no inicio de todos os
experimentos — valores otimizados de experimentos anteriores. A temperatura foi mantida em 25 °C,
enguanto que o pH foi mantido entre 2,5 e 3,0. Os processos foram monitorados por 48 h. Posterior ao
tratamento por reacdo de Fenton, o efluente foi submetido a ozonizagdo, com uma vazdo de 10
mL.min’?,

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Caracterizacao do efluente real
O efluente real (duas amostras, coletadas em dias e horarios diferentes) foi cedido por uma

indUstria de beneficiamento de agatas do municipio de Soledade. As caracteristicas das amostras sdo
apresentadas a seguir, na Tabela 1.

Tabela 1: Caracterizacdo de duas amostras de efluente real.

Parametro Amostra 1 Amostra 2
Cor Rosa escuro Rosa escuro
pH 3,1 2,9
Condutividade (mS.cm™) 0,27 0,32
Alcool (%) 3 4
DQO (mg.L?) 18,580 17,978
RhB (mg.L™?) 780 724
CV (mg.L?) 550 498
VS (mg.L?) 720 684
VB (mg.L?) 685 623
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3.2. Descoloracgéao

Ambas as amostras foram monitoradas por 48 h, de 2 em 2 h até atingir 12 h e assim
sucessivamente. No gréfico abaixo (Figura 5) pode-se observar o comportamento da reacdo em
relacdo a eficiéncia de descoloracdo do efluente ao longo do tempo monitorado A amostra 1 teve 31%
de sua cor removida nas primeiras 12 h, atingido 65 % nas proximas 12 h e 79,7 % ao final das 48 h.
Ja para a amostra 2 a eficiéncia de remocao de cor foi de 32 % nas primeiras 12 h, 61 % em 24 h e
85,8 % ao final das 48 h. Os processos foram monitorados por 12 h adicionais as 48, entretanto, ndo
houve mudancas nos percentuais. A reacdo de Fenton ja é conhecida pela sua eficiéncia na remocao
de cor quando aplicada aos mais diversos tipos de efluentes, conforme j& descrito na literatura por
Barros et al. (2006); Bilinska, Gmurek e Ledakowicz (2015); Grando, Diehl e Mistura (2016); Kuo
(1992); Nidheesh, Gandhimathi e Ramesh (2013); Rodrigues (2015); Solozhenko, Soboleva e
Goncharuk (1995) dentre outros.
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Figura 5: Eficiéncia de remocdo de cor dos efluentes no tempo. Fonte: Os autores.

3.3. Remocéo da DQO

A remogéo de DQO pelo processo Fenton nas amostras foi monitorada em mesmos intervalos
de tempo que a remocdo de coloracdo. Para a amostra 1 a remocdo foi de 12% em 12 h, 24 % em 24 h
e 49 % ao final das 48 h. Para a amostra 2 em tempos de 12, 24 e 48 h a remocéo foi de 9, 21 e 46 %,
respectivamente. A menor eficiéncia na remocdo da DQO em relacdo a remocao de cor do efluente era
esperada, considerando-se a caracterizacdo do efluente, ja que este € composto de diversos corantes
organicos e alcool etilico 4% (v/v). No grafico abaixo (Figura 5) pode-se observar os demais
percentuais de eficiéncia de remog¢do de DQO ao longo do tempo monitorado. Assim como para a
obtencdo de dados acerca da eficiéncia de remogédo de coloragdo o processo de remocdo de DQO
tambem foi monitorado por 12 h adicionais as 48 iniciais e ndo foi observado aumento ou diminuicéo
nos indices obtidos.
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Figura 5: Eficiéncia na remogdo da DQO pelo tempo. Fonte: Os autores.

3.4. Ozonizagdo como tratamento suplementar

Posterior a obtencdo e avaliacdo dos resultados através do tratamento pelo POA Fenton,
adotou-se a 0zonizagdo como auxiliar para o tratamento do efluente - podendo ser considerada como
uma etapa de polimento. O efluente foi submetido a ozonizacao durante 4 h. Abaixo, na Tabela 2, séo
demonstrados os resultados finais obtidos e as condi¢cbes minimas estabelecidas pela legislacdo
vigente (RS, 2017).

Tabela 2: Comparacéo entre os par@metros fixados pela legislacdo e os resultados finais obtidos.

Parametro CONSEMA 355 (RS, 2017) Amost?aeiunado Ot,zlr?lgstra 2

Né&o deve conferir mudanca de

Cor < I Sem coloracdo  Sem coloracéo
coloragéo ao corpo hidrico receptor
Odor Livre de odor desagradavel Inodora Inodora
pH Entre 6,0e 9,0 8,2 8,3
Temperatura 40°C 25°C 25°C
DQO Eficiéncia minima de 75% de remocéo 81% 79%

Fonte: elaborado pelos autores.

4. CONCLUSOES

O POA Fenton se mostrou eficiente na remocao de coloracdo nas condi¢des deste experimento
para efluente real de tingimento de &gatas, com elevadas concentragdes de corantes. Entretanto, a
eficiéncia de remocdo de DQO foi relativamente baixa, ndo adequando-se as exigéncias minimas para
lancamento de efluentes em corpos hidricos no Estado do Rio Grande do Sul (RS, 2017). Quando
seguido por ozonizagdo, 0 processo global foi capaz de diminuir a carga organica desta classe de
aguas residuais, adequando os parametros monitorados.
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