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RESUMO

O Rio Grande do Sul é responsavel por grande parte da extracao de geodos de &gatas do mundo. A 4gata € caracterizado
como um material poroso, propicio a processos de tingimento, que geram efluentes de elevado potencial de toxicidade
pela presenca de ions cianeto (CN"), que, em determinadas concentra¢Ges, podem ser letais para a salde de seres vivos
bem como causadores de inimeros problemas nos corpos hidricos onde séo langcados esses efluentes, sem tratamento
apropriado. Esta pesquisa propds-se a comparar formas alternativas de tratamento de aguas residuais contendo ions
CNr(q) através do uso de Processos Oxidativos Avangados (POAs) como Fenton e foto Fenton modificados, assistidos
por radiacdo ultrassom. Para verificacdo de eficiéncia dos processos foram quantificados pardmetros como
descoloracdo e Demanda Quimica Oxigénio (DQO), entre bruto e tratado. A maior eficiéncia foi obtida para o processo
com radiacdo UV, utilizando perdxido de hidrogénio (H.0,) 30% em 25 minutos a degradagdo alcangou 50,72%,
chegando ao final do processo com 57,63% de degradacéo da cor do efluente.

Palavras chave: Tingimento. Efluente. Ferricianeto de potassio.

ABSTRACT

Rio Grande do Sul is responsible for much of the agate geode extraction in the world. The agate is characterized as a
porous material, suitable for dyeing processes, which generate effluents of high toxicity potential by the presence of
cyanide ions (CN°), which, in certain concentrations, can be lethal to the health of living beings as well as causing
numerous problems in the water bodies where these effluents are launched without proper treatment. This research
aimed to compare alternative ways of treatment of wastewater containing CN- (aq) ions through the use of advanced
Oxidative Processes (POASs) such as modified Fenton and photo Fenton, assisted by ultrasonic radiation. To verify the
efficiency of the processes were quantified parameters such as discoloration and Chemical Demand Oxygen (COD),
between raw and treated. The highest efficiency was obtained for the process with UV radiation using hydrogen
peroxide (H202) 30% in 25 minutes the degradation reached 50.72%, reaching the end of the process with 57.63%
degradation of the effluent color.

Keywords: Dyeing. Effluent. Potassium ferricyanide.

1. INTRODUCAO
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A &gata € um mineral largamente distribuido na crosta terrestre. No Brasil, sdo conhecidas
ocorréncias em Roraima, Ceara, Espirito Santo, Minas Gerais, Paraiba, Sdo Paulo, Parana, Santa
Catarina e Rio Grande do Sul (RS). Este ultimo € atualmente o maior produtor brasileiro e um dos
maiores fornecedores de &gatas no mercado internacional (DNPM, 1998). A &gata produzida no RS
destina-se a dois fins especificos: ornamental e industria ceramica. Parte desta producdo abastece o
consumo do mercado interno e o restante é exportado (Ibgm, 2019). O processo de beneficiamento de
pedras preciosas proporciona que valor seja agregado ao material, auxiliando no crescimento e aumento
de Produto Interno Bruto (PIB) de municipios rio-grandenses (Zanatta, 2014). Como resultado de uma
demanda alta de producédo, uma quantidade elevada de microempresas iniciaram seus trabalhos voltados
para este fim, tornando a geracdo de efluentes de tingimento inevitavel, logo, uma preocupagdo
ambiental (Mistura et al., 2013).

BQE0 Do lo

Figura 1 - Ocorréncia de 4gata e demais minerais no RS.
Fonte: (Juchem, 1999).

A 4gata, além de ser um material poroso (facilitando a penetracdo e fixacdo de corantes), também
é resistente ao calor proveniente de processos térmicos utilizados e a acidez. A pedra € acondicionada
em tambores contendo uma solucdo que pode conter ferrocianeto de potassio, acido cromico com cloreto
de amdnio, acucar ou percloreto de ferro com acido nitrico e sucata de ferro, dependendo da cor que for
necessaria (Silva et al., 2007). O processo pode ser feito a frio ou a quente, mas em qualquer um dos
casos requer um longo periodo de tempo, normalmente 3 dias (Ericksson e Brum, 2016).
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Figura 2 - Cortes de 4gata tingidos em diversas coloragoes.
Fonte: acervo dos autores.

Estas agatas tingidas séo lavadas e gera-se efluente industrial do processo que atualmente passa
por tratamento convencional (Carissimi et al., 2000). O tratamento das diversas formas de ions CN-
presentes nos efluentes provenientes do tingimento de gemas se torna indispensavel, pois quando em
solucdo aquosa acida forma cianeto de hidrogénio (HCN) gasoso ou aquoso na forma de &cido
cianidrico, de toxicidade potencialmente mais elevada que o ion CN™ (Rodriguez et al., 2009). As
espécies de cianeto podem apresentar toxicidade de varias formas, atua bloqueando o transporte de
oxigénio no metabolismo. Pode ser incorporado por meio de ingestdo, absorcdo dermal e inalacdo. Uma
vez no organismo, ele é rapidamente distribuido e assim afeta processos vitais. No meio aquético, com
0 aumento de 10 °C na temperatura duplica ou até triplica sua atividade (Lorenzi et al., 1993).

2. MATERIAL E METODOS

A pesquisa foi realizada de forma experimental, analisando amostras de efluentes simulados, para
comparar a degradacdo e definir o processo mais eficiente. Partindo-se de uma solugdo aquosa contendo
ions CN- foram realizados os POAs Fenton e foto Fenton assistidos ou ndo por ultrassom, bem como
tratamentos somente com o uso de ultrassom, conforme o esquema na Figura 1.

Com

Ultrassom
Fenton

Sem
Ultrassom

Ultrassom
Com

Ultrassom

Foto-Fenton
Sem

Ultrassom

Figura 1 - Esquema de realizagdo de experimentos.
Fonte: os autores.

2.1. Fenton
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No processo Fenton (Equacdo 1) os radicais hidroxila (¢OH) séo gerados pela decomposicdo de
H,02 na presenca de jons Fe?*, os quais agem como catalisadores homogéneos, em meio acido (Grando
et al., 2016). De acordo com (Silva et al., 2004) devido a alta reatividade do radical ¢OH, este pode
iniciar diferentes tipos de reacdes com diversos grupos funcionais, formando radicais organicos
instaveis que séo posteriormente mineralizados a CO2, H20 e &cidos inorganicos provenientes de
heteroatomos presentes (Equacao 2). Porém, conforme (Araujo et al., 2006 Teixeira, 2004 #1247), o
excesso de H>O> pode provocar uma reacao paralela, capturando radicais hidroxilas, diminuindo a razéo
de degradacdo da matéria organica (Equacdo 3). Segundo (Lin e Lo, 1997) a reacdo de Fenton é
fortemente dependente do pH da solugdo. De fato, somente em condi¢des &cidas o oxidante reativo
predominante ¢ o *OH. O controle do pH tem papel muito importante na eficiéncia do processo,
conforme (Melo et al., 2009), preconiza que valores acima de 3,0 fazem com que Fe3* precipite na
forma de hidréxido insolavel, por outro lado, abaixo de 2,5 altas concentracdes de H™ podem ter efeito
sequestrante, ou seja, reagir e retirar do meio radicais «OH (Equacéo 4).

Fe* @) + H2020e) — Fe**ag) + eOH@g + OH(a) D)
R—Hq) + ®OH(@ag) — Produtos finais (COz, H20, NO*, CI) 2)
®OHpg) + H202aq) — HO2eq + H20q) 3
*OHgg) + H'@q) + € — H20q) (4)

2.2. Foto-Fenton

O processo foto Fenton consiste na aplicacdo de radiacéo ultravioleta (UV) associada a uma reacéo
de Fenton (Teixeira e Jardim, 2004), a fim de aumentar a eficiéncia de oxidacdo, uma vez que regenera
Fe2* para a reagdo com H202, além de produzir radicais «OH adicionais ao processo Fenton. A fotélise
do H>O2, capaz de ser realizada pela energia fornecida pela radiagdo UV gera dois radicais ¢OH
(Equacdo 5), que agem degradando a matéria organica e formando compostos mais simples (Equacéao
6). Além disso, a reducdo fotocatalitica de Fe®* a Fe?*, observada na Equacdo 7, contribui para a
aceleracdo na producdo de radicais hidroxilas (Ruppert et al., 1994).

H202(q) + hv — 2HOe(q) (5)
R—H(ag) + ®OHag) — Produtos finais (CO2, H20, NO*, CI) (6)
Fe** @g) + H200) + hv — Fe?* ag) + H'(aq) + *OH(aq) (7

(Peralta-Zamora et al., 1999) também observaram vantagens na utilizacdo de processos assistidos
por radiacdo na remediacdo de aguas contaminadas. Enquanto que no processo Fenton todo Fe?* é
oxidado a Fe®*, assim permanecendo até o final do processo, nos processos foto Fenton a radiagio
promove a reducéo do Fe®* a Fe?*, o0 que permite que a reacdo de Fenton se sustente enquanto houver
H20- no meio reacional (Freitas et al., 2008). Uma das principais desvantagens dos processos Fenton e
foto Fenton é a dificuldade de recuperagdo do reagente do sistema. Atualmente os catalisadores
homogéneos estdo sendo substituidos por sistemas heterogéneos constituidos por metais suportados,
devido a possibilidade de contaminacdo adicional ao efluente e a necessidade de remocdo dos
catalisadores homogéneos da solucdo através de uma segunda etapa de tratamento (Britto e Varela,
2008).

2.3. Reac0es assistidas por ultrassom
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Uma das aplicacgdes tecnologicas avancadas de oxidagdo para tratamentos de efluentes é o uso do
ultrassom, pois acelera a destruicdo de contaminantes na fase liquida. Ha trés regibes importantes que
devem ser consideradas em relacdo aos processos sonoquimicos em meio aquoso. A primeira regido €
o0 interior do colapso das bolhas de cavitacdo no qual existem condic¢es termodinamicas extremas,
devido as altas temperaturas e pressdes. Nesta regido, acontece a rapida pirolise dos solutos volateis. As
moléculas de &gua sofrem decomposicdo térmica para produzir atomos de H e radicais -OH, fortes
oxidantes ndo seletivos de poluentes organicos presentes em efluentes. A segunda regido € o limite
interfacial entre as fases liquida e gasosa onde a temperatura é mais baixa que dentro das bolhas, mas
ainda alta, para causar a decomposicao térmica de solutos organicos. Acredita-se que os radicais reativos
estejam localizados majoritariamente nesta regido. A terceira regido € o seio da solugdo (normalmente
em temperatura ambiente) onde podem acontecer diversas reagcdes entre os solutos organicos e 0s
radicais (Thomas, 2016).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados de degradacédo do efluente simulado contendo espécies de cianeto com a acao do
ultrassom e com uso de perdxido de hidrogénio estd apresentado na Tabela 1 e 2, respectivamente.
Ainda, foram feitas processos com ultravioleta com e sem o perdxido de hidrogénio, os mesmos da
mesma forma assistidos por ultrassom (Tabelas 3 e 4).

Tabela 1 - Resultado das anélises de degradacdo com a utilizag&o do ultrassom.

Tempo (min.)  Leitural Leitura2 Leitura3 Média % Degradacéo da Cor
0 0,658 0,657 0,659 0,6583  100% 0%
5 0,647 0,642 0,643 0,644  02,26% 2,26%
10 0,641 0,639 0,638 0,639333 03,03% 3,03%
15 0,633 0,634 0,639 0,635333 03,69% 3,69%
20 0,629 0,627 0,632 0,629333 04,70% 4,70%
25 0,627 0,625 0,631 0,627667 04,98% 4,98%
30 0,626 0,625 0,631 0,627333 05,04% 5,04%
35 0,627 0,624 0,63 0,627  05,09% 5,09%
40 0,627 0,624 0,628 0,626333 05,21% 5,21%
45 0,628 0,623 0,624 0,625  05,44% 5,44%
50 0,626 0,624 0,624 0,624667 05,50% 5,50%
55 0,621 0,623 0,628 0,624  05,61% 5,61%
60 0,617 0,619 0,623 0,619667 06,36% 6,36%

Fonte: Dados experimentais.

Tabela 2 - Resultados das analises com a utilizagdo de 10 mL de solugdo de Perdxido de Hidrogénio.

Tempo (min.)  Leitural Leitura2 Leitura3 Média % Degradacéo da Cor
0 0,524 0,521 0,521 0,522 100% 0%
5 0,519 0,517 0,514 0,516667  101,06% 1,06%
10 0,516 0,511 0,514 0,513667  101,66% 1,66%
15 0,508 0,51 0,51 0,509333  102,55% 2,55%
20 0,511 0,508 0,508 0,509 102,62% 2,62%
25 0,507 0,507 0,505 0,506333  103,17% 3,17%
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30 0,504 0,503 0,507 0,504667  103,52% 3,52%
35 0,499 0,498 0,495 0,497333  105,09% 5,09%
40 0,499 0,495 0,495 0,496333  105,31% 5,31%
45 0,497 0,496 0,495 0,496 105,38% 5,38%
50 0,499 0,493 0,496 0,496 105,38% 5,38%
55 0,496 0,495 0,494 0,495 105,60% 5,60%
60 0,496 0,494 0,495 0,495 105,60% 5,60%
Fonte: Dados experimentais.
Tabela 3 - Leituras com a utilizagdo do ultravioleta e ultrassom.
Tempo (min.) Leitural Temperatura % Degradacao da cor

0 0,532 24 100% 0%

5 0,474 26 112,57% 12,57%

10 0,426 29 125,64% 25,64%

15 0,425 30 125,95% 25,95%

20 0,422 33 126,87% 26,87%

25 0,419 36 127,81% 27,81%

30 0,416 37 128,76% 28,76%

35 0,41 40 130,70% 30,70%

40 0,402 42 133,38% 33,38%

45 0,396 46 135,47% 35,47%

50 0,386 47 139,10% 39,10%

55 0,383 49 140,23% 40,23%

60 0,383 49 140,23% 40,23%

Tabela 4 - Leitura das concentragdes utilizando ultravioleta e perdxido de hidrogénio assistido por ultrassom.

Fonte: Dados experimentais.

Tempo (min.)  Leitural Temperatura (C) % Degradacéo da Cor
0 0,494 24 100% 0,00%
5 0,455 40 108,82% 8,82%
10 0,402 46 123,63% 23,63%
15 0,382 48 130,32% 30,32%
20 0,375 50 132,84% 32,84%
25 0,332 52 150,72% 50,72%
30 0,327 54 153,12% 53,12%
35 0,321 56 156,10% 56,10%
40 0,321 57 156,10% 56,10%
45 0,32 58 156,60% 56,60%
50 0,319 59 157,11% 57,11%
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55
60

0,318
0,318

60 157,63%
61 157,63%

57,63%
57,63%

Fonte: Dados experimentais.

Para uma melhor visualizagdo foram plotados graficos comparativos entre os resultados obtidos nas Tabelas
1 e 2 (Figura 4) e entre a degradagéo por UV com ultrassom e UV com ultrassom e HxO2¢q) (30 % v/v) ao longo

do tempo (Figura 5).
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Figura 4 - Comparativo do uso de ultrassom na descoloragdo dos ions cianeto com e sem uso de solucéo de H,O,

Concentragdo (mg.L)

Fonte: Dados experimentais.
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Figura 5 - Comparativo entre UV com banho de ultrassom e UV/ ultrassom e HOz(q) 30% (v/v) na descoloragéo dos ions

cianeto ao longo do tempo.
Fonte: os autores
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A degradacdo do ion cianeto, somente com a utilizacdo do banho de ultassom deu-se como mais
eficiente entre os tempo de reacdo de 20 e 25 minutos que alcangou os indices de degradacao de 4,7%
e 5,98% respectivamente. Ja com a adi¢do de 10 mL de peroxido de hidrogénio 30 volumes, no mesmo
processo utilizando o ultrassom, a eficiéncia nos tempos de 35 e 40 minutos de reacdo alcancou as
porcentagens de 5,09 % e 5,31 % respectivamente. Em relagédo ao teste com UV assistido por ultrassom
houve uma diminuigéo relevante da cor do efluente aos 10 minutos de reacdo, onde alcancou 25,64%.
Apds, manteve-se degradando de forma estavel variando de 0,9% a 1,2%, chegando em 50 minutos do
processo com uma degradacdo da colora¢do 39,10 %. No sistema onde adicionou-se 0 perdxido de
hidrogénio no processo com UV assistido pelo ultrassom, os resultados foram expressivos quando
comparados aos demais, onde em 25 minutos o processo alcangou 50,72% de degradacgé@o, mantendo-se
estavel, finalizando em 57,63%. No decorrer dos testes com irradiacdo ultravioleta, observou-se a
temperatura do meio reacional aumentou, apesar de ndo ser um parametro monitorado com constancia
relevante em todos o0s experimentos, foi constatado um aumento gradual ao longo da reacéo, devido ao
aquecimento da lampada UV no sistema.

4. CONCLUSAO

Somente com a utilizacdo do ultrassom o sistema teve bons resultados com tempo de reacao de 20
e 25 minutos que alcancou os indices de degradacdo da cor da solucdo de 4,7% e 5,98%,
respectivamente. Com a adicdo de 10 mL de solucdo de Perdxido de Hidrogénio 30% no mesmo
processo a eficiéncia em tempos de 35 e 40 minutos de reacdo chegou a uma degradacéo da cor de
5,09% e 5,31%, respectivamente. Utilizando o sistema com ultravioleta assistido por ultrassom obteve-
se maior remocéo de cor aos 10 minutos de processo, alcancando 25,64%, estabilizando. A eficiéncia
variou de 0,9% a 1,2%, até aos 50 minutos do processo, atingindo uma degradacdo de 39,10%. No
processo com radiacdo UV, H202 30% assistido pelo ultrassom em 25 minutos a degradagéo alcangou
50,72%, chegando ao final do processo a 57,63%. Com estes resultados o efluente ndo poderia ser
langado em recursos hidricos (Rs, 2017), devendo passar por processos de polimento como por exemplo,
adsorcdo em carvao ou precipitacdo quimica.
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