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RESUMO

O Brasil destaca-se em termos mundiais pela variedade de gemas em seu solo. O estado do
Rio Grande do Sul (RS) apresenta um dos maiores centros de producdo gemologica do pais.
Gemas como a agata podem ser naturais ou produzidas, na maioria das vezes, por processos
de tingimento com corantes. Essas operacdes vém avancando nos ultimos anos, gerando
consideraveis volumes de efluentes liquidos contendo ions de varios metais e alta carga
organica, manifestando por isso, uma preocupacdo ambiental, ja que esses corantes sdo
potenciais contaminantes. Dessa forma, surge a necessidade do tratamento desses efluentes
com o propdsito de minimizar a concentracdo dos poluentes em questdo. Os processos
convencionais de tratamento dos efluentes, além de utilizarem grandes quantidades de
produtos quimicos, podem originar um grande volume de residuos toxicos. A eletrodialise
(ED) é uma técnica de separagcdo por membranas, na qual espécies idnicas em solugdo séo
transportadas através de membranas seletivas por acdo de um campo elétrico. A técnica
possibilita 0 emprego no tratamento de efluentes pela remocao de eletrdlitos, demonstra uma
economia de energia além de vislumbrar a possibilidade de recuperacdo dos metais e reliso da
agua. Neste sentido, o objetivo do presente projeto foi realizar uma avaliacdo da técnica de
ED no tratamento de efluentes do sistema de tingimento de agatas do RS como uma
tecnologia limpa. Dessa forma, foram desenvolvidas etapas com inicio na determinagdo
da corrente limite e estudo do transporte de ions do processo a partir de curvas corrente-
potencial e ensaios cronopotenciométricos.Os experimentos foram realizados em uma célula
com 3 compartimentos separados por membranas ion seletivas e com o auxilio de quatro
eletrodos, onde dois eram de Ag / AgCl em um capilar de Luggin. Apds, foi realizada a
analise da eficiéncia de extracdo dos ions em funcdo do tempo de tratamento em ceélulas
estaticas em sistemas com trés e cinco compartimentos e posteriormente em fluxo em células
com cinco compartimentos. Todos 0s experimentos desse estudo utilizaram um anodo
70TiO,/30RUO, DSA® e um catodo de titanio. A seguir, avaliou-se a toxicidade do efluente
estudado antes e apds a aplicacdo da técnica de ED em funcdo de dois niveis troficos,
Artemia salina e Lactuca sativa. Por fim, investigou-se a possibilidade de recuperacdo dos
metais e reuso do efluente apds o processo de tratamento a partir do método de analise de
coloragbes de gemas em funcdo de imagens digitalizadas. Os resultados alcangados
apontaram a corrente limite do processo e a eficiéncia da técnica na remocdo dos ions
presentes no efluente. Os ensaios de toxicidade apontaram uma redug@o na porcentagem de
letalidade dos organismos-teste apos a plicacéo da técnica de ED. Os ions recuperados foram
inseridos em um novo processo de tingimento e demonstraram a possibilidade do redso
da agua e reutilizacdo dos insumos, fator cada vez mais importante na minimizacdo do



consumo e dos custos de producdo, favorecendo um cenario ambientalmente correto e
sustentavel.

Palavras-Chave: Eletrodialise. Tratamento de efluentes. Toxicidade. Relso. Tecnologias
limpas.



ABSTRACT

Brazil stands out globally for the variety of gems on its soil. Rio Grande do Sul (RS) has one
of the largest gemological production centers in the country. Gems like agate can be natural or
produced, in most cases, for processes of dyeing. These operations have been advancing in
recent years, generating large quantities of potentially harmful wastewater to the environment,
containing ions of several metals and high organic load, showing therefore an environmental
concern, as these dyes are potential contaminants. Thus, the treatment of these effluents is
necessary in order to minimize the concentration of these contaminant Conventional methods
of effluent treatment use large amounts of chemical products and can cause potentially
harmful wastewater to the environment. The electrodialysis (ED) is a membrane separation
technique, in which ionic species in solution are transported through selective membranes by
the action of an electric field. The technique allows the use in the treatment of wastewater by
removing electrolytes, demonstrates economy of energy and shows the possibility of recovery
of metals and reuse of water. The aim of the present study was to investigate the
electrodialysis technique efficiency in the removal of contaminant ions present in wastewater
generated by the agate dyeing industry from RS as a clean technology. Thus, steps were first
developed starting in determining the current limit and study the process of ion transport from
current-potential curves and cronopotentiometric trials. The experiments were performed
statically in acrylic cell with thre compartments separated by ion selective membranes and
fitted with four electrodes, which two were Ag / AgCl electrodes immersed in a Luggin
capillary. Then, an analysis of the ions extraction efficiency was performed as a function of
treatment time in static cells in systems with three and five compartment and then flow mode
cell with five compartments separated by ion selective membranes. All experiments in this
study used a 70TiO,/30RuO, DSA® anode and a titanium plate as cathode. After application
of the electrodialysis treatment, the toxicity of the effluent was evaluated and the results were
comparing before and after the application of the ED technique per two different trophic
levels, Artemia salina and Lactuca sativa. Finally, it was investigated the possibility of
recovery of metals and reuse of wastewater after the treatment process from the analysis
method of gems colors in a function of scanned images The results indicated the process
current limit and technique efficiency in the removal of contaminant ions present in
wastewater. The toxicity tests showed a tendency to decrease the percentage of mortality of
organisms after application of the electrodialysis technique. lons recovered were inserted in a
new dyeing process and demonstrated the possibility of reuse water and the inputs, important



factor in minimizing consumption and production costs, favoring an environmentally right
and sustentable scenario.

Keywords: Electrodialysis. Wastewater treatment. Toxicity. Reuse. Clean technologies.
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1  INTRODUCAO

A busca pelo desenvolvimento econémico tem motivado um incremento no consumo
de matérias primas, energia, além da degradacdo ambiental. Nas Ultimas décadas, a demanda

por bens em escala cada vez maior tem resultado no esgotamento dos recursos naturais.

A preocupacdo com a preservacdo do meio ambiente tem fomentado a discussao sobre
a poluicdo e possivel reiso da agua com base em uma perspectiva sustentavel. Com o
aumento do numero de industrias, € cada vez mais comum o descarte de substancias com alto
potencial poluente em corpos d’agua. O tratamento de efluentes industriais € uma importante
guestdo ambiental devido aos possiveis danos causados pelo fato de ndo serem absorvidos

com facilidade além do seu provavel poder de poluicao.

A contaminacdo das aguas pode ser definida como qualquer alteracéo fisica, quimica
ou bioldgica da qualidade de um receptor hidrico capaz de ultrapassar os padrdes
estabelecidos. Embora no Brasil, a legislacdo ambiental de acordo com a Resolugdo 430 de
2011 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) regule o descarte de residuos,
limitando a carga poluidora e degradante lancada de acordo com a classe da agua, estima-se
gue varias empresas, por falta de recursos ou mesmo por negligéncia, utilizem corpos d’agua

como destino final de seus residuos.

Atualmente, o Brasil evidencia-se em termos mundiais pela variedade de gemas em
seu solo. O sistema de producdo dessas gemas abrange desde a extracdo das jazidas de gemas,
passando por processos de lapidacdo e beneficiamento (corte, lixamento, polimento,
tingimento, entre outros), até a comercializagdo do produto final. O estado do Rio Grande do

Sul (RS) destaca-se como um dos maiores centros de producdo extracdo e beneficiamento de
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agatas de qualidade diferenciada (HARTMANN, 2010). Alguns municipios concentram um
alto numero de industrias de processamento com empresas de pequeno, médio e grande porte

gue atuam no setor.

Gemas como a agata podem ser naturais ou produzidas, na maioria das vezes, por
processos de tingimento com corantes e obtencao de vérias coloragdes como rosa, roxa, verde
e vermelha (BRUM, 2010). Essas operagdes vém crescendo nos ultimos anos, gerando
consideraveis volumes de efluentes liquidos contendo ions de varios metais e alta carga
organica, manifestando por isso, uma preocupacdo ambiental, ja que esses corantes sdo
classificados como um residuo industrial e podem causar riscos a satde publica e ao meio
ambiente (BRASIL, 2010). Assim, surge a necessidade do tratamento dos efluentes dessas

industrias com o objetivo de minimizar a concentracdo dos poluentes em questéo.

Os processos convencionais de tratamento dos efluentes, além de utilizarem grandes
guantidades de produtos quimicos, podem originar um grande volume de residuos com
determinada toxicidade (AZBARA; YONARB; KESTIOGLU, 2004). Atualmente, ha um
crescente interesse em processos alternativos de tratamento dos efluentes que gerem 0 minimo

de agressdo ao meio ambiente, sejam economicamente viaveis e permitam o redso da agua.

Os agentes envolvidos na cadeia produtiva necessitam estimar formas de viabilizar sua
producdo e destinar seus residuos em um cenario ambientalmente correto e sustentavel, dada a
importancia que o setor representa para a atividade econémica. Nesse aspecto, torna-se
essencial avaliar os impactos causados pela atividade e monitorar os beneficios oriundos da

possibilidade do retso dos residuos produzidos a partir de tecnologias limpas.

Os processos eletroquimicos que utilizam membranas tém conquistado um espaco
significativo no que diz respeito ao tratamento de efluentes contendo ions metélicos. A
eletrodialise (ED) é um processo eletroquimico alternativo, empregado no tratamento de
efluentes pela remocdo de eletrolitos que demonstra uma economia de energia além da
recuperacdo dos metais e reutilizacdo da agua. Por esse método, h4 a separacdo dos ions
presentes em uma solugdo aquosa pelo efeito de um campo elétrico e de membranas ion-

seletivas, sem a necessidade da adicdo de reagentes quimicos (TAHAIKT et al., 2004).

A estimativa da eficiéncia do processo de ED ¢ realizada através de andlises
laboratoriais. Entretanto, antes de sua aplicagdo a nivel industrial, varios parametros devem

ser avaliados com o proposito de se determinar as condi¢cdes mais favoraveis de uso deste
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processo. A analise da reducdo da toxicidade do efluente apds o processo e a possibilidade de
reutilizacdo do corpo d'dgua e dos ions metalicos como insumos também sdo fatores de
grande importancia no método por conta da reducdo dos custos de producdo e dos impactos

ambientais.

Em vista do exposto, considera-se a importancia do tratamento de efluentes na cadeia
produtiva de gemas e joias como contribui¢cdo para a adequada gestdo ambiental nos sistemas
beneficiadores de gemas, devido a minimizacdo dos impactos ambientais e a reducdo dos
residuos gerados, garantindo a sua producdo e destinacdo em um cenario ambientalmente

correto e sustentavel.

Como consequéncia, dada a necessidade e importancia tanto da questdo econémica de
producdo como da questdo ambiental, evidenciam-se 0s seguintes questionamentos: qual a
eficiéncia da técnica de eletrolise no tratamento de efluentes oriundos do setor de gemas do
Rio Grande do Sul? A toxicidade do efluente é reduzida ap6s a aplicacdo do processo? Ha
possibilidade de recuperagdo dos metais e retiso do efluente ap6s o processo de tratamento do

efluente?

Nesse contexto, o objetivo deste estudo foi avaliar a técnica de eletrodialise no
tratamento de efluentes do sistema de tingimento de gemas do Rio Grande do Sul como
uma tecnologia limpa. Ainda foram estabelecidos cinco objetivos especificos: a) caracterizar
os ions inicialmente presentes no efluente bruto; b) determinar a corrente limite do processo;
c) avaliar a eficiéncia de extracdo dos ions em fungdo do tempo de tratamento em células
estaticas e em fluxo, em sistemas com 3 e 5 compartimentos; d) analisar a toxicidade do
efluente estudado antes e apoOs a aplicagdo da técnica de eletrodidlise; e) investigar a
possibilidade de reuso da &gua e reutilizacdo dos ions ap0s o processo de tratamento do

efluente no tingimento de agatas.

Desta forma, de acordo com os propdsitos envolvidos, o trabalho foi organizado, além

da introducgéo, em cinco partes.

O segundo capitulo expde o setor de gemas no RS que se destaca como um dos
maiores centros de producdo extracdo e beneficiamento de 4gatas. Ainda sdo apontados
fundamentos teoricos sobre desenvolvimento sustentdvel e a problemética do tratamento
convencional de efluentes além de abordagens sobre processos alternativos de tratamentos de
efluentes. Além disso € apresentada a legislacdo que dispde sobre a defini¢cdo de critérios e
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padrdes de emissdo para toxicidade de efluentes liquidos langcados em corpos hidricos, bem

como o conceito de retso da dgua e dos ions como insumos apos o tratamento do efluente.

O terceiro capitulo introduz a técnica da eletrodialise, suas principais caracteristicas,
utilizacdes, parametros que influenciam na eficiéncia do processo e limitagcdes. Além disso,

sdo apresentadas as membranas ions seletivas, seus tipos e finalidades.

No quarto capitulo é apresentada a metodologia utilizada para o desenvolvimento do
presente estudo que fundamentou-se na caracterizacdo dos ions presentes no efluente bruto
analisado; determinacdo da corrente limite do processo; na realizacdo do tratamento do
efluente por ED em células estaticas e com agitacdo, em sistemas com 3 e 5 compartimentos;
anélise da toxicidade do efluente antes e apds a aplicagdo da técnica de eletrodialise além da
avaliacdo de recuperacdo dos ions e reuso da dgua apds o processo de tratamento do efluente

no tingimento de &gatas.

O quinto capitulo registra os resultados alcancados com a realizagdo do estudo.
Inicialmente, aponta-se a corrente limite registrada para o sistema. Ap0s, avalia-se 0 processo
de ED a partir da limitacdo da corrente alem da eficiéncia do tratamento pela analise de
parametros fisico-quimicos. Em seguida, demonstram-se o0s resultados dos ensaios de
toxicidade do efluente antes e pos-tratamento. Finalmente apresenta-se uma proposta de reliso

da agua e ions removidos pelo tratamento.

O sexto e ultimo capitulo elenca as consideracgdes finais e as principais contribuicdes
deste estudo levando em consideracdo a busca de um desenvolvimento que exigird das
empresas uma avaliacdo no que se refere a adocdo de tecnologias que permitam melhor

utilizacdo dos recursos dentro de uma perspectiva ambientalmente sustentavel.
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2 SETOR DE GEMAS

A preocupacdo com a preservacdo ambiental tem fomentado a discussdo sobre a
poluicéo e degradacdo dos recursos naturais associada a alternativas que assegurem esses bens

néo so no presente como também as geragdes futuras.

As empresas necessitam implantar agdes pautadas em sua responsabilidade na redugéo
dos impactos ambientais, bem como proporcionar um desenvolvimento adequado ao mercado

econdmico e social.

O objetivo do presente capitulo é apresentar o setor de gemas no RS a partir de seu

interesse comercial, econdmico mas também como fonte de preocupacgdo ambiental.

Inicialmente, é apontada a importancia do setor de gemas no RS na visdo econémica,
social e ambiental. Em seguida, é apresentada a legislacdo vigente no setor no que se refere ao
tratamento e disposicdo de efluentes resultantes das atividades de producdo das empresas.

Além disso, aponta-se a toxicidade dos efluentes como uma questdo ambiental.

Ap0s, € apresentado o sistema de tingimento de gemas do RS, feita a sua classificacdo
de acordo com a natureza quimica dos componentes utilizados, assim como sdo descritos

determinados processos de tingimentos das gemas.

A seguir, sdo mencionados 0s principais tipos de tratamentos de efluentes, tanto os
métodos tradicionais como os alternativos em que utilizam-se tecnologias limpas e ainda

evidencia-se sua eficacia e desvantagens.
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Finalmente, fundamenta-se o relso da agua e sua aplicabilidade, classificacdo e
parametros de acordo com a legislagdo, além da reutilizacdo de insumos que sdo fatores

importantes por conta da minimizagdo dos custos de producéo e dos impactos ambientais.

2.1 Importancia do setor de gemas

Desde épocas bem remotas 0 homem exerce a mineragdo, considerada hoje como uma
atividade econémica responsavel pela geracédo e distribuicdo de matérias-primas, colaborando
nos mais diversos setores industriais. Os minerios brutos capazes de ter uma aplicacéo direta
como produto final sdo escassos, sendo necessario na maioria das vezes, um beneficiamento
sem alterar a estrutura quimica dos minerais presentes na amostra (BARRETO; BITTAR,
2010).

No cenario mundial, o Brasil evidencia-se pela quantidade e diversidade de gemas
encontradas e extraidas do seu solo. Dessa forma, sua extracdo ocorre na maioria dos estados,
com maior intensidade em Minas Gerais, Rio Grande do Sul, Bahia, Goias, Para e Tocantins
(IBGM, 2013).

A existéncia de gemas como &gata e ametista no RS permite um grande interesse
comercial e econdmico. As exportacdes em pérolas naturais ou cultivadas, pedras preciosas,
semipreciosas ou sintéticas, metais preciosos ou folheados, em 2014, somaram 0 montante de
US$ 84,41 milhGes, o que representou 3% do total exportado pelo pais (BRASIL, 2015). Essa
atividade esta vinculada principalmente a pequenas e médias empresas e tem origem na regido
do Médio Alto Uruguai, onde se destaca a producdo de ametista, e no centro do Estado,
englobando a regido de Lajeado, Soledade e Salto do Jacui, a producdo de agata (BRANCO;
GIL, 2002).

O Estado do Rio Grande do Sul é o maior produtor de pedras coloridas no Brasil e um
dos principais produtores de agata e ametista. Além disso, o estado também exporta citrino,
que decorre do aquecimento da ametista causada pela oxidacdo do ferro e consequente
mudanga de cor (BRUM; SILVA, 2010).

Segundo Barreto e Bittar (2010), agata pode ser encontrada em geodos ovais de

tamanhos diferenciados dentro de basaltos, encontrados em rochas vulcanicas datadas do
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periodo Cretéaceo, localizados na formagdo da Serra Geral, associados com as cordilheiras
basélticas da bacia do rio Parana.

As agatas sdo compostas por 6xido de silicio (SiOy) e classificadas como uma
variedade do quartzo. Além disso, podem ser identificadas em rochas arredondadas,
constituidas, de fora para dentro, por camadas de fibras microcristalinas de calcedénia, e
ainda uma camada micro e macrocristalina de quartzo com um espaco vazio central (WANG,;
MERINO, 1990).

As cores de certas gemas podem ser naturais ou produzidas por tingimento com a
obtencdo, por exemplo, de &gatas com vérias coloragdes como azul, rosa, roxa, verde e
vermelha (SILVA; PETTER; SCHNEIDER, 2007), de acordo com a Figura 1.

Figura 1- Coloracdo de agata produzida por tingimento
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Fonte: Rosediehl (2015)

O sistema extrativo das gemas causa uma série de impactos ambientais como o
esgotamento de recursos naturais ndo renovaveis e, quando comparadas a maioria das
atividades, maiores ameacas a salde e a seguranca dos trabalhadores e dos cidadaos
(HILSON, 2000).

No decorrer do processo de beneficiamento das gemas, que envolve técnicas como
corte, lixamento, polimento, tingimento, entre outros, sdo gerados diferenciados residuos

liquidos e solidos toxicos, resultantes tanto do método como dos produtos utilizados.
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No Rio Grande do Sul, grande parte das atividades do processo de beneficiamento é
efetuada por empresas de pequeno porte, que atuam sobretudo na informalidade (BATISTI,

TASCH, 2012), o que contribui para um descarte inadequado dos residuos gerados.

A industria de mineragé@o e minerais tem motivado estratégias para atender aos agentes
envolvidos na cadeia produtiva além de estimar formas de viabilizar uma producao
sustentavel, seqgundo Azapagic (2004). Nesse sentido, é necessario compartilhar o sentido de
um desenvolvimento que garanta as necessidades e 0s recursos naturais no presente e para as

futuras geracdes.

2.2 Sustentabilidade e legislacdo ambiental do setor

Desde o inicio do século XX, mudancas tém sido verificadas no meio ambiente de
forma clara e a0 mesmo tempo alarmante. A sociedade vem utilizando abusivamente 0s
recursos naturais, o que pode acarretar um danoso desequilibrio em seu préprio habitat
(THEODORO, 2005). A busca constante do desenvolvimento propicia um aumento no
consumo de matéria prima e energia além de comprometer a capacidade do meio ambiente em
absorver todos os residuos da producédo e repor a base material e causando a degradacdo de
ambientes naturais. No entanto, percebe-se que a partir das Ultimas décadas as questdes
ambientais tornaram-se tema de discussfes mundiais. Alternativas de um desenvolvimento
aliado a preservacdo do meio ambiente tém sido investigadas, de forma a garantir 0s recursos

naturais para as futuras geragoes.

Na literatura é possivel encontrar diversas defini¢cfes para o termo desenvolvimento
sustentavel. De acordo com Ragas et al. (1995), por exemplo, desenvolvimento sustentavel é
um processo de mudanga no qual a exploragdo dos recursos, o gerenciamento dos
investimentos, a orientacdo do desenvolvimento tecnoldgico e a alteragéo institucional se
ajustam de forma a atender as necessidades humanas ndo sé no presente como também no
futuro. O conceito proposto pela Comissdo Mundial sobre Meio Ambiente e Desenvolvimento
(CMMAD, 1991), no entanto, é 0 mais aceito e estabelece que ndo existe um tnico modelo de
desenvolvimento, mas que o0 mesmo propicie meios de garantir o atendimento das
necessidades das geracGes ndo sO presentes como também futuras, proporcionando uma
melhor qualidade de vida. Nesse contexto, é fundamental uma alteracdo nos processos de

extracdo dos recursos, investimentos além do desenvolvimento tecnolégico.
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O desenvolvimento do setor industrial, na maioria das vezes estd relacionado a
degradacdo dos recursos naturais ndo renovaveis, contudo é possivel criar estratégias que pelo
menos minimizem a degradacdo ambiental. Nesse sentido, a preservacdo do meio ambiente
nas atividades produtivas passa a ser um fator fundamental que faz com que as empresas
repensem suas a¢0es em uma perspectiva cada vez mais integrada em uma postura ambiental

mais consciente.

A Agenda 21, apresentada na Conferéncia das Nagdes Unidas sobre o0 Meio Ambiente
e Desenvolvimento (CNUMAD) como um instrumento de planejamento e de execugdo de
acOes participativas, estabelece que uma das principais prioridades das industrias deve ser a

preservacao do meio ambiente de forma a contribuir com o desenvolvimento sustentéavel

Nesse sentido, hd uma busca pela reducdo do uso de recursos e dos impactos sobre o
meio ambiente, sem a qual o equilibrio ambiental do planeta ndo podera se manter, atraves da
introdugdo de processos produtivos mais eficientes, de estratégias preventivas, do uso de
procedimentos e de tecnologias mais limpas de producdo ao longo do ciclo de vida do

produto, de forma a minimizar a geracdo de residuos (BRASIL, 1992).

Os processos de beneficiamento de gemas geram diferentes tipos de residuos, tais
como os restos e cacos de gemas, o lodo decorrente das etapas de corte e os efluentes gerados
nos processos de tingimento (BRUXEL et al., 2012; BEDIN, 2014).

O residuo gerado pelos restos de gemas é considerado de baixo impacto ambiental
pela legislacdo, podendo ser descartado no meio ambiente apds passar por processo de
lavagem. De forma contréria, o lodo e os efluentes gerados nos processos de tingimento

causam um passivo ambiental para as empresas.

A Politica Nacional de Residuos Soélidos (PNRS), regulamentada através da Lei
12.305 de 02/08/2010 e do Decreto 7.404 de 23/12/2010, integra a Politica Nacional do Meio
Ambiente e estabelece que as pessoas fisicas ou juridicas, de direito publico ou privado, séo
responsaveis pela gestdo e gerenciamento ambientalmente adequado dos residuos solidos
gerados (BRASIL, 2010).

O lodo ¢ classificado, de acordo com a PNRS, quanto a origem como um residuo
industrial, ja& que € produzido em inddstrias. J& em relacdo a periculosidade, classifica-se

como um residuo perigoso, devido a suas caracteristicas de inflamabilidade, corrosividade,
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reatividade, toxicidade, patogenicidade, carcinogenicidade, teratogenicidade e
mutagenicidade, que pode apresentar significativo risco a salde publica ou a qualidade

ambiental, de acordo com lei, regulamento ou norma técnica.

A Resolucdo n° 430 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) de 13 de
maio de 2011 no seu artigo 1° dispde sobre as condicdes, parametros, padrdes e diretrizes para
gestdo do langamento de efluentes em corpos de agua receptores, além de complementar e

alterar parcialmente a Resolucéo n® 357, de 17 de marco de 2005.

Pela resolucéo, os efluentes de fonte poluidora s6 poderdo ser lancados diretamente
nos corpos receptores apds o tratamento adequado e desde que obedecam as condices,

padrdes e exigéncias da legislagéo.
As condicdes de lancamentos de efluentes, de acordo com o Artigo 16 sdo:
a)pHentre5a09;

b) temperatura: inferior a 40°C, sendo que a variagao de temperatura do corpo receptor

nao deverd exceder a 3°C no limite da zona de mistura;

c) materiais sedimentéaveis: até 1 mL L™ em teste de 1 hora em cone Inmhoff. Para o
lancamento em lagos e lagoas, cuja velocidade de circulacdo seja praticamente nula, 0s

materiais sedimentaveis deverdo estar virtualmente ausentes;

d) regime de lancamento com vazdo maxima de até 1,5 vez a vazdo média do periodo
de atividade diaria do agente poluidor, exceto nos casos permitidos pela autoridade

competente;

e) 6leos e graxas: 1. 6leos minerais: até 20 mg L™*; 2. éleos vegetais e gorduras

animais: até 50 mg L™%;
f) auséncia de materiais flutuantes;

g) Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBOs dias a 20°C): remocao minima de 60%
de DBO sendo que este limite s6 podera ser reduzido no caso de existéncia de estudo de
autodepuracdo do corpo hidrico que comprove atendimento as metas do enquadramento do

corpo receptor.
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Em consonancia, o Conselho Estadual do Meio Ambiente (CONSEMA), pela
Resolucdo CONSEMA 128 de 2006 decidiu fixar critérios e padrdes de emisséo de efluentes
liquidos para as fontes geradoras que lancem seus efluentes em aguas superficiais no Estado
do Rio Grande do Sul. Pela legislacdo, nenhum descarte pode conferir ao corpo receptor
atributos capazes de causar efeitos letais ou alteracdo de comportamento, reproducdo ou
fisiologia da vida.

Diante desse contexto, os efluentes gerados nos processos de tingimentos séo
considerados inaptos ao lancamento nos corpos receptores antes de um tratamento adequado,

obedecendo as condicdes, padrdes e exigéncias da legislacéo.

As industrias sdo responsaveis pelo correto gerenciamento e destinagdo dos residuos
gerados em seus processos produtivos. Alem disso, hd uma proposta de reutilizacdo dos
residuos gerados na produgdo como insumos, reduzindo custos além do passivo ambiental das

empresas, assegurando beneficios em um cenario ambientalmente correto e sustentavel.

2.3 Sistemas de tingimento de gemas

Grande parte da producéo de gemas no RS reserva-se para artefatos ornamentais como
adornos, objetos de decoracdo ou para colecdo. Segundo Souza e Sampaio (1994), estima-se

que apenas 3% séo adequadas para lapidacéo.

As gemas podem ser comercializadas com suas cores naturais ou produzidas por
tingimento, mas em termos de artefatos ornamentais, o valor agregado € maior em pecas
coloridas. A producdo dessas pedras ornamentais esta concentrada nos municipios de
Soledade, Lajeado e Teutbnia. Soledade € o polo de industrializacdo e exportacdo dos
produtos de ametistas e agatas (BRANCO; GIL, 2002).

O tingimento de gemas pode ser realizado a partir de métodos especificos utilizando
corantes além de tratamento térmico. No método tradicional, também chamado de inorganico,
as gemas sao imersas em uma solucdo que contém ions metalicos, que participam de uma
reacdo quimica apo6s penetrarem pelos poros da gema, produzindo um composto colorido e
insolivel (KNECHT, 1957; BRUM; SILVA, 2010).
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Outro processo utilizado € o tingimento com corantes orgdnicos que consiste na
imersdo das gemas em solugdes alcoolicas de um determinado corante durante um periodo
suficiente para permitir a penetragdo das moléculas de corante nos poros das gemas
(PIZZOLATO et al., 2002).

Embora as agatas apresentem naturalmente padrbes e cores distintas, com certa
frequéncia sdo submetidas a processos de tingimentos, nos quais sdo utilizados corantes
inorganicos ou organicos sintéticos, tais como rodamina-B ou cristal violeta, a fim de
transformar sua aparéncia. O Quadro 1 apresenta um resumo dos métodos de tingimento de
gemas, levando-se em consideracdo que as concentragdes das substancias quimicas utilizadas

néo séo constantes, variando a cada lote de amostras tingidas.

Quadro 1 - Processo de tingimento de gemas

PROCESSOS INORGANICOS

Coloracéo Processo
Verde Imersdo em solugdo aquosa de acido crémico e cloreto de aménio na propor¢éo 3:2
v/v por 15 dias. Ap6s, lavagem e tratamento térmico por 2 dias em temperatura de
220 °C.

Vermelho | Imersdo em solucdo aquosa de &cido nitrico, perclorato de ferro e sucata de ferro por
15 dias. Apos, lavagem e tratamento térmico por 2dias em temperatura de 220 °C.

Azul Imersdo em solucgdo aquosa de ferrocianeto de potéssio por 15 dias. Apos, lavagem e
tratamento térmico com &cido sulfurico comercial fervente por 15 dias e agua quente
por mais 2 dias.

Preto Imersdo em calda aquecida de agucar por 15 dias. Apos, lavagem e banho com &cido
sulfdrico comercial fervente por 15 dias e tratamento térmico por 2 dias em
temperatura entre 150 a 200 °C

PROCESSOS ORGANICOS

Coloracéo Processo
Verde Imersdo em solucdo alcodlica do corante verde brilhante durante 8 dias.
Vermelho Imersdo em solugdo alcodlica de uma mistura dos corantes Rodamina B e Laranja

Basico durante 8 dias.

Rosa Imersdo em solucdo alcodlica do corante Rodamina B durante 8 dias.

Roxo Imerséo em solucéo alcoolica do corante Cristal Violeta durante 8 dias.
Fonte: Elaborado pela autora a partir de Silva, Petter e Schneider (2007); Brum e Silva (2010)
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Os efluentes decorrentes desses processos apresentam alto grau de toxicidade
(MACHADO:; STULP, 2013) e por isso, so devem ser descartados nos corpos receptores apos

o tratamento adequado, obedecendo as condic6es, padrdes e exigéncias da legislacao.

2.4 Toxicidade dos efluentes

Segundo o Conselho de Meio Ambiente (CODEMA) do Rio Grande do Sul (2011), a
toxicidade de efluentes relaciona-se com a capacidade das substancias presentes no efluente
causarem impacto ao serem langadas no corpo receptor. Para estimar o grau de impacto que
um determinado efluente pode causar ao corpo receptor sdo realizados em laboratorio, ensaios
de toxicidade com simulacdes sobre os efeitos que poderiam ser observados no corpo receptor

apos o langamento do efluente sem tratamento.

Os efluentes com caracteristicas toxicas que sdo descartados em receptores hidricos
podem causar efeitos lesivos a um ou mais organismos vivos. Estes efeitos sdo dependentes
da concentracdo e da natureza da substancia & qual o organismo é exposto, além do tempo de
exposicdo ao mesmo. Dessa forma, torna-se necessario analisar a toxicidade dos efluentes

industriais.

Até algum tempo atras no Brasil, a analise da qualidade de um efluente era baseada
apenas em suas caracteristicas fisico-quimicas. Entretanto, em 2005 foi publicada a Resolugéo
357 do CONAMA que estabelece as condicGes e padrOes de langamento de efluentes
inclusive quanto ao potencial dos efeitos toxicos no corpo receptor. Ja a Resolucdo
CONAMA 430, publicada em 2011, altera e complementa a Resolucdo 357, ao instituir
critérios de controle no atendimento aos parametros de toxicidade pelos 6rgdos ambientais
estaduais. Além disso, foram incluidas algumas defini¢fes, tais como: Concentragdo de
Efeito Ndo Observado (CENO), Concentracdo do Efluente no Corpo Receptor (CECR)
expressa em porcentagem, Concentracdo Letal Mediana (CLsp) ou Concentracdo Efetiva
Mediana (CEsp), Fator de Toxicidade, Nivel Trofico, Parametro de Qualidade do Efluente,

Testes de Ecotoxicidade, entre outros.

Novos pardmetros de controle de lancamento de efluentes para substancias quimicas
inorganicas e organicas foram adotados com orientagdes para a avaliacdo da capacidade de

suporte do corpo de agua receptor para recebimento dos efluentes.
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Também foram definidos e especificados pela legislagdo descrita, critérios do processo
de analise de ecotoxicidade dos efluentes das acOes de gestdo necessarias ao seu controle, a
partir de resultados de ensaios ecotoxicologicos, onde se utilizam organismos de pelo menos
dois diferentes niveis troficos e estabelecidas exigéncias mais rigorosas para a realizacdo das

coletas de amostras e ensaios laboratoriais de efluentes.

No estado do Rio Grande do Sul, a Resolucdo CONSEMA n° 129 de 2006 dispGe
sobre a definicdo de Critérios e Padrdes de Emissdo para Toxicidade de Efluentes liquidos
lancados em aguas superficiais do Estado do Rio Grande do Sul. Dentre seus principais
pontos estdo as definicdes sobre os termos técnicos relacionados a toxicidade e a definicéo
dos ensaios de toxicidade a serem realizados pelas fontes geradoras antes do descarte. Além

disso, estabelece os padrdes de emisséo para toxicidade em efluentes liquidos industriais.

As avaliacOes toxicologicas sdo utilizadas na comparacdo de diferentes agentes
toxicos, além de conferir a reacdo de diferentes organismos em relacdo a uma mesma
substancia (COSTA et al., 2008). No entanto, a diversidade desses efluentes em relagdo as
suas atividades industriais dificulta a identificacdo de padrGes para emissdo destas

substancias.

A avaliacdo dos efeitos toxicos que as substancias podem apresentar & biota e a
possivel existéncia de sinergia no ambiente ndo é favorecida através nas analises tradicionais.
Assim, 0 uso de ensaios ecotoxicoldgicos representa um importante instrumento de avaliagdo

da toxicidade de um efluente em relacdo aos organismos aquaticos (HARTMANN, 2004).

Os ensaios de toxicidade sdo baseados na exposicdo de organismos-teste, que sao
espécies padronizadas e cultivadas em laboratorio e cujos conhecimentos de sua biologia sdo
suficientes para que possam ser utilizadas como indicadores da toxicidade dos efluentes
(CODEMA, 2011). Tanto a forma de cultivo como as metodologias de ensaio para estes

organismos sdo definidas em normas técnicas, permitindo a reprodutibilidade dos resultados.

Em atendimento a Resolucgio CONSEMA n° 129/2006, os efluentes ndo devem
exceder os limites de toxicidade estabelecidos para diferentes niveis troficos. Para isso, as
avaliacdes do potencial toxicologico dos efluentes devem ser realizadas com organismos de

diferentes espécies e, além disso, representem diferentes niveis do ecossistema aquatico.
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As espécies de organismos-teste podem fornecer indicagdes sobre as condi¢fes de um
ecossistema frente & presenca de impacto ambiental, a varias concentra¢cdes de uma ou mais
substancias, ou fatores ambientais, durante um determinado intervalo de tempo. Assim, €
importante a realizag@o de testes com organismos pertencentes a diferentes niveis troficos que
representem e assegurem diferencas na sensibilidade dos organismos as diversas substancias

presentes na amostra.

Para nivel de testes, podem ser considerados quatro niveis troficos: consumidores
primarios (microcrustaceos), consumidores secundarios (peixes), organismos produtores
(algas), e organismos decompositores (bactérias) (COSTA, 2007). O Quadro 2 apresenta
algumas espécies de organismos-teste utilizados em ensaios de toxicidade. As espécies que
melhor se adaptam a ensaios de toxicidade sdo peixes, microcrustaceos e algas, por serem
sensiveis a variacdo de padrdes ambientais e representarem diferentes niveis troficos
(DEZOTTI, 2008).

Quadro 2 - Espécies de organismos-teste para ensaio ecotoxicoldgicos

Organismos-Teste OTipo_de Nivel Trofico Tipos -de
rganismo Ensaio
Artémia salina microcrustaceo consumidor primario agudo
Daphnia similis microcrustaceo consumidor primario agudo
Daphnia magna microcrustaceo consumidor primario agudo
Ceriodaphnia dubia microcrustaceo consumidor primario cronico
Pimephales promelas peixe consumidor secundario agudo
Danio rerio peixe consumidor secundario agudo
Pseudokirchneriella subcapitata alga produtor crénico
Desmodesmus subspicatus alga produtor cronico
Vibrio fischeri bactéria decompositor agudo

Fonte: Adaptado pela autora a partir de Costa et al.(2008)

Na préatica, esses organismos devem apresentar uma relativa sensibilidade as
substancias presentes nos efluentes quando expostos a diferentes concentragdes do efluente e
assim mantidos por um intervalo de tempo que é definido pelas normas técnicas que norteiam

0S Processos.
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Os ensaios podem ser de toxicidade aguda ou crénica, de acordo com as diretrizes da
legislacdo ambiental vigente. Os ensaios de toxicidade aguda avaliam a capacidade do
efluente de causar efeitos letais ou de imobilidade aos organismos teste apds um curto periodo
de exposi¢do ao meio. Ja os ensaios de toxicidade crénica expdem 0s organismos-teste as
amostras de efluentes por um intervalo de tempo mais significativo que pode contemplar até
todo o seu ciclo de vida e a analise é relativa a parametros subletais como crescimento,
reproducédo e deformidades (CODEMA, 2011). Na maioria das vezes, realizam-se 0s ensaios

de toxicidade crénica apenas nos casos de ndo ocorrer toxicidade aguda no meio.

Os resultados dos ensaios de toxicidade aguda podem ser expressos por algumas
unidades, tais como o Fator de Toxicidade (FT) que representa 0 nimero de vezes que 0 corpo
receptor precisa diluir o efluente para que ele deixe de ser toxico para 0s organismos. Outra
unidade é a concentragéo letal LCso que corresponde a concentragdo da amostra responsavel
pela letalidade em 50% dos organismos expostos. Quanto mais baixo for este valor, mais
elevada sera a toxicidade da amostra (CONAMA, 2011).

Nos ensaios de toxicidade cronica os resultados sdo expressos em termos da
concentracdo de efeito ndo observado (CENO), que corresponde a mais alta concentracéo que
ndo ira afetar o crescimento, a reproducdo ou a sobrevivéncia dos organismos expostos. Para
atendimento da Resolucdo CONSEMA no 129/2006, os efluentes ndo podem apresentar
toxicidade cronica em pelo menos, dois dos organismos-teste avaliados (CODEMA, 2011).

Outro tipo de teste utilizado € o que envolve a germinacdo de sementes de plantas
(USEPA; OSWER, 1994). As plantas sdo organismos eucariontes, fotossintetizantes e de
metabolismo complexo, elementos fundamentais dos meios aquéticos e terrestres. Qualquer
efeito toxico nesses organismos pode afetar a estrutura e funcionamento de um ecossistema
(WANG; FREEMARK, 1995).

A absorcdo de agua interfere na respiracdo e demais atividades metabolicas da
semente durante a germinacdo. No caso de haver contaminacdo da &gua absorvida por
poluentes potencialmente toxicos, o processo germinativo sera influenciado (GARCIA et al.,

2009), sendo o grau dessa germinacdo utilizado como indicador da toxicidade do poluente.

Os ensaios com sementes de alface, Lactuca sativa, avaliam o efeito téxico do meio

em diferentes concentracdes sobre a germinacgdo e crescimento da raiz das sementes. Esses
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ensaios sdo bastante utilizados por ser uma espécie facilmente obtida além de apresentar
resultados répidos e faceis de serem avaliados (GARCIA et al., 2009).

Varios estudos tém sido realizados com sementes de Lactuca sativa em relagcdo a
avaliacdo da toxicidade como agua contendo metais (WANG et al., 2011), extratos naturais
(CHAPLA; CAMPQOS, 2010), residuos na industria de corantes (PALACIO et al., 2009), solo
contaminado (TIEPO et al., 2010), efluente contendo o corante rodamina B (MACHADO,;
STULP, 2010), entre outros.

2.5 Tratamento de efluentes

Até os dias de hoje, as préaticas de controle ambiental passaram por etapas diferentes.
Inicialmente, os residuos eram descartados no meio ambiente, sem qualquer tratamento. Na
década de 1970 houve o inicio da preocupacdo com o descarte dos residuos poluentes
produzidos. A literatura denomina este método como de fim de tubo, que apenas estava
preocupado em atender a legislacdo em relacdo a disposicdo da poluicdo na natureza, sem
nenhuma preocupacgédo com o uso eficiente de recursos (AZAPAGIC; PERDAN, 2000).

Hoje, ja é possivel observar uma mudanca de comportamento por parte das industrias,
baseados em uma Producao mais limpa (P + L), no que diz respeito a reducéo e até mesmo a
prevencdo da geracdo de residuos na fonte e sua toxicidade, onde a protecdo ambiental é de
responsabilidade de todos. A partir da implementacdo de novas tecnologias, hé a possibilidade
de reducéo de custos e dos riscos com a polui¢do (CNTL, 2003; SEIFFERT, 2011).

De acordo com Hilson (2000), as novas tecnologias incluem tanto equipamentos de
eficiéncia ambiental, adaptados aos projetos de fim de tubo, como sistemas de controle
aperfeicoados. Os residuos gerados passam a ser considerados como recursos, diminuindo o
desperdicio e a poluicdo (LAYRARGUES, 2000).

As tecnologias limpas abarcam mudancas nos processos de producdo com o objetivo
de reduzir os poluentes resultantes do processo de producdo ou ao longo do ciclo de vida de
um produto e assim contribuem de forma significativa para minimizar os passivos ambientais
da empresa (GONZALEZ, 2005).
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A &gua € essencial a vida e é também o recurso natural mais consumido pelo homem,
tanto em beneficio as necessidades do seu proprio organismo como em diversos setores como

as atividades industriais.

O aumento do numero de industrias tem propiciado o descarte de substancias com um
alto potencial poluente em corpos d’agua. H& algum tempo, a preservacdo do meio ambiente
tem sido objeto de preocupacdo e discussdo sobre a polui¢do e possivel reliso da agua com

base em uma concepcéo sustentavel.

O tratamento de efluentes industriais € uma importante questdo ambiental devido aos
possiveis prejuizos causados pela sua possivel capacidade de contaminacdo e podem ser
realizados de forma convencional, a partir de processos de fim de tubo, ou a partir de métodos
alternativos, que utilizam tecnologias limpas com a finalidade de minimizar a degradacgéo
ambiental e toxicidade dos corpos receptores, além de possibilitar a reducdo dos custos e

re(iso da agua e insumos.

2.5.1 Processos convencionais

O tratamento de efluentes industriais € uma das principais questdes ambientais em
atendimento a legislacdo. Grande parte dos sistemas de tratamento de efluentes sdo compostos
por unidades dispostas de forma sequencial, onde ocorrem as operacgdes tradicionais de
tratamento. Os processos convencionais de tratamento sdo classificados em fisicos, quimicos

e bioldgicos, de acordo com a natureza da carga poluidora e presenga de contaminantes

Os processos fisicos de tratamento dos efluentes industriais removem as substancias
solidas contaminantes em suspensdo sedimentaveis e flutuantes através de separacdes fisicas,
tais como gradeamento, peneiramento, caixas separadoras de 0leos e gorduras, sedimentacéo,
flotacdo e filtracdo. Nesses processos, geralmente as substancias poluentes como a matéria
organica e inorganica em suspensdo coloidal sdo apenas transferidas de fase, contudo,
permanecendo no meio (VESILIND; MORGAN, 2011).

Os tratamentos a partir de processos quimicos utilizam uma quantidade significativa
de substéncias quimicas durante as diferentes etapas de clarificacéo, coagulagéo, floculagéo,

neutralizacdo de pH, oxidacdo, reducdo e desinfeccdo. Normalmente, ha a remocdo dos
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contaminantes através de reacfes quimicas, entretanto a producdo de novos compostos que

podem ser tdxicos.

No caso de existirem ions metalicos dissolvidos no efluente, convencionalmente
propdem-se uma reacdo quimica com producdo de hidroxidos que sdo precipitados,

facilitando sua remocdo:
Me?** + zOH™ - Me(OH), (1)

Contudo, existem desvantagens nesse tipo de tratamento, tais como: a utilizagdo de
uma quantidade significativa de reagentes quimicos para que haja uma reducéo satisfatéria na
concentracdo dos ions metalicos; dificuldades na sedimentacdo dos hidroxidos metalicos
formados, por conta das diferentes faixas de pH para sua sedimentacdo; producdo de lodo

contendo os hidroxidos metalicos em uma escala consideravel (MARDER, 2002).

Ja os processos bioldgicos de tratamento dos efluentes industriais pretendem remover
a matéria organica dissolvida e em suspensdo por meio de sua transformacdo em sdlidos
sedimentaveis e gases. Esses processos podem ser classificados em aerobios que empregam
bactérias e fungos que utilizam o oxigénio molecular (O;) para oxidar a matéria organica,
formando como produtos diéxido de carbono (CO,) e agua (H20), ou anaerdbios, que utilizam
bactérias sem a presenca de oxigénio. A elevada toxicidade de alguns efluentes, muitas vezes,

torna insatisfatdria a aplicacdo desse processo.

Os processos convencionais encontram obstaculos no tratamento de determinados
efluentes tais como os originados pelas inddstrias de tingimento de gemas, particularmente em
funcdo da cor acentuada (AZBARA; YONARB; KESTIOGLU, 2004), se comparados a
tecnologias mais avancadas. Este fato é devido, por exemplo, a presenca de varios ions
metalicos e corantes (PADILHA et al.,, 2009), além de alta carga organica, tendo como
consequéncia, a geracdo de um passivo ambiental, j& que esses corantes sdo potenciais

contaminantes.

Devido as dificuldades encontradas no processo convencional do tratamento de
efluentes associado ao atendimento as normas de controle sobre os residuos produzidos e
descartados pelas industrias, o desenvolvimento tecnologias mais avangadas de tratamentos

tém aumentado nos Ultimos anos.
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2.5.2 Processos alternativos

O desenvolvimento de tecnologias avangadas tem aumentado nos ultimos anos devido
a dificuldades relacionadas aos métodos de tratamento convencionais. A partir da década de
1970, os orgaos ambientais de paises desenvolvidos passaram a demandar a utilizacdo de
técnicas mais eficientes para os tratamentos industriais de fim de tubo. Dessa forma, o setor
produtivo passou a utilizar opg¢Ges tecnoldgicas mais efetivas que priorizam a minimizagao da
poluicdo a montante dos processos produtivos buscando alcancar a condi¢do de emisséo zero,
e assim, contribuir para a solucdo dos problemas ambientais gerados pela industria
(KIPERSOTK, 1999).

As tecnologias limpas sdo tecnologias avancadas de controle de poluigéo, processos de
fabricacdo e técnicas de gestdo de residuos e produtos mais limpos. Sua aplicacdo esta
geralmente associada a regulamentacdes ambientais e a relacdo custo e beneficio obtidos com
a sua implementacdo. Esses fatores podem ser diferenciados de acordo com a empresa, em
virtude da dimensdo, produto, tipo de processo de fabricagdo, tempo de vida econdmica do
processo, recursos de tecnologia, gestao, relagdo com externo partes e sua situacdo financeira
(KEMP; VOLPI, 2008).

Estudos realizados com diferentes técnicas como a troca-ibnica (SAPARI; IDRIS;
HISHAM, 1996; AHMED; CHUGHTAI; KEANE, 1998), adsor¢cdo em carvdo ativado
(WILLIAMS; PETERSEN,1997; MONSER; ADHOM, 2002), eletrolise (DZIEWINSKI et
al., 1998; JANSSEN; KOENE, 2002), alem dos processos de separacdo por membranas
(BENITO; RUIZ, 2002; JUANG; SHIAU, 2000; MOHAMMAD; OTHAMAN; HILAL,
2004; KLISHENKO et al., 1999), estdo sendo realizados no tratamento dos efluentes

industriais.

A natureza da carga poluidora dos efluentes industriais € uma problematica ambiental.
Efluentes que possuam em sua constituicdo, por exemplo, ions metalicos representam um
eminente passivo ambiental em virtude da defasagem tecnoldgica do setor e como
consequéncia, a elevacdo da toxicidade. Em face ao citado, sdo necessarias tecnologias
avancadas que apresentem eficiéncia no tratamento desses efluentes. Atualmente, hd um

crescente interesse em processos alternativos de tratamento de aguas residuais que gerem o
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minimo de agressdo ao meio ambiente, sejam economicamente viaveis e permitam o relso da

agua.

Os efluentes das industrias de beneficiamento de gemas sdo caracterizados por altas
concentracdes de matéria organica e coloragdes acentuadas, além de concentracfes elevadas
de ions potencialmente toxicos. Por conta desses fatores, essas industrias tém avaliado
diferenciados métodos de tratamento de seus efluentes.

O metodo da biossorcdo consiste na absor¢do de metais através de microrganismos
que retém os metais de forma a garantir o tratamento do efluente. Diferentes materiais
bioldgicos vém sendo empregados visando a biossor¢do de metais tdxicos, tais como
biomassas de algas, fungos, bactérias, entre outros (DAS; VIMALA; KARTHIKA, 2008).

A adsorcao de poluentes de solucBes aquosas é um método de transferéncia de um ou
mais constituintes (adsorbatos) de uma fase fluida para a superficie de uma fase solida
(adsorvente). Nesse processo as moléculas presentes na fase fluida sdo atraidas para a zona
interfacial devido a existéncia de forcas atrativas ndo compensadas na superficie do
adsorvente (MEZZARI, 2002).

No método fotocatalitico, o tratamento do efluente envolve a irradiagdo com luz UV
de fotocatalisadores semicondutores sélidos, na forma de pequenas particulas suspensas na
solucdo. As particulas do semicondutor absorvem fotons que podem excitar elétrons que
formam elétrons e vacancias e podem migrar para a superficie da particula resultando em
sitios oxidantes e redutores. Estes sitios oxidantes sdo capazes de oxidar uma variedade de
compostos organicos a CO; e H,O (POULIOUS; AETOPOULOU, 1999).

No processo Fenton ocorre a destruicdo de compostos tdxicos em efluentes, tais como
fendis e herbicidas. Os reagentes Fenton causam a dissocia¢do do oxidante e a formacéo de
radicais hidroxila (OH’), altamente reativos que atacam e destroem 0s contaminantes
organicos (DOMINGUES et al., 2005).

Os processos oxidativos avancados (POA) tém sido descritos como alternativa para a
remocdo de contaminantes em efluentes com elevada carga organica. O método é baseado em
processos fisico-quimicos capazes de produzir alteracGes na estrutura quimica dos poluentes
pelo uso de agentes oxidantes fortes, que atacam os contaminantes organicos, obtendo sua

completa mineralizagdo em CO,, H,0 e 4cidos minerais (CHACON et al., 2006).
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Estudos na area de tratamento de efluentes dos tingimentos de gemas tém sido
realizados a partir de processos fotocataliticos e de adsor¢cdo no caso da remocgdo da
rodamina-B (JAIN et al., 2007), métodos fotocataliticos (SAHOO; GUPTA; PAL, 2005) e de
biossorcdo (SAHA; CHAKRABORTY; CHOWDHURY, 2012) para a degradacéo do cristal
violeta além dos métodos de oxidacdo quimica (PIZZOLATO et al.,2002) e por Fenton
(BARROS et al., 2006), que visam a remocao dos componentes organicos. Entretanto, ha a
necessidade de processos que permitam a remocdo dos ions metélicos presentes nesses
efluentes. Nesse sentido, a eletrodialise se apresenta como uma técnica eletroquimica capaz
de remover os ions poluentes presentes no efluente, sem a necessidade de reagentes quimicos
(BRETT; BRETT, 2005), além de possibilitar o relso da agua e insumos.

2.6 Quimica do processo de tingimento de gemas

Os processos de tingimento de gemas utilizados pelas inddstrias envolvem tratamentos
térmicos (PSHENICHNYI; RUSS, 2011) e empregam corantes organicos sintéticos tais como
cristal violeta e rodamina-B (MACHADO, 2012) além de solugfes contendo nitrato, cianeto
ou amonio e complexos de cromo ou ferro (SILVA; PETTER; SCHNEIDER, 2007). Dessa
forma, esses processos tém gerado consideraveis volumes de efluentes liquidos que
representam uma problematica ambiental que merece ser avaliada em razdo de fatores que

afetam a salde publica.

A CONAMA 430, de acordo com a Tabela 1 estabelece padrdes de emissdo em termos
da concentracdo maxima de algumas substancias quimicas poluentes em corpos hidricos, tais

como: cromo hexavalente, cromo trivalente, ferro total e nitrogénio total.

Tabela 1 - Concentracdo méxima para emissao de substancias quimicas em corpos hidricos

Substancia Concentracao
(mg L)

Cromo hexavalente (Cr*™) 0,1

Cromo trivalente (Cr*®) 1

Ferro dissolvido total (Fe) 15

Nitrogénio total (NT) 20

Fonte: Adaptado pela autora a partir de CONAMA 430 (2011)



46

2.6.1 Cromo

O elemento quimico cromo (Cr) € um metal cristalino. Sua forma original é cubica de
corpo centrado (CCC), a temperaturas inferiores a 1840°C. O metal se apresenta em varios

estados de oxidacdo, dentre os quais, 3+ e 6+.

O cromo hexavalente forma varios oxicompostos como 0s fons cromato (CrO,>),

dicromato (Cr,0-*) e policromato (Cr,Osn:1%), que sdo potentes agentes oxidantes.

Em solucdes diluidas a moderadamente fortes, as principais espécies do cromo (VI),

(Cr®"), sdo o 4cido crémico (H,Cr,04), 0 fon dicromato e o fon cromato.

Os compostos contendo acido crémico, ion cromato ou ion dicromato sao
extremamente toxicos, irritam a pele e a mucosa nasal e sua ingestdo pode ser fatal
(BOETCHER, 2008).

A estrutura do ion cromato é tetraédrica regular (FIGURA 2), onde os atomos de

oxigeénio estdo localizados nos vértices e o &tomo de cromo no centro do tetraedro.

Figura 2 - Estrutura eletrénica do ion cromato
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Fonte: Adaptado pela autora a partir de Russell (2008)

O diagrama de Pourbaix representa as condi¢des das possiveis fases de equilibrio
estaveis de um sistema eletroquimico em um determinado sistema metal/meio onde o meio é a
4gua e a concentracdo do fon do metal é de 10° mol L* (PANOSSIAN, 1993). A Figura 3
apresenta o diagrama de Pourbaix para o cromo.
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Figura 3 - Diagrama de Pourbaix para o cromo
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Fonte: Adaptado pela autora a partir de Pourbaix (1963)

Outro diagrama, construido em fungéo do pH e das concentra¢des das solucbes, pode
ser utilizado para anélise da solubilidade e do equilibrio de possiveis fases de um sistema. A

Figura 4 apresenta as espécies mais estaveis para 0 cromo.

Figura 4 - Diagrama de solubilidade para o cromo
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Fonte: Adaptado pela autora a partir de Stumm e Morgan (1996)

Em solucdes basicas, a formagéo do fon cromato (CrO4>) é favorecida. Ja em solugdes
acidas, ha a predominédncia do ion monovalente hidrogenocromato (HCrO4), ou do ion
dicromato (Cr,0;%), dependendo da concentracdo de cromo na solugéo. O equilibrio quimico

entre 0s ions cromato e dicromato é apresentado na equacao 2.

2Cr02~ + 2H,0 + 2H* o Cr,02~ + 3H,0 )

2.6.2 Ferro

O ferro (Fe) é um metal largamente utilizado que apresenta os estados de oxidacéo 2+

e 3+. O ferro em presenca de 4gua se oxida a Fe*?, de acordo com a equaco 3.
Fe(s) i FE(aq) 2+ + 2e” (3)

O fon ferroso (Fe®") é mais soltvel do que o férrico (Fe**). O Fe?* se oxida a Fe**, que
se hidrolisa para formar hidréxido férrico de acordo com as equacdes 4 e 5, um composto
insoltvel a pH superior a 3,5.

4Fe?* + 0, + 4H* — 4Fe’ + 2H,0 4)
Fe3*+ 3H,0 - Fe(OH); + 3H? (5)

De acordo com o diagrama de Pourbaix para o ferro (FIGURA 5), o ferro se apresenta
imune em potenciais muito baixos e ndo reage com 0 meio. Ja em potenciais mais altos e pH

acido, o ferro exibe dissolugdo constante.
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Figura 5 - Diagrama de Pourbaix para o ferro
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Fonte: Adaptado pela autora a partir de Pourbaix (1963)

A oxidaco de Fe*" a Fe** é muito lenta a pH igual ou menor que 3. J4 em meio neutro
a alcalino, a taxa de oxidacéo do Fe®* sobe rapidamente, mas a concentragdo de Fe*" também

diminui devido a precipitacao do hidroxido de ferro.

2.6.3 Nitrogénio e nitrato

O nitrogénio (N) é um importante elemento nas reacGes bioldgicas pois desempenha
um importante papel na constituicdo das moléculas, proteinas, acidos nucleicos, vitaminas,

enzimas e hormonios, que sao vitais aos seres vivos (BRAGA et al., 2005).

Quando o nitrogénio estd ligado a componentes como aminoacidos e aminas, €
conhecido como nitrogénio orgénico (VESILIND; MORGAN, 2013). Nos corpos hidricos, 0
nitrogénio pode ser encontrado na forma de nitrogénio molecular (N), nitrogénio organico

(dissolvido e em suspensédo), amonia (NHj3), nitrito (NO>) e nitrato (NOj3’). O nitrato (NO3’) é
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um anion monovalente, e um dos contaminantes inorganicos de maior preocupagdo em aguas
subterraneas (BAIRD; CANN, 2011).

Tanto o ion nitrito como o nitrato atuam em reacdes de reducdo, com a obtencéo, por

exemplo, de nitrogénio, nitrito e ion amdnio (NH4"), como pode ser visto nas equacdes 6 a 11.

H,0 - H* + OH™ (6)

2NO;~ + 12H* 4+ 10e™ - Nyy + 6 H,0 (7)
NOs™ + H,0 + 2e~ —» NO,” + 20H™ 4 (8)
2NO3~ + 6H,0 + 10e™ - Nyggy + 120H™ (4 (9)
2NO;” 4+ 4H,0+ 10e™ - Nygy+ 8 0H (4 (10)
NO,” + 6H,0 + 6e~ — NH4+(aq) + 80H (4 (11)

O diagrama de Pourbaix para o nitrogénio (FIGURA 6) aponta que em baixos
potenciais ha a predominéncia do ion NH,". J4 em potenciais mais elevados ha o dominio do

jon nitrato.

Figura 6 - Diagrama de Pourbaix para o nitrogénio
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Fonte: Adaptado pela autora a partir de Pourbaix (1963)



51

2.7 ReUso dos efluentes

Questbes sobre a disponibilidade da agua tém provocado discussGes sobre a
preservacdo ambiental, minimizacdo do descarte de residuos em corpos hidricos e possivel

retiso da agua com base em uma perspectiva sustentavel.

A demanda crescente de recursos hidricos e disponibilidade da agua tem feito do reuso
planejado um tema atual e de grande importancia. Nesse contexto, deve-se considerar o re(so
como parte de uma atividade mais abrangente que € o uso racional de agua e insumos, o qual
compreende também o controle de perdas e desperdicios, além da minimizagdo da producéo

de efluentes e do consumo de &gua.

A reutilizagdo de agua pode ser direta ou indireta, decorrentes de acdes planejadas ou
ndo. O reuso direto planejado das aguas ocorre quando os efluentes, apds tratados, ndo sao
lancados no meio ambiente e sim aproveitados pela propria atividade que Ihe deu origem
(CETESB, 2015).

A Resolucdo n° 54 do Conselho Nacional de Recursos Hidricos (CNRH) (BRASIL,
2005) dispde sobre diretrizes, modalidades e critérios que regulamentem e estimulem a pratica

de reuso direto ndo potavel de agua em todo o territério nacional.

Para fins dessa resolucdo, a 4gua de redso é agua residuéria que se encontra dentro dos
padrdes exigidos para sua utilizagdo que abrange as seguintes modalidades:

I - retso para fins urbanos: utilizacdo de agua de retso para fins de irrigacéo
paisagistica, lavagem de logradouros publicos e veiculos, desobstrucdo de tubulacdes,

construcdo civil, edificagbes, combate a incéndio, dentro da area urbana;

Il - redso para fins agricolas e florestais: aplicacdo de agua de reuso para producéo
agricola e cultivo de florestas plantadas;

Il - reuso para fins ambientais: utilizacdo de agua de reuso para implantacdo de

projetos de recuperacdo do meio ambiente;

IV - retso para fins industriais: utilizacdo de &gua de reliso em processos, atividades e
operacdes industriais;
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V - re(so na aquicultura: utilizagdo de &gua de redso para a criacdo de animais ou

cultivo de vegetais aquaticos.

Ja a Associacgdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) através da NBR n° 13.969 /
97 define as seguintes classificacbes e valores para aguas residuarias, conforme o redso
(TABELA 2):

Classe 1 — Lavagem de carros e outros usos que requerem o contato direto do usuario

com a agua, com possivel aspiracdo de aerossois pelo operador incluindo chafarizes;

Classe 2 — Lavagens de pisos, calgadas e irrigagdo dos jardins, manutengéo dos lagos e

canais para fins paisagisticos, exceto chafarizes;
Classe 3 — ReUso nas descargas dos vasos sanitarios;

Classe 4 — Relso nos pomares, cereais, forragens, pastagens para gados e outros

cultivos através de escoamento superficial ou por sistema de irrigacao pontual.

Tabela 2 - Padrdo de qualidade das classes de retiso segundo a ABNT NBR n.° 13.969/97

PADROES DE QUALIDADE

Pardmetros Classe 1 Classe 2 Classe 3 Classe 4
Cloro residual (mg L™) 05al5 >0,5 - -
Coliforme fecal (-) <200 <500 <500 <5000
Oxigénio Dissolvido (mg L™ - - - >2,0
pH 6a8 - - -
Sdlidos Dissolvidos Totais (mg L™) 200 - - -
Turbidez <5 <5 <10 -

Fonte: Adaptado pela autora a partir da ABNT NBR n° 13.969 / 97

No contexto industrial, & cada vez mais comum o descarte de substancias com alto
potencial poluente em corpos d’agua. Assim, o tratamento dos efluentes industriais com vista
ao retso torna-se essencial como forma de ferramenta de gestdo fundamental, para a
sustentabilidade da producdo industrial, ndo apenas no que diz respeito ao atendimento a

legislagdo mas também a redugdo do consumo e dos custos de producdo (BRIK et al., 2006).
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A crise hidrica nos grandes centros urbanos e o alto custo de producédo sdo fatores que
indicam a importancia da reutilizagdo do efluente tratado. Atualmente ha um grande interesse
em processos alternativos de tratamento de efluentes industriais que utilizem tecnologias
limpas que gerem o minimo de agressdao ambiental, sejam economicamente viaveis e

permitam o redso da dgua e dos residuos produzidos no processo produtivo.

A preocupagdo com o desenvolvimento sustentavel torna essencial que além da
minimizacdo do passivo ambiental, as empresas atinjam uma economia sustentavel, criando
métodos de redso da agua, mas também de reutilizacdo dos insumos, proporcionando maior
eficiéncia a cadeia produtiva, alem da reducdo dos custos com a matéria-prima, desperdicio e

energia.

A criacdo de métodos de reutilizacdo faz com que, alem da reducéo da exploracao dos
recursos naturais, seja criada uma perspectiva economicamente vidvel as empresas. Dessa
forma, varios estudos tém sido realizados com base na possibilidade de reutilizagdo dos
residuos industriais (ARAUJO et al., 2005; CASAGRANDE et al., 2008; DELLA; KUHN:;
HOTZA, 2005).

Os efluentes oriundos do tingimento de gemas apresentam corantes organicos
sintéticos tais como rodamina-B e cristal violeta (MACHADO et al., 2012), além de corantes
inorganicos que contém ions nitrato, cianeto, aménio, cromo, ferro, entre outros (SILVA;
PETTER; SCHNEIDER, 2007). Com base nesse contexto, o reliso do corpo d'dgua e
reutilizacdo dos ions metalicos como insumos sdo fatores importantes por conta da

minimizacao dos custos produtivos e dos impactos ambientais.
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3 ELETRODIALISE

A eletrodialise é um processo eletroquimico alternativo, que vem sendo aplicado
industrialmente desde 1960. Sua primeira utilizacéo foi na dessalinizacdo da dgua do mar para
producéo de 4gua potavel (VALERDI-PEREZ; IBANEZ-MENGUAL, 2001).

Desde entdo, apresenta-se como uma atividade atrativa em diversos segmentos
industriais como farmacéuticos, de alimentos, tratamento de efluentes, producdo de &gua
potavel, processos agricolas, entre outros (SCOTT, 1997; COSTA et al., 2002), por apresentar
beneficios quando comparada aos processos tradicionais, ja que ndo demanda mudanca de
fases, podendo funcionar de forma continua, ndo requer adicdo de reagentes, além de
minimizar a geracdo de residuos poluentes ao meio ambiente (TAHAIKT et al., 2004;
RODRIGUES et al., 2008).

O objetivo do presente capitulo é apresentar o processo de ED como um método
eletroquimico, suas caracteristicas e funcionalidades. Ainda, com base em algumas
aplicacbes, como o tratamento de efluentes, pretende-se expor a ED como uma tecnologia
limpa que pode ser descrita como um campo da eletroquimica ambiental, demonstrando a

possibilidade de reuso dos ions presentes inicialmente no efluente e da agua.

Inicialmente, apresenta-se a ED como um processo eletroquimico de separacdo de ions
por membranas, detalhando o funcionamento de uma célula de ED, além de sua aplicabilidade

no tratamento de efluentes.
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Em seguida, aponta-se a importancia das membranas ion seletivas no processo da ED,
suas caracteristicas e principais propriedades baseadas em uma eficiéncia satisfatéria do

processo.

Ap0s, sdo descritos parametros de controle de um sistema de ED, capazes de assegurar
seu uso de forma eficaz, tais como: a polarizagdo por concentracdo, densidade de corrente
limite, nimero de transporte, extracdo percentual, resisténcia elétrica do sistema e

cronopotenciometria.

Por ultimo, faz-se referéncias as condi¢fes limitadoras ao uso do processo de ED,
relacionadas a composicdo e aspectos do efluente, além de mencionar-se alguns aspectos

econdmicos do processo.

3.1 Processo de eletrodidlise

No processo da ED ocorre o transporte de espécies ionicas através de membranas ion
seletivas, anidnicas e catidnicas, sob a acdo de um campo elétrico (BRETT; BRETT, 2005),
em fungdo da quantidade desses ions dissolvidos no meio, sem a necessidade da adicdo de
reagentes quimicos (TONGWEN, 2002).

A figura 7 representa uma célula de ED onde as membranas ion seletivas sdo dispostas
alternadamente entre dois eletrodos, um positivo (anodo) e um negativo (catodo), nas
extremidades do experimento. Uma solugdo ibnica é inserida nos compartimentos entre as
membranas, onde os cations (M*") migram em direcdo ao catodo, atravessando a membrana
catiénica e sdo retidos pela membrana anionica. Os anions (Y*), de forma contraria, migram
em direcdo ao anodo, atravessando apenas a membrana anidnica. Durante o processo, hd um
aumento na concentragdo de ions em compartimentos alternados (compartimento
concentrado) e redugdo na concentracdo de ions nos demais compartimentos (compartimento
diluido), com a formacdo de uma solucdo mais diluida que a inicial e outra mais concentrada
(STRATHMANN, 2004).
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Figura 7 - Representacdo esquematica de uma célula de eletrodialise com transferéncia dos

ions pelas membranas anddica (a) e catddica (c)
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central

Solucgao dos
eletrodos .

Fonte: Elaborado pela autora, a partir de Alcaraz et al. (2001)

Determinadas rea¢Ges ocorrem nos eletrodos das células de ED (QUIN et al., 2004)
que dependem da natureza e caracteristicas da solugdo que esta em contato com os eletrodos.
Por conta disso, os compartimentos que ficam em contato com os eletrodos, chamados de
compartimentos de eletrodos, geralmente sdo independentes e ndo ficam em contato com as
solugdes de trabalho, com o objetivo de minimizar os efeitos das reaces que podem ocorrer
no catodo e no anodo e interferir na eficiéncia do processo, de acordo com as equacdes 12 a
16.

No catodo, usualmente ha a reacdo de formacao de gas hidrogénio (H,).
Em solucdes écidas: 2H* + 2e”™ - H, (12)

Em solucGes alcalinas: 2H,0 + 2e~ - H, + 20H~ (13)
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Quando existem ions metalicos dissolvidos, ocorre a eletrodeposi¢do do metal.

M#* + ze~ - M° (14)
Ja no &nodo, € comum ocorrer a reacao de formacdo de gas oxigénio (0,).
Em solucdes &cidas: 2H,0 — 0, + 4H* + 4e” (15)
Em solucGes alcalinas: 40H™ — 0, + 2H,0 + 4e” (16)

Nos compartimentos de eletrodos, normalmente sdo utilizadas solugdes de Na,SQ,,
NaOH ou H,SO4, por apresentarem satisfatoria condutividade elétrica, além de ndo formarem
qualquer produto indesejavel (LI; CALO, 1992; AUDINQOS, 1983).

Entre as membranas sdo inseridos espagadores que formam compartimentos através
dos quais as solugBes possam circular. A esse conjunto de membranas, espacgadores e
eletrodos da-se o nome de stack, onde numa escala industrial, um stack pode ser composto de
200 a 500 membranas anionicas e cationicas (SOLT, 1971; RAUTENBACH et al., 1988).

A migracdo dos ions metélicos na solucéo inicia-se com uma competicdo entre eles, a
partir da aplicacdo de um campo elétrico, onde cada espécie idnica é responsavel por parte da
corrente total conduzida. Dessa forma, a remoc¢éo dos ions durante o processo ocorre devido
as diferentes mobilidades e cargas idnicas, sendo que quanto menor for o raio iénico de dois
fons com a mesma carga i6nica, comparativamente, maior serd a mobilidade do mesmo e,
consequentemente, sua remocdo. No caso da comparagdo entre as cargas ibnicas, quanto
maior for a carga, maior serd a acdo do campo elétrico e a remocdo da espécie ibnica
(CHRISTA, 2007).

Por conta da sua eficiéncia, esta técnica vem sendo utilizada em diferentes tipos de
aguas residuais para a remocao de ions (VASQUEZ-GARZON et al., 2010; RODRIGUES et
al., 2008) como, por exemplo, cddmio (MARDER; BERNARDES; FERREIRA,2004), ferro
(CIFUENTES et al.,, 2009), cromo (CHEN et al., 2009; NATARAJ; HOSAMANI;
AMINABHAVI, 2007) e ion nitrato (MENKOUCHI SAHLI et al., 2008; INDUSEKHAR;
TRIVEDI; SHAH, 1991; MENKOUCHI SAHLI et al., 2006; BOSKO et al., 2014), de forma
isolada ou conjugada com outros tipos de tratamentos (WANG; ZHANG, 2010), o que
demonstra uma economia de energia além do reso da &gua e dos ions como insumos no

processo produtivo.
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Entre os pardmetros basicos de avaliacdo e controle de um sistema de ED estdo a
condutividade, a concentracdo e o pH da solucdo, a corrente elétrica e o potencial a ser
aplicado no processo (AMADO, 2006). Além disso, é importante conhecer 0 comportamento
eletroquimico das membranas e obedecer a algumas condi¢bes impostas pelos processos
eletroquimicos, com o objetivo de garantir uma utilizagdo eficiente e a viabilidade técnica do
processo de ED (MARDER, 2007).

3.2 Membranas ion seletivas

As membranas utilizadas no processo de ED sdo compostas por resinas poliméricas de
troca de ions na forma de filmes com cargas elétricas fixas e representam barreiras seletivas e
permeaveis que separam duas fases, limitando total ou parcialmente o transporte das espécies
quimicas presentes nas fases (CHOI; KIM; MOON, 2001). Os poros sdo de tamanho
molecular, de modo a ndo permitir um fluxo significativo de agua. O fluxo dos ions atraves da
membrana é favorecido pela variagdo de forga motriz, variagdo de concentracdo, pressao,

potencial elétrico e temperatura (WANG et al., 2013).

Os polimeros apresentam ligacbes cruzadas com poros de dimensdes a nivel
molecular, impossibilitando um relevante fluxo de agua (AMADO, 2006). Na parte interna
dos poros existem grupos funcionais que fornecem uma carga elétrica a matriz polimérica.
Dessa forma, ha uma interacdo eletrostatica entre essas cargas que estdo fixas e os ions que
estdo na solucdo. As membranas podem ser classificadas de acordo com a carga do ion da
matriz (QUADRO 3).

Quadro 3 - Tipos de membranas utilizadas em eletrodialise

MEMBRANAS
. fons ions
Tipo Carga transportados retidos
anionica positiva anions cations
cationica negativa cations anions

Fonte: Elaborada pela autora

As membranas anibnicas contém grupos funcionais positivamente carregados, tais

como, NHs3*, RNH,", R;NH*, RsN¥, RsP™ e R,S*. J4 as membranas catifnicas apresentam
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grupos funcionais negativamente carregados, como por exemplo, SOs*, COO", PO5>, HPO,,
AsO3” e SeOys’, fixos na matriz polimérica (MARDER, 2002).

A seletividade da membrana ibnica estd associada a sua capacidade de permeacao
idnica. Os grupos funcionais ligados a matriz polimérica encontram-se em equilibrio elétrico
com 0s ions moveis de carga contraria, que se encontram solvatados, chamados de contra-
ions. A passagem de ions de carga elétrica idéntica aos grupos funcionais fixos, denominados
coions, é impedida devido & repulsdo eletrostatica (MARTI-CALATAYUD, 2014).

Assim, em uma membrana cationica, ha a permeacdo somente dos cations. Os anions
ficam fixos na matriz polimérica (FIGURA 8) e estdo em equilibrio elétrico com os contra-
ions, que sdo os cations moveis, nos intersticios da membrana. Os coions, que s&o 0s anions
moveis, sdo parcialmente excluidos da matriz polimérica devido a repulsdo das cargas
contrarias. Esse processo é denominado exclusdo de Donnan (NOBLE; STERN, 1995), em

homenagem aos estudos de F. S. Donnan, e é responsavel pela seletividade das membranas.

Figura 8 - Representacdo esquematica de uma membrana ion-seletiva catidnica

O ion fixo ® contra-ion © co-ion

N matriz do polimero

Fonte: Mdller (2013)

Na solucdo, a corrente elétrica é transportada por cations e anions. Contudo, devido a
exclusdo dos coions na membrana catidnica, 0s cations transportam toda a corrente elétrica

através da membrana.
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J& na membrana ani6nica, ha a permeagdo apenas dos anions. As cargas positivas sao
fixas na matriz polimérica, com a exclusdo dos cétions. Dessa forma, a corrente é transportada

através da membrana pelos anions.

As membranas de ED bipolares tém se destacado como uma ferramenta eficaz devido
a sua capacidade de promover uma rapida dissociacdo das espécies quimicas, podendo ser
preparadas por laminagdo simultanea de membranas de troca ibnica, sobrepondo uma
membrana catidnica a outra anidnica (MADZINGAIDZO et al. 2002).

Segundo a exclusdo de Donann, ha o surgimento de uma diferenca de potencial
elétrico entre a membrana e a solucdo denominado potencial de Donnan (Ej). N&o é possivel
realizar a medida direta desse potencial, embora 0 mesmo possa ser calculado, admitindo-se

um equilibrio dos potenciais eletroquimicos entre a membrana e a solu¢do (SCOTT, 1995).

Embora ndo seja possivel realizar a medida direta desse potencial, 0 mesmo pode ser
calculado, admitindo-se um equilibrio dos potenciais eletroquimicos entre a membrana e a
solucéo, de acordo com a equagdo 17 (SCOTT, 1995).

RT C,

In—% 17
ZF "C, 17

Ep = Epn— Es =

E,,  potencial elétrico na membrana;

E potencial elétrico na solucdo;

R constante universal dos gases;
T temperatura absoluta;

Z; carga do ion i (cation ou anion);
F constante de Faraday;

Cs concentracédo do ion na solucao;

C,,  concentracdo do ion na membrana.
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As propriedades das membranas ion seletivas estdo relacionadas a matriz polimérica e
a natureza e concentragdo dos ions fixos. A matriz polimérica caracteriza a estabilidade da
membrana em niveis mecanico, quimico e termico. Dessa forma, sdo utilizados polimeros
hidrofobicos como poliestireno, polietileno e polisulfona. Entretanto, a introducdo de ions
aumenta a solubilidade dos polimeros em agua. Com o objetivo de reduzir esses efeitos sdo
realizadas ligagdes cruzadas na matriz polimérica. A quantidade dessas ligacGes define a
estabilidade quimica e térmica, além de afetar a resisténcia elétrica e a seletividade da
membrana. A natureza e concentracdo dos ions fixos determinam a permesseletividade e a
resisténcia elétrica, embora possam também afetar de forma significativa as propriedades
mecanicas da membrana. A otimizagdo entre a estabilidade dimensional, seletividade e
resisténcia elétrica pode ser obtida através da combinacgéo entre o cruzamento das ligacdes e a
concentracdo das cargas fixas (STRATHMANN, 2004).

As principais propriedades almejadas para as membranas ion seletivas utilizadas em
ED sdo a alta permesseletividade, baixa resisténcia elétrica, significativa resisténcia mecénica,
térmica e quimica. A alta permesseletividade estd relacionada ao comportamento da
membrana na permeacéo significativa dos contra-ions, a0 mesmo tempo em que se mantém
impermeavel aos coions (SATA; FUNAKOSHI; AKALI, 1996).

A resisténcia elétrica da membrana esté associada a diferenca de potencial elétrico que
é o fator responsavel pelo transporte i6nico através da membrana. Em um sistema ideal, com
minima resisténcia elétrica, hd& um menor consumo de energia e a resisténcia total do sistema
é evidenciada pela contribuicdo do fluxo da solugéo diluida no interior do sistema, sem o
aporte das membranas (MULLER, 2013).

A demanda da membrana em apresentar uma significativa resisténcia mecénica reside
no fato da mesma estar submetida a determinados gradientes de pressdo devido ao
bombeamento das solucdes e necessitar suportar essas condi¢es de operacao. Além disso, 0s
inchamentos e deformacg6es por conta da absor¢do de 4gua devem ser minimos (NAYLOR,
1996). A membrana também deve se manter praticamente inerte frente a variagdes de

temperatura e condi¢Ges quimicas agressivas de operacdo, na faixa mais ampla de pH.

Uma das membranas mais conhecidas comercialmente e utilizada em técnicas
eletroquimicas € a membrana comercial Selemion® AMV (aniénica) e comercial Selemion®
CMV (catibnica) por conta de suas propriedades (TANAKA, 2013).
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Figura 9 - Estrutura quimica das membranas Selemion: (a) AMV (anibnica) e (b) CMV
(catidnica)
(a) (b)
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Fonte: Elaborada pela autora, a partir de Tanaka (2013)

3.3 Parametros de controle da eletrodialise

Alguns pardmetros sdo basicos no controle de um sistema de eletrodialise tais como: a
corrente elétrica ou potencial aplicado, a condutividade elétrica, a concentragdo e o pH do
eletrélito. No entanto, com o intuito de assegurar o uso eficiente do processo de eletrodialise,
€ necessario conhecer outras condices e parametros especificos dos processos
eletroquimicos, tais como: a polarizacdo por concentracdo, a densidade de corrente limite, 0
numero de transporte, a extracdo percentual, a resisténcia elétrica do sistema e avaliacdo

cronopotenciométrica.

3.3.1 Polarizacéo por concentracao e densidade de corrente limite

O fenbmeno que ocorre quando uma corrente elétrica atravessa uma interface a uma
densidade de corrente maior que a interface pode transmitir € denominado polarizagdo
(KORZENOWSKI, 2007). Em um processo de ED, a polariza¢do na interface da membrana
decorre da migracdo de ions através da membrana com uma velocidade maior que o
transporte de ions do seio da solucdo até a membrana, com um acumulo de ions na sua

superficie.
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A aplicacdo de altas densidades de correntes na técnica da ED é importante para a
aquisicdo de um fluxo méximo de ions por unidade de area da membrana. Na membrana, a
corrente elétrica é transportada por apenas um ion, cation ou anion, fator que depende da
seletividade idnica da membrana, ou seja, devido a exclusdo dos coions, a corrente é quase
que exclusivamente carregada pelos contra-ions. Ja na solugdo, tanto cations quanto anions
transportam a corrente elétrica. Assim, a velocidade do transporte dos ions no interior da

membrana é maior que o transporte na solucdo (KROL et al., 1999).

A diferenca na velocidade de transporte pode causar uma polarizacdo na interface
membrana-solugdo. Dessa forma, como pode ser observado na Figura 10, s&o formados
gradientes de concentracdo em regides adjacentes a membrana, denominadas camadas limites

de difusao.

Figura 10 - Representacdo esquematica da polarizacdo por concentragdo em uma membrana

cationica
Membrana
cationica
Anodo — — | Catodo
+ -

< e
Ty -~
Camadas limites de difusdo

Fonte: Elaborada pela autora a partir de Strathmann (1995)

Onde:

Jj fluxo do contra-ion através da membrana;
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Co concentracdo do sal no seio da solucao;
C,,  concentracdo do sal na superficie da membrana;
6 espessura da camada limite.

A polarizacdo ocorre na camada limite formada na interface da membrana. Esse
fendmeno ndo ocorre no seio da solucdo de uma célula de ED por conta do fluxo da solug&o.
Caso seja aplicada uma corrente elétrica excessivamente alta, a concentragdo de ions na
camada limite préxima a membrana tendera a zero, uma vez que o transporte do ion no
interior da membrana é maior que na solucdo. Ja do outro lado da membrana, ocorrera um
acumulo de ions pelo fato dos mesmos migrarem de forma mais eficiente que sua difusao para
0 seio da solucdo (BERNARDES et al., 2008).

O processo, nesse caso, passa a ser limitado pela difusdo dos ions até a membrana
através da camada limite (TAKY, 1992) e o valor da densidade de corrente no qual a
concentra¢do dos ions na superficie da membrana, no lado diluido, atinge valores iguais a
zero, é denominado de densidade de corrente limite (j;;,,) € pode ser calculado através da
equacdo 18 (NOBLE; STERN, 1995).

Co DZ;F

Onde,

Co concentragéo do sal no seio da solucao;

D coeficiente de difusdo do sal na solugéo;

zj carga do contra-ion;

F constante de Faraday;

S espessura da camada limite de difuséo;

t*  ndmero de transporte do contra-ion na membrana;

t} namero de transporte do contra-ion na solucao.



65

Assim, se a densidade de corrente limite for excedida, haverd uma reducdo na
eficiéncia do processo, devido a um aumento na resisténcia elétrica da solu¢do. Além disso,
podem ocorrer efeitos como a dissociagdo da agua em ions H+ e OH-, promovendo um
acréscimo no consumo de energia além de alteracdes no pH da solucdo na superficie da
membrana, que ocasionam depoésitos de hidroxidos metalicos na superficie da membrana,
chamados de scaling e ainda a degradagcdo da membrana, caso ndo seja resistente a ambientes
agressivos, acido ou basico (SCOTT, 1995).

Graficamente, a determinacdo do valor da densidade de corrente limite pode ser
realizada através de curvas de polarizacdo ou curvas corrente-potencial, que relacionam a
densidade de corrente aplicada (j) com o potencial da membrana obtido (E) (TANAKA,
2013), de acordo com a Figura 11, que apresenta trés regiGes distintas. A densidade de
corrente limite serd determinada através de retas tracadas tangentes as regifes 6hmica e de

densidade de corrente limite na curva corrente-potencial.

Figura 11 - Curva corrente-potencial para uma membrana ion-seletiva

Regiio 1 Regiio 2 Regido 3

e

E/V

Fonte: Elaborado pela autora a partir de Krol, Weslling e Strathmann (1999)

Regido 1 - Comportamento de um estado de quase equilibrio na interface entre a
membrana e a solugdo. Ha uma variacdo proxima & 6hmica da densidade de corrente em
relacdo ao potencial da membrana, onde a resisténcia do sistema pode ser atribuida ao

transporte i6nico no interior da membrana.

Regido 2 - A densidade de corrente varia com o potencial, dando origem a um patamar

gue corresponde a densidade de corrente limite, onde, com o aumento da densidade de
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corrente, a polarizagdo por concentragdo se torna mais evidente. A concentracdo das espécies
que atravessam a membrana alcanca valores proximos a zero na superficie da membrana ao
diminuir bruscamente através da camada limite de difusdo, ou seja, a concentracdo na camada

limite do diluido diminui e consequentemente, a resisténcia aumenta.

Regido 3 - Ocorre um novo acréscimo na densidade de corrente, superando o limite da
corrente, possivelmente pela conducio da corrente pelas espécies H" e OH™ da dissociacio da

agua ou pelo fenbmeno de conveccdo (MISHCHUK, 1998).

Outro meétodo grafico utilizado na determinagdo da corrente limite, com resultados
semelhantes ao método das curvas de polarizagdo, foi estudado por Cowan e Brown (1959), e
fundamenta-se na construcdo de uma curva R versus 1/i. A curva apresenta-se de forma linear
até o ponto em que inicia-se a polarizacdo por concentracdo. Nesse ponto, o valor da corrente
determinado pelo ponto de inflexdo da curva é a corrente limite do sistema, como observado

na figura 12.

Figura 12 - Determinagdo da corrente limite através da curva V i-1 versus i-1

R/iohm

Fonte: Adaptado pela autora a partir de Cowan e Brown (1959)
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3.3.2 Numero de transporte

O numero de transporte (t;), representa a transferéncia ionica de diferenciados ions
através das membranas. Esse valor pode ser calculado de acordo com a equagdo 19 (AOUAD
etal., 1997):

= (19)
Onde,
Z; valéncia de espécie i;
J; fluxo da espécie i (mol s™* cm™);
F constante de Faraday (C mol™);
Ji densidade de corrente (mA cm™).
O fluxo da espécie i (J;) pode ser determinado pela equacéo 20:

= G- (20)

Onde,
%4 volume do compartimento diluido (L);

C; concentracdo da espécie i no tempo t (mol L'l);
Co concentragéo inicial da espécie i (mol L™);

A area da membrana (cmz);

t tempo da amostragem (s).

Dessa forma, a taxa de transferéncia das espécies ionicas atraves da membrana, esta
relacionada a concentracéo de ions na solugdo, da mobilidade dos ions através da membrana,
além de depender da concentragdo e carga da espécie idnica, condutividade ibnica, tamanho

da molécula, caracteristicas da membrana, temperatura e pH do meio (BAKER, 1991).
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3.3.3 Extragéo percentual

Um importante fator utilizado na avaliacdo da eficiéncia do processo de ED € a
extracdo percentual (E%), que indica a quantidade percentual de determinada espécie ibnica
transportada do compartimento do diluido para o compartimento do concentrado nas
condigdes do experimento. O célculo da extracéo percentual € usualmente realizado através da
equacdo 21 (JAMALUDDIN et al., 1995).

0 t

C! !
E% = lc L % 100 (21)

0
i

Onde,

c? concentracéo de fons na solucéo diluida no inicio do experimento (mg L™);

ct concentracdo de fons na solucdo diluida no instante ¢ do experimento (mg L™).

3.3.4 Resisténcia elétrica do sistema

A resisténcia elétrica do sistema (R,), € um parametro importante na avaliacdo da
resisténcia elétrica de um sistema de ED e pode ser determinada através de sua resisténcia
aparente, que é o somatério das resisténcias elétricas e engloba as resisténcias da membrana e
da solugéo, representado na equacdo 22 (GERING; SCAMEHORN, 1988).

R, = -2 (22)
nj
Onde,
E diferenga de potencial entre os dois eletrodos (V);
A area efetiva da membrana (cmz);
n numero de pares de membranas;

Ji densidade de corrente (mA cm™).



69

A resisténcia da membrana depende da natureza do polimero, do processo utilizado
em sua producdo e da espessura da membrana. Além disso, quanto mais hidrofilica for a
membrana, menor sera sua resisténcia. Ja a resisténcia da solucdo depende da composicdo e
concentracdo dos eletrdlitos, sendo inversamente proporcional a concentracdo da solucdo e
ainda varia de acordo com a agitacdo do sistema com a temperatura e espessura dos
compartimentos onde se encontram as solucdes (MULLER, 2013).

3.3.5 Cronopotenciometria

A cronopotenciometria € um método eletroquimico de caracterizacdo que permite o
monitoramento dos diferentes fenémenos de transferéncia de massa que ocorrem na interface
da membrana a partir da variagcdo do potencial da membrana em funcdo do tempo para uma
determinada densidade de corrente aplicada (SISTAT; POURCELLY, 1997). A técnica
fornece esclarecimentos sobre a transferéncia de ions através das membranas ion seletivas
além da limitacdo desse transporte em virtude da polarizagdo por concentragdo e a
precipitacdo das espécies (IBANEZ et al., 2004).

As curvas cronopotenciométricas sdo obtidas a partir do registro da variacdo do
potencial entre dois eletrodos dispostos proximos a superficie da membrana em funcdo do
tempo de aplicacdo de uma determinada densidade de corrente entre dois eletrodos dispostos
nas extremidades de uma célula de ED, constituida por uma membrana ion seletiva que separa
dois compartimentos que contenham solugdes de igual concentracdo de um eletrolito
(PISMENSKAIA et al., 2004).

Os tipos de curvas cronopotenciométricas dependem da densidade de corrente (j)
aplicada (MARDER et al., 2009). Essa relacdo pode demonstrar trés tipos diferenciados de
resposta (BUZZI, 2012).

Em densidades de correntes inferiores a densidade de corrente limite (j < jjim), as
curvas cronopotenciométricas sdo semelhantes ao pulso de corrente da diferenca de potencial

entre dois eletrodos dispostos proximos a superficie da membrana.
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Para aplicacGes de densidades de corrente aproximadamente iguais a densidade de
corrente limite (j ~ j;;m), 0 tempo de transicdo do potencial (E,,,) € mais longo, com um alto

incremento em funcdo do esgotamento dos ions no compartimento diluido.

J& em densidades de corrente superiores a densidade de corrente limite (j > j;im), @
diferenga de potencial aumenta em valor e em tempo necessario para que haja a reducdo no

esgotamento dos ions na proximidade da superficie da membrana.

A Figura 13 apresenta uma curva cronopotenciometrica com regides especificas
(WILHELM et al., 2001).

Figura 13 - Curva cronopotenciométrica para diferentes densidades de corrente

Vy 3 T

t(s)

Fonte: Elaborada pela autora a partir de Marti-Calatayud (2010)

Regio 1 - E possivel observar uma diferenca de potencial imediata no instante em que
se aplica o pulso de corrente, conhecido como sobrepotencial 6hmico (ng).Este fato é devido

a resisténcia 6hmica percebida pelo sistema que inclui solu¢do e membrana.

Regido 2 - O potencial entre os eletrodos pode sofrer um breve acréscimo apos atingir
0 sobrepotencial 6hmico, em funcdo de minimos gradientes de concentracdo. Geralmente esta
regido atinge o potencial total de membrana, quando a densidade de corrente aplicada é

inferior a corrente limite.

Regido 3 - O esgotamento dos ions na camada proxima a superficie da membrana

ocorre no compartimento anddico para membranas catifnicas, tal como no compartimento
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catédico para membranas anidnicas. Quando a concentragdo do eletrolito na superficie da
membrana for igual a zero, ha um ligeiro incremento no potencial (E,,). O instante em que
ocorre esse incremento é chamado de tempo de transicdo (7) e a diferenca de potencial é

determinada a partir do ponto de inflex&o.

Regido 4 - O valor estacionario da diferenca de potencial (n,) é atingido ap0s ser
alcancado o ponto de inflexdo na regido 3. Esse valor é empregado na construcdo de curvas
potencial-corrente. Nesta regido ocorrem novos mecanismos de transferéncia de matéria,
como o transporte de prétons e hidroxilas provenientes da dissociacdo da agua. Além disso,

esse valor também pode ser utilizado para a construgdo de curvas corrente-potencial.

Regido 5 - Uma baixa de potencial imediata surge nesta regido, resultado da

interrupcao da corrente.

Regido 6 - Em determinados eventos, ocorre um sobrepotencial, chamado de potencial
de concentracdo (n.), apds a interrupcdao da corrente, devido a diferenca de concentracdo

gerada proximo a superficie da membrana, em decorréncia da polarizagdo por concentragéo.

3.3.6 Limitagdes a técnica da eletrodialise

Apesar de ser um método eletroquimico de alta eficiéncia no tratamento de efluentes, a
aplicacdo do método da ED apresenta algumas condicdes relacionadas a composicdo e
caracteristicas do efluente, tais como precipitacdo de hidroxidos e sais pouco sollveis,
presenca de oxidantes fortes, temperatura, pH das solucgdes, quantidade de sélidos suspensos e
presenca de eletrolitos organicos com alta massa molecular (AUDINOS, 1992). Assim,
algumas especificacbes como a polarizacdo por concentracdo, o fouling e o scaling séo

inibidores na utilizacdo do método da ED.

O fouling é uma das limitagdes mais marcantes no emprego da ED e é designado pela
deposicao de especies sobre a superficie das membranas ion seletivas, causando obstrugdo nos
poros da membrana, queda no fluxo de transporte dos ions e aumento na resisténcia e,

consequentemente, a deterioragdo da membrana.

Geralmente esse depdsito € de matéria organica em macromoléculas ou micro-

organismos, processo designado como biofouling. Esse evento ocorre com maior frequéncia
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em membranas anidnicas, ja que grande parte dos materiais organicos estdo carregados
negativamente. Alguns cuidados podem ser tomados para evitar o fouling como, pré filtracao,
aplicacdo de eletrodos reversos, lavagem das membranas com é&cidos e até o uso de

membranas especiais (LEE, 2002).

O scaling esta ligado a varia¢fes no pH da interface da membrana pela polarizagéo por
concentracdo (SCOTT, 1995) e representa a precipitacdo de sais pouco sollveis sobre a
superficie da membrana, o que resulta na reducdo da éarea efetiva da membrana,
comprometendo a permesseletividade da mesma e dessa forma, a resistividade do sistema
aumentara de forma brusca. No caso da ED aplicada em tratamento de efluentes industriais, o
fendmeno pode ocorrer pela deposicdo de metais. Caso o scaling ocorra na parte interna da

membrana ou em ambientes agressivos, pode haver a sua degradacao.

3.4 Aspectos econémicos

O processo de ED apresenta custos que resultam de fatores como o consumo de
energia, a dimensao da célula, o tipo de membrana utilizada, entre outros. Cabe ressaltar que o
método da ED apresenta um dos menores custos e consumos especificos de energia, sendo
necessario desenvolver a otimizacdo do processo. Além disso, € importante salientar que a
membrana pode ser reutilizada, apds limpeza, até que sua eficiéncia seja reduzida a um nivel

nao mais economicamente viavel.

Em termos energéticos, a eficiéncia do processo estd relacionada a energia elétrica
requerida na transferéncia dos ions atraves das membranas, de uma solucdo para a outra e a
energia necessaria a0 bombeamento das solugdes ao longo da unidade de ED (TUREK, 2002).
Dessa forma, 0 consumo energético € o somatorio da energia de remocéo de ions (E;,,), de

bombeamento (E},.,p) € as perdas do processo, de acordo com a equacao 23.
Erotat = Epomp + Eion + perdas (23)

A composicdo e concentracdo dos ions da solucdo estdo relacionadas a corrente
utilizada no processo, ja que em solu¢es muito concentradas, a energia para a transferéncia
dos ions é, geralmente, o fator determinante do custo total de energia (STRATHMANN,
1991).
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4 PROCEDIMENTOS METODOLOGICOS

Este capitulo tem a finalidade de atender aos objetivos deste estudo, que visa avaliar a
eficiéncia da técnica de ED no tratamento de efluentes provenientes do setor de tingimento
de gemas. Dessa forma, foi utilizada uma abordagem quantitativa atraves do levantamento e
anélise de dados, elencada em cinco etapas (FIGURA 14) que possibilitaram demonstrar a
eficiéncia do processo e o relso dos residuos gerados.

Figura 14 - Etapas do desenvolvimento do trabalho

Analise da Utilizaciiodos
C'aracterizacio Determinaciio da . « Lo lons
do efluente corrente limitee A%)hc". ca olda tt?:““:l"de t:lo recuperados em
antes e apos o cronopotenciometria echica de etluente antes novo tingimento

tratamento do processo eletradidlise ¢ ‘etnlms ':'t de igatas
ratamento (l‘?liSD)

Efluente
proveniente do
tingimento de
dgatas

Fonte: Elaborado pela autora

A pesquisa experimental foi realizada no laboratorio do Nucleo de Eletrofotoquimica e
Materiais Poliméricos - NEMP da Univates. Os efluentes utilizados neste estudo foram
provenientes da industria beneficiadora de gemas, Ediane Santana ME (Gonsan Pedras) de

Soledade/RS, que realiza o processo de tingimento de agatas.

Os experimentos foram realizados em triplicata. As membranas ion seletivas utilizadas

ficaram em equilibrio na solucéo de trabalho por um periodo de 12 horas antes dos ensaios.



4.1 Caracterizacao do efluente, solugdes e analises

Os efluentes do tingimento de &gata sdo geralmente constituidos de corantes
inorganicos. O efluente estudado € um efluente real constituido de solucbes de lavagem
provenientes do pés-tingimento da mistura da coloracdo vermelha, azul e verde, com uma
faixa de pH entre 2 e 3. (FIGURA 15). O Quadro 4 apresenta a composi¢do quimica dessas
coloragBes. Assim, em meio 4cido estdo presentes fons tais como ferro (Fe?* e Fe®"), cromo
(Cr** e Cr®"), nitrato (NO3), aménio (NH4") e cianeto (CN), cabendo ressaltar que as

concentragdes das substancias quimicas utilizadas ndo sdo constantes, variando a cada lote de

amostras tingidas.

Figura 15 - Amostra do efluente antes do tratamento

Fonte: Da autora

Quadro 4 - Composicdo quimica do efluente estudado

Coloracdo do Efluente

Composicao

Azul

Verde

Vermelho

ferrocianeto de potassio (Ks[Fe(CN)g])
acido crémico (H,CrQOy) e cloreto de amodnio (NH4CI)

acido nitrico (HNQOs), perclorato de ferro 1l (Fe(ClO,),) e sucata de ferro

Fonte: Elaborado pela autora a partir de Silva, Petter e Schneider (2007)
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Em ensaios iniciais, a solucéo de cloreto de sédio (NaCl) foi utilizada como padréo, ja
gue a mesma apresenta parametros conhecidos, como o nimero de transporte do ion sédio
através da membrana SELEMION que, de acordo com AGC ENGINEERING, é maior que
0,96, o0 que representa, o que significa uma boa seletividade da membrana em relacdo ao ion
(MARDER, 2007).

A solucdo de nitrato de potéassio (KNO3) foi utilizada por conta da adicdo de acido
nitrico e ferrocianeto de potassio no tingimento vermelho além de ferrocianeto de potassio no
tingimento azul (SILVA; PETTER; SCHNEIDER, 2007). Nas avaliac0es
cronopotenciomeétricas, foram utilizadas solucGes de cloreto de sédio (NaCl) como padréo e
nitrato de ferro Il (Fe(NOs),) para avaliacdes dos fons ferro (Fe*?).

O efluente bruto e apods ser submetido ao tratamento, em intervalos de tempo pré-
determinados, foi avaliado através de analises de pH com o pHmetro 827 pH Lab da
Metrohm, condutividade com o condutivimetro 856 Conductivity Module da Metrohm,
carbono organico total pelo TOC-VCPH da Shimadzu, nitrogénio total pelo TNM-1 da
Shimadzu, concentracéo de ions nitrato por meio da utilizacdo do medidor de nitrato 781 pH/
ion meter Metrohm e a concentragdo dos ions cromo e ferro por espectrometria de absor¢éo

atomica Perkin Elmer Analyst 100.

4.2 Determinagéo da corrente limite

Os ensaios para determinacdo da corrente limite foram realizados em uma célula
eletroquimica de acrilico com 3 compartimentos (FIGURA 16) com capacidade total de 600
mL, sendo 200 mL por compartimento, separados por membranas Selemion® AMV e CMV,
anionica e catidnica respectivamente, com area efetiva de 8,90 cm?. Os compartimentos foram
preenchidos com solucfes de NaCl e KNO3 separadamente, ambas com concentragéo de 0,1

mol L.
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Figura 16 - Esquema da célula utilizada nos ensaios de determinacéo da corrente limite
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Fonte: Da autora

Os experimentos foram desenvolvidos a temperatura ambiente, sem agitacdo e com o
auxilio de quatro eletrodos, sendo dois eletrodos de referéncia de Ag/AgCl imersos em
capilares de Luggin, dispostos proximos a superficie da membrana catibnica, além de um
eletrodo de 70TiO,/30RuO, DSA® como anodo e um eletrodo de titanio De Nora como

catodo, ambos com area imersa de 12,5 cm? nas extremidades da célula.

Uma fonte de corrente constante ICEL PS-7000 (0-35 V, 0-3 A) foi utilizada para
aplicacdo de incrementos sucessivos de corrente elétrica em intervalos de 2 minutos. Ao final
de cada intervalo foram registrados dados de corrente aplicada e potencial do sistema e da
membrana. A fonte de corrente foi desligada por 3 minutos para estabilizacéo, voltando a ser
ligada apoOs esse intervalo, com um incremento de corrente em relacdo a anterior
(BENVENUTI, 2012).

As medidas do potencial foram executadas com o auxilio de um multimetro MINIPA-
ET-2081 que forneceu a medida da diferenca de potencial entre as duas interfaces das
membranas anidnica e catibnica do compartimento central. A eficiéncia da corrente foi
avaliada através da construcdo de curvas de polarizacdo, que relacionam a densidade de
corrente aplicada (j) com o potencial da membrana obtido (E), além de curvas E i* versus i,
de acordo com Cowan e Brown (1959).
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Em seguida, utilizou-se a mesma célula para investigar a eficiéncia da ED na remocéo
de nitrogénio de uma solugdo de KNO; 0,1 mol L, onde foram avaliadas duas condictes
diferenciadas: uma com base na limitacdo de corrente e outra em um valor acima do limite de

corrente.

Dessa forma, a corrente aplicada no tratamento pela técnica da ED em todos os
ensaios subsequentes, foi escolhida tendo em vista as avaliagdes da limitacdo de corrente do

processo.

4.3 Ensaios cronopotenciométricos

Nos experimentos cronopotenciométricos foi utilizada uma célula eletroquimica de
acrilico com 3 compartimentos com capacidade total aproximada de 150 mL, com 50 mL em
cada compartimento, separados por membranas Selemion® AMV e CMV, anibnica e
catidnica respectivamente, com érea efetiva de 0,785 cm? Os compartimentos foram
preenchidos com solucdes de NaCl 0,025 mol L™ e Fe(NOs), 0,025 mol L™.

Os ensaios foram desenvolvidos sem agitacdo, a temperatura ambiente, com o auxilio
de quatro eletrodos, sendo dois eletrodos de referéncia de Ag/AgCl imersos em capilares de
Luggin, dispostos proximos a superficie da membrana catinica, aléem de um eletrodo de
70TiO2/30RUO,; DSA® como anodo e um eletrodo de titdnio De Nora como catodo, ambos
com éarea efetiva de 10,0 cm? nas extremidades da célula. Para o registro dos dados foi
utilizado um potenciostato/galvanostato Autolab/PGSTAT 128N da Autolab/ Eco Chemie,
acoplado a um microcomputador. O esquema da célula utilizada durante os ensaios esta

apresentado na Figura 17.

No estudo do transporte de ions através da membrana ion-seletiva catibnica CMV, foi
aplicado um pulso de corrente entre os dois eletrodos dispostos nas extremidades da célula. A
medida da queda de potencial através da membrana foi medida com o auxilio dos capilares de
Luggin. A resposta da queda de potencial para cada pulso de corrente foi registrada durante 2

minutos.
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Figura 17 - Esquema da célula utilizada nos ensaios cronopotenciometricos

.

GALVANOSTATO D — @

+ -
Anodo Cétodo
j e
" 25
¥ b XX b4 P X X AT % 76 KKK
a‘ 0370
A
KK e
1 ek
KK 1
1 Mc
1
e
)& K I AK X X R R KRR = P AP X X .
= NG =)
X X X X
X

Fonte: Da autora

4.4 Tratamento do efluente pela técnica de ED

Além da presenca de matéria organica, o efluente em estudo apresenta alta
concentracdo de ions metalicos potencialmente toxicos. O tratamento do efluente pela técnica
da ED visou a eficiéncia da remog&o dos ions inicialmente presentes no efluente em funcéo do

tempo de tratamento.

Os experimentos de ED foram realizados em trés etapas. Inicialmente, executou-se o
ensaio no modo estatico em uma celula em acrilico com 3 compartimentos com capacidade

total de 6,0 L, sendo 2,0 L em cada compartimento.

Apos, foram realizados ensaios em uma célula em acrilico com 5 compartimentos com
capacidade total de 7 L, sendo 1,4 L por compartimento, em modo estatico e posteriormente

em fluxo (recirculacdo) em relacdo ao compartimento central da célula.

Nas duas células, os compartimentos eram separados por membranas Selemion®

AMV e CMV, anidnica e catidnica respectivamente, com area efetiva de 63,61 cm® Os
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experimentos foram desenvolvidos a temperatura ambiente e com o auxilio de um eletrodo de
70TiO2/30RuO, DSA® como anodo e um eletrodo de titdnio De Nora como catodo, ambos

com area de imersdo de 189 cm?, nas extremidades da célula.

A corrente elétrica aplicada no sistema de ED foi de 2,2 A, com base em estudos
prévios de corrente limite por meio de curvas de polarizacdo, onde o potencial de célula era de
30 V. Para a aplicagdo de corrente no sistema foi utilizada uma fonte de corrente constante
ICEL PS 7000 (0-35 V; 0-3 A).

No compartimento central foi inserido o efluente real a ser tratado e os
compartimentos laterais foram preenchidos com uma solucéo eletrolitica de sulfato de sddio
0,2 mol L (BANASIAK; KRUTTSCHNITT; SCHAFER, 2007), por questdes de design e
resisténcia elétrica da célula eletrodialitica (VERA et al., 2007). Nos ensaios em fluxo foi
utilizada uma bomba peristaltica (AWG 5000 ABS Provitec), com vazdo de 100 L h™
(CIFUENTES et al. 2009), com fluxo ascendente.

O tempo de tratamento aplicado ao efluente inserido na célula de 3 compartimentos
(FIGURA 18) foi de 10 horas. As analises de pH e condutividade foram feitas in situ do
tempo 0 a 10 horas. Também foram coletadas aliquotas nos mesmos intervalos de tempo para
as demais analises como, nitrogénio total (NT), carbono organico total (COT) e concentracdo

de fons ferro.

Figura 18 - Célula de eletrodialise com 3 compartimentos com vista (a) frontal e (b) lateral

Fonte: Da autora

Na célula de 5 compartimentos (FIGURA 19), tanto no modo estatico como em fluxo,

o tempo de tratamento do efluente foi em um periodo de 6 horas. Pela medicéo da corrente em
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funcéo do tempo, verificou-se ndo ser necessario 10 horas de tratamento pois a corrente estava
tendendo a zero.

As analises de pH e condutividade foram feitas in situ no tempo 0 a 6 horas. Para as
demais analises, foram coletadas aliquotas de hora em hora. Dentre os parametros analisados,

tem-se o nitrogénio total, a concentracdo de ions nitrato e a concentra¢do dos ions cromo.

Figura 19 - Célula de eletrodialise com 5 compartimentos

Fonte: Da autora

Os resultados obtidos sdo expressos em termos de reducdo percentual de ions ferro
para a célula de 3 compartimentos e reducdo percentual de ions nitrato e cromo para a célula
de 5 compartimentos. O célculo da extracdo percentual (E%) sera realizado através da
equacéo 21 descrita por Jamaluddin et al. (1995).

c)-ct

1

45 Analise da toxicidade do efluente

Os ensaios de toxicidade foram realizados com dois organismos teste, sendo uma
avaliacdo frente a Artemia salina, e a outra em termos da fitotoxidade utilizando-se sementes
de Lactuca sativa. A avaliacdo em diferentes niveis troficos segue orientacdes de resolucbes
ambientais vigentes (CONAMA 430, 2011).
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A Artemia salina é um microcrusticeo da ordem da Anostraca, que habita &guas
salgadas (CALOW, 1993). Essa espécie marinha é geralmente utilizada como alimento para
peixes e vem sendo utilizada como bioindicador em analises experimentais preliminares de
toxicidade geral (ABEL, 1989), ja que o teste é simples, rapido e barato (LUNA et al., 2005).

Os ensaios de toxicidade frente a Artemia salina do efluente bruto e pds-tratamento
foram realizados através da adaptagdo da metodologia de Meyer et al. (1982). Uma solucao
salina foi preparada com 4gua recém destilada e sal marinho na concentracéo de 27 g L™ para
a eclosdo dos ovos da Artemia salina. O pH foi ajustado com bicarbonato de sédio até um
valor de 8. Os ovos foram inseridos em um recipiente com a solugdo e o conjunto permaneceu
sob aeracdo e sob agitagcdo por uma bomba de aeracdo da IEX, temperatura controlada entre
26 e 28 °C por um termostato submerso da IEX, e iluminacdo artificial por um periodo de 24
horas (FIGURA 20). Em seguida, foram adicionados 3 mg de fermento para péo ja diluidos

em 5 mL da solugéo salina.

Figura 20 - Ensaio de ecloséo dos ovos da Artemia salina
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Fonte: Da autora

Apobs a mistura, 10 nauplios de Artemia salina foram transferidos com pipeta de
Pasteur para tubos de ensaio contendo 2 mL do efluente bruto e tratado em diluigcdes de 10,
20, 50, 80 e 100 % (v / v). O teste foi acompanhado de um controle negativo, somente com a
solucdo salina e um controle positivo, uma solucdo de dicromato de potassio (K,Cr,07) nas
concentracdes de 1000, 500, 250, 125, 50 e 10 mg L™ Os tubos foram mantidos sob
temperatura controlada entre 26 e 28 °C e protecdo da luz (FIGURA 21). O nimero de
sobreviventes foi verificado apds 24 horas e a partir dos resultados foi determinada a
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concentracdo letal CLso que corresponde a concentragdo da amostra responsavel pela
letalidade em 50% dos organismos expostos. O ensaio foi realizado em triplicata.

Figura 21 - Ensaios de toxicidade com a Artemia salina
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Fonte: Da autora

A Lactuca sativa é uma planta herbacea, pertencente & familia das Cichoriaceae,
conhecida como alface (SONNENBERG, 1985). Os ensaios da fitotoxidade foram avaliados

pela taxa de germinacgéo das sementes de Lactuca sativa (GARCIA et al., 2009).

Inicialmente foram colocadas 10 sementes de Lactuca sativa em placas de Petri
forradas com papel filtro. Para o efluente bruto e o tratado, foi feito o ajuste de pH para 7 e 0s
efluentes foram avaliados em sua forma bruta antes e ap0s o tratamento, ou seja, 100%, e na
forma diluida (10%), ambos em v/v. Outras concentracdes ndao foram avaliadas para este
organismo-teste, pois analises preliminares demonstraram que em todas as concentracBes
testadas, a letalidade permaneceu acima de 50% em funcéo da alta fitotoxicidade do efluente.
Para o controle negativo foi utilizada 4gua deionizada e para o controle positivo foi utilizado o
acido bérico a 5% em m/v. Adicionou-se 5 mL de solucdo em cada placa (FIGURA 22). Em
seguida, as placas foram cobertas e vedadas com parafilme a fim de evitar uma possivel
evaporacao. Apos, foram colocadas em estufa com controle de temperatura em 25 °C, sem
foto-periodo. O experimento foi realizado em triplicata. Ao final de cinco dias de exposicao,
foi avaliada a taxa de crescimento das sementes de cada placa pelo tamanho da raiz e do caule

emcm.
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Figura 22 - Ensaio de fitoxicidade com a Lactuca sativa

Fonte: Da autora

4.6 Reuso do efluente tratado

Apos a aplicacdo do tratamento do efluente pela técnica da ED, a solugdo obtida no
compartimento anddico no trtamento estatico foi utilizada em estudos de tingimento de &gatas

visando a possibilidade do retso dos ions ap0s sua recuperacao.

Para a reutilizacdo da solucdo, foi adicionado ao meio, sulfato de aménio,
((NH4),S0,). Esta adicdo faz-se necessaria em fungdo do procedimento para tingimento de

gemas com solucdes que contenha ions cromo (BRUM; SILVA, 2010).

O tingimento seguiu as seguintes etapas: imersdo inicial de seis gemas com formato
circular e um furo no centro, didametro médio de 3 cm e espessura média de 0,5 cm, em
solucdo aquosa contendo acido crémico e sulfato de aménio (FIGURA 23), em pH &cido.
Para isso, foi utilizado um volume de 1 litro de uma solu¢do do compartimento anddico
contendo 388 mg de cromo e adicionado 948,2 mg de sal contendo ion aménio.

As gemas permaneceram imersas nesta solucdo por 15 dias. Ap6s, foi realizada
lavagem com &gua deionizada, e em seguida o tratamento térmico em mufla, a 220 °C, por 48
horas. A ultima etapa foi a lavagem final com &gua deionizada.
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Figura 23 - Imersdo das gemas para tingimento

Fonte: Da autora

Ap0s o processo de tingimento, a avaliacdo da coloracdo antes e apds o processo de
imersdo seguido do tratamento térmico, procedeu-se a analise quantitativa da alteracdo de
coloracdo nas amostras, segundo a metodologia proposta por Motoki, Vargas e Peixoto
(2006), que se baseia na geragdo de imagens de alta resolucdo das gemas por scanner da
marca HP, modelo scanjet 8250, sequida de avaliagdo por software Adobe Photoshop® no
modelo true color, e na sua avaliacdo a partir do padrdo cromatico HSB (Hue, Saturation and
Brightness).

Quatro pontos de cada amostra foram previamente selecionados antes e apos o
tingimento das gemas. Apos, foram geradas imagens das gemas além da avaliacdo dos pontos
de acordo com o padrdo HSB.

O parametro H (hue) representa a tonalidade de cor, como vermelho, amarelo, branco
e azul, relacionado ao comprimento de onda, expresso em grau, de 0 a 360°. O parametro S
(saturation) representa a nitidez e quantidade de cor presente na amostra e varia de 0%
(branco) a 100% (totalmente colorido). J& o parametro B (brightness) representa a quantidade
de luz refletida de uma fonte emissora e pode variar de zero (preto) a 100% que seria o
méaximo de reflexdo da cor (MOTOKI et al., 2006).
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Para uma melhor compreensédo dos padrdo HSB, a Figura 24 apresenta vista parcial da
tela da ferramenta “Seletor de Cores” do programa Adobe Photoshop®, sendo indicados os

padrdes de evolucdo de cada um dos parametros H, S e B.

Figura 24 - Indicacdo dos parametros (H, S e B) no software Adobe Photoshop®
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Fonte: Greve (2013)

Uma caixa de selegdo de matiz pode ser observada a direita da figura, variando de (0°)
a (360°) em vermelho, perpassando por tonalidades amareladas, esverdeadas, azuladas e
roseas de acordo com a variagdo entre as duas extremidades. Ja na caixa maior graduacdes de
brilho B (%) na lateral esquerda e de saturacéo S (%) na base, podem ser visualizadas. Essas
graduacOes definem, de acordo com a sua variagdo isolada ou conjunta, a intensidade da
coloracdo branca e a pureza da matiz, que se encontra no canto superior direito (GREVE,
2013).
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5 DISCUSSAO DOS RESULTADOS

O presente capitulo apresenta os resultados obtidos de acordo com a metodologia
proposta e traz uma discussdo que envolve a avaliacdo da técnica da ED no tratamento dos
efluentes gerados pelo tingimento de gemas. Inicialmente sdo apresentados os resultados
referentes & determinagdo da corrente limite para o sistema, além de parametros

cronopotenciométricos do processo da ED.

Em seguida, sdo expostos os resultados e realizada a avaliacdo do tratamento do
efluente pela ED, proposto em trés etapas: ensaio estatico na célula com trés compartimentos,
além do ensaio estatico e em fluxo na célula com cinco compartimentos, a partir de analises

de pardmetros como condutividade, pH, nitrogénio total e concentracdo de ions.

Apos, sdo efetuadas andlises dos ensaios de toxicidade do efluente antes e ap0s o
tratamento, frente aos dois organismos-teste propostos, a Artemia salina e sementes de

Lactuca sativa.

Finalmente, € avaliada a possibilidade de retso da solugdo recuperada pela técnica da
ED como insumos em novo tingimento de gemas, com base na minimizacdo dos custos

produtivos e dos impactos ambientais.
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5.1 Determinacéo da corrente limite

As correntes limites foram determinadas para as solugdes de NaCl e KNOs3;, ambas
com concentracdo de 0,1 mol L™, a partir de curvas de polarizacdo (GRAFICOS 1 e 2), que

relacionam a densidade de corrente aplicada (j) com o potencial da membrana obtido (E).

Gréafico 1- Curva corrente-potencial para a solugdo de NaCl 0,1 mol L™
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Fonte: Da autora
Grafico 2 - Curva corrente-potencial para a solucdo de KNO; 0,1 mol L™
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As curvas corrente-potencial das duas solucBes apresentam um resultado tipico com
trés regiGes caracteristicas, onde a primeira regido, de correntes baixas apresenta um
comportamento 6hmico do sistema solucdo/membrana observado pela relacdo linear entre a
densidade de corrente e potencial, na qual a resisténcia do sistema pode ser atribuida ao

equilibrio no transporte i6nico entre a membrana e a solucao.

A segunda regido se apresenta como uma regido de difusdo com uma variagdo na
inclinacdo da curva, ocasionada por um aumento na resisténcia da membrana, além de valores
da densidade de corrente limite.

Na terceira regido, ocorre um incremento na densidade de corrente, ultrapassando o
limite da corrente, onde o transporte dos ions € manifestado por acréscimos do potencial, pelo
fendmeno de conveccdo ou ainda pela conducdo da corrente pelas espécies H* e OH"
provenientes da dissociacdo da agua (MISHCHUK, 1998).

Ainda foram construidas curvas R versus i*, segundo Cowan e Brown (1959), para a
confirmagéo da corrente limite do processo (GRAFICOS 3 e 4).

Grafico 3 - Curva R versus i-1 para a solucdo de NaCl 0,1 mol L™
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Gréfico 4 - Curva R versus i-1 para a solucéo de KNO3z 0,1 mol L™
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Atraves dos ensaios, foi possivel determinar a corrente limite para os sistema contendo
a solugdo de NaCl 0,1 mol L, obtendo-se um valor de 0,10 A e uma densidade de corrente

igual a 8,0 mA cm.

Também foram avaliados os resultados para a solugdo de KNO3 0,1 mol.L™, onde a
corrente limite determinada foi de 0,17 A e uma densidade de corrente de 13,6 mA cm™.

Segundo Strathmann (2004), para ser eficaz, a técnica da eletrodialise deve ser
operada com correntes inferiores a corrente limite. No presente caso, com correntes inferiores
a 0,17 A, com uma tolerancia de 80% e, por isso, foi utilizado o valor de 0,15 A no ensaio

subsequente.

5.1.1 Awvaliacdo da corrente limite e extracao percentual de nitrogénio

Para avaliar a eficiéncia da corrente determinada, foi realizado um ensaio de
eletrodialise com a solugdo de KNO3, em duas condices diferenciadas: no valor determinado
com base na limitacdo da corrente (0,15 A) e em valor acima do limite de corrente (0,70 A).
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Os ensaios de extracdo no compartimento central da célula em termos do Nitrogénio
Total (NT), forneceram dados para a analise do desempenho da técnica de ED. A Tabela 3

apresenta os resultados nas duas condi¢des avaliadas.

Tabela 3 - Remocao de Nitrogénio pelo tratamento de ED

NT (mg LY
Tempo Medidas no valor da corrente  Medidas acima do valor da corrente
(min) limite limite
(0,15 A) (0,70 A)
0 92,2 92,2
30 45,9 86,9
60 32,3 78,8

Fonte: Da autora

A partir desses dados, é possivel observar uma reducédo de 14,5% no teor de nitrogénio
com aplicacéo de uma corrente de 0,7 A, bem acima do valor da corrente limite do sistema. J&
com o valor da corrente limite, 0,15 A, houve um incremento na eficiéncia do processo, com
uma extracdo de 65,0% no teor de nitrogénio. Esse fato confirma a importancia da

determinacéo da corrente limite do processo.

5.2 Ensaios cronopotenciométricos

A cronopotenciometria ¢ um fenbmeno que identifica a limitacdo dos fenbmenos de
transferéncia de massa causados pela polarizacdo por concentracdo. Com a aplicacdo de um
pulso de corrente, ha um incremento no potencial ocasionado pela diminuicdo significativa da
concentracdo dos contra-ions na superficie da membrana em relacdo a concentragdo da
solugdo no compartimento. Dessa forma, a densidade de corrente do sistema pode ser
estudada e o ponto de inflexdo para cada pulso de corrente € conhecido como tempo de

transicdo, t.

Com a aplicacdo de um pulso de corrente, houve um incremento no potencial
ocasionado pela diminuicdo significativa da concentragdo dos contra-ions na superficie da

membrana em relagdo a concentragdo da solucdo no compartimento. Assim, o ponto de
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inflexdo para cada pulso de corrente € conhecido como tempo de transicéo, t e a densidade de

corrente limite do sistema foi alcangada.

Ensaios foram realizados em relacéo a passagem de ions pela membrana catifnica pelo
método cronopotenciométrico com solucdes de NaCl 0,025 mol L™ como padréo e Fe(NOs),
0,025 mol L™.para o estudo do transporte dos fons ferro (Fe*?). O Gréfico 5 apresenta as

curvas potenciométricas para as solucdes de NaCl 0,025 mol L™

Gréafico 5 - Curvas cronopotenciométricas para a solugdo de NaCl 0,025 mol L™
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Fonte: Da autora

A partir das curvas cronopotenciométricas da solucdo de NaCl, é possivel observar
que o incremento no potencial € crescente, apresentando um aumento continuo até o fim do

pulso. Estudos realizados com ion sédio apresentaram resultados semelhantes (BUZZI, 2012).

J& os ensaios cronopotenciométricos, realizados com solucdes de Fe(NOz), 0,025 mol
L' apresentaram um comportamento diferenciado. O Grafico 6 apresenta a construgdo das
curvas a partir da variagdo do potencial da membrana ion seletiva em funcdo do tempo para
uma determinada densidade de corrente aplicada. Os dados obtidos foram empregados na
obtencdo de informacBes sobre o transporte dos ions através da membrana (IBANEZ;
STAMATIALIS; WESLLING, 2004).
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Gréafico 6 - Cronopotenciograma para a solugdo de Fe(NO3), 0,025 mol L™
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Fonte: Da autora

O comportamento do sistema corresponde a um padrdo 6hmico (PISMENSKAIA et
al., 2004), ou seja, ha um incremento rapido no potencial, associado a resisténcia 6hmica do

conjunto solugdo/membrana.

Em baixos valores de corrente (0,38 e 1,15 mA cm?), ndo ha um aumento
significativo no potencial durante os 150 segundos de aplicagdo de pulso, mas, em valores
possivelmente proximos a corrente limite, surge um incremento no potencial devido a uma
diminuicdo na concentracao de ions ferro no compartimento central, ou que também pode ser
interpretado como um aumento na resisténcia da membrana devido a precipitados formados
na sua superficie (BUZZI, 2012). Também ¢é possivel observar que a baixos valores de
corrente, em tempos maiores do que , 0 potencial permanece praticamente constante até o

fim do pulso.

De acordo com estudos realizados (CHEKIOUA; DELIMI, 2015), a formacdo dos
precipitados pode ser originada em funcao de variacdes locais do pH, como por exemplo, na
interface membrana/solucéo pela ocorréncia da dissociagdo da agua em fons H" e OH’", o qual
leva ao aumento do pH na superficie da membrana e possivel formacdo de hidroxido de ferro

(111) (Fe(OH)3) como pode ser visto no diagrama de Pourbaix para o ferro.
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5.3 Tratamento do efluente pela técnica de ED

A técnica da ED foi aplicada inicialmente em modo estatico na celula de trés
compartimentos para estabelecer parametros de tratamento do efluente pela técnica para o
estudo na célula com 5 compartimentos. Apds, foram executados ensaios em células de cinco
compartimentos em modo estético e posteriormente em fluxo (recirculacdo) em relacdo ao

compartimento central da célula.

5.3.1 Tratamento em célula de trés compartimentos

A técnica de eletrodialise foi aplicada por 10 horas em efluentes provenientes do
processo de tingimento de &gatas. A figura 25 apresenta a célula de ED utilizada nos
experimentos antes do tratamento estatico (a) e pds tratamento (b).

Antes do tratamento ser iniciado, foram realizadas medidas de pH, condutividade,
carbono organico total (COT) e nitrogénio total (NT) do efluente bruto. A corrente aplicada
no sistema de ED foi escolhida com base na determinagdo da corrente limite da solucdo de
KNO3z0,1 mol L™,

Figura 25 - Célula de ED com trés compartimentos antes do tratamento (a) e pds-tratamento

(b)
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Fonte: Da autora

A Tabela 4 apresenta os resultados do tratamento referentes ao pH, condutividade,
carbono organico total (COT) e nitrogénio total (NT) em funcdo do tempo de aplicacdo de 10
horas, referentes ao compartimento central da célula de eletrodialise.

Tabela 4 - Valores de pH, condutividade, carbono orgénico total e nitrogénio total para os
efluentes de tingimento de gemas antes e ap0s tratamento de eletrodialise estatico

Tempo pH Condutividade CoT NT

(horas) (mScm™) (mg L™ (mg L™
0 1,7 3,1 129,3 462,6
1 1,8 2,0 88,8 466,3
2 19 19 64,4 1954
3 2,0 1,7 58,8 167,5
5 2,2 1,3 414 106,3
6 2,2 1,3 55,1 98,7
7 2,3 11 40,8 66,7
10 2,3 1,0 30,6 61,3

Fonte: Da autora
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De acordo com os resultados obtidos é possivel observar que houve um aumento no
pH do efluente, embora inexpressivo, ja que 0 mesmo ainda se encontra em uma faixa de alta

acidez.

O aumento ocorre em funcdo das reacdes decorrentes dos compartimentos (QUIN et
al., 2004), formacgdo de ions hidroxila (OH?) no compartimento catddico e de fons H”
provenientes da oxidacdo da &gua, no compartimento anddico, que conferem as solucGes

catddica e anddica, um pH alcalino e acido, respectivamente.

A transferéncia ibnica das espécies presentes no efluente para 0s outros
compartimentos leva ao aumento do pH do compartimento central, embora ainda se mantenha
acido. Dessa forma, hd a necessidade de adequacdo do pH aos pardmetros legais para o
descarte apds o tratamento, de acordo com as orientacdes de resolucbes ambientais vigentes
(CONAMA, 2011).

A efetiva reducdo de 67,7% % na condutividade do efluente durante o processo indica
a remocao dos ions metalicos do efluente. Assim, é possivel comprovar a diluicdo da solucao
do compartimento central e concentracdo das solugbes dos compartimentos laterais pela

transferéncia de ions através das membranas ion seletivas.

Também houve uma significativa reducdo de 86,7 % no NT, que pode ser explicado,
possivelmente pela remocdo dos ions nitrato, além dos ions aménio e cianeto do efluente

durante o tratamento.

Em relagdo ao COT, os resultados estdo de acordo com os esperados, com uma
reducdo de 76,3 %, ja que o maior problema no que se refere ao tratamento por ED seria 0
fouling, caracterizado pelo depésito de matéria organica sobre a superficie da membrana,
provocando a reducdo da capacidade de difusdo dos ions através da membrana
(DERMENTZIS, 2010).

A formacdo de um precipitado na superficie da membrana catidnica pode ser
observado na Figura 26, onde a esquerda encontra-se uma membrana anifnica e a direita, uma

membrana catidnica.
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Figura 26 - Membranas anibnica (a) e catidnica (b), apoés tratamento do efluente por

eletrodialise

Fonte: Da autora

A remocdo de ions ferro (I1) presentes no efluente durante o tratamento também foi
avaliada, de acordo com a Tabela 5. A partir dos resultados obtidos, é possivel observar que a
concentracdo de ferro total decai com o tempo de tratamento, confirmando a transferéncia de

fons Fe?* através da membrana cationica.

Tabela 5 - Concentracao de ferro total no efluente durante o tratamento de ED

Tempo Concentracao de ferro total
(horas) (mg L™

0 1.242,0

1 917,0

6 277,0

10 135,0

Fonte: Da autora

Os resultados indicam uma expressiva reducdo na concentracdo de ferro total do
efluente bruto de 89,1 % em um intervalo de 10 horas de tratamento, onde, comparado aos
resultados de estudos anteriores (MOURAD; DORRA; BECHIR, 2013), observa-se a

eficiéncia do processo aplicado.


http://www.tandfonline.com/author/Ben+Sik+Ali%2C+Mourad
http://www.tandfonline.com/author/Ben+Sik+Ali%2C+Mourad
http://www.tandfonline.com/author/Hamrouni%2C+Béchir
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De acordo com estudos anteriores (TAKY; POURCELLY; ELMIDAQUI, 1996;
CHEKIOUA; DELIMI, 2015), a analise da reducdo na concentragdo de ferro no
compartimento central da célula e do precipitado formado, possivelmente de Fe(OH)s, na
superficie da membrana catiénica podem ser interpretados como um aumento na resisténcia

da membrana que pode acarretar na reducdo progressiva na eficiéncia do processo.

Assim, esse fato sugere a necessidade de uma célula com 5 compartimentos. Dessa
forma, os compartimentos em contato com os eletrodos, chamados de compartimentos de
eletrodos, geralmente séo independentes e ndo ficam em contato com as solucdes de trabalho,
com o objetivo de minimizar os efeitos das reagdes que podem ocorrer no catodo e no &nodo e
interferir na eficiéncia do processo. Além disso, sugere-se ensaios comparativos em modo
estatico e em fluxo no sentido de reduzir a formacdo dos precipitados na superficie da

membrana.

5.3.2 Tratamento estatico e em fluxo em célula de cinco compartimentos

Os ensaios de tratamento dos efluentes provenientes do processo de tingimento de
agatas em célula com 5 compartimentos foram realizados em um intervalo de 6 horas em
funcdo da resposta da corrente estabelecida no processo, provavelmente devido a formacdo de

precipitados na superficie da membrana.

Diferencas apresentadas em termos de concentracdo iniciais dos ions presentes no
efluente podem ser relativas a diferentes lotes de efluentes estudados, mesmo sendo realizada
coleta composta de efluentes, sendo que estas variacbes sdo esperadas em estudos que

envolvem efluentes reais.

A Figura 27 apresenta a célula de ED contendo o efluente utilizada nos experimentos
antes do tratamento estatico (a) e pos tratamento (b). Os parametros condutividade, nitrogénio
total (NT), concentracédo de nitrato e cromo foram avaliados no efluente bruto e em fungéo do
tempo de aplicacdo da técnica da eletrodialise. A corrente aplicada no sistema de ED foi

escolhida com base na determinagéo da corrente limite.
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Figura 27 - Célula de ED com cinco compartimentos em modo estatico antes do tratamento

(a) e pos-tratamento (b)

Fonte: Da autora

O Grafico 7 aponta os resultados relativos ao experimento de ED estético, em termos
de condutividade (mS cm™) para os efluentes do compartimento central (b) e dos

compartimentos anddico e catodico (a), em funcdo do tempo do tratamento de eletrodialise.
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Gréafico 7 - Valores de condutividade para os efluentes de tingimento de gemas durante o
experimento de eletrodialise no modo estatico, nos compartimentos anddico e catédico da

célula de eletrodialise (a) e central (b)

48- A compartimento anodico
41 ™ compartimento catodico
a4 |
42 - - *
40 - A

38- A

36 - a A A

4 ]

Condutividade/ mS cm™
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]
|
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(o]
(o]
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Fonte: Da autora

Em relacdo aos resultados apresentados no Gréfico 7, verifica-se que a condutividade
relativa ao compartimento central do efluente antes do tratamento tende a diminuir, sendo que
inicialmente o efluente apresenta condutividade de 5,5 mS cm™ e apés 6 horas de tratamento a

condutividade é igual a 1,5 mS cm™.

Nos compartimentos laterais, catddico e anddico respectivamente, no tempo inicial a
condutividade é de 36,2 mS cm™ para ambos compartimentos, e apés 6 horas a condutividade
é de 43,3 e 43,0 mS cm™, apresentando, portanto, valores crescentes em funcdo do tempo de
tratamento.

Para o tratamento em fluxo, conforme célula de ED apresentada na Figura 28, o
comportamento do sistema foi semelhante em termos de variacdo de condutividade, o que

demonstra a eficiéncia do processo.
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Figura 28 - Célula de ED com cinco compartimentos em fluxo antes do tratamento

Fonte: Da autora

No tratamento em fluxo ocorreu o decréscimo de condutividade no compartimento
central. J& nos compartimentos laterais, no anddico, o incremento de condutividade foi de 5,1
mS cm™, e no catddico houve o incremento de 8,5 mS cm™, de acordo com o Gréfico 8, que
apresenta os resultados relativos ao experimento de ED em fluxo, em termos de condutividade
(mS cm™) para os efluentes do compartimento central (b) e dos compartimentos anédico e
catddico (a), em funcgdo do tempo do tratamento de eletrodialise.
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Gréafico 8 - Valores de condutividade para os efluentes de tingimento de gemas durante o
experimento de eletrodidlise em fluxo, nos compartimentos anodico e catodico da célula de

eletrodialise (a) e central (b)
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Fonte: Da autora

A Tabela 6 ainda apresenta os valores médios da condutividade (mS cm™) relativos ao

experimento de ED no modo estatico e em fluxo em funcéo do tempo do tratamento.

Tabela 6 - Valores de condutividade para os efluentes de tingimento de gemas antes e apos

tratameno de eletrodialise estatico e em fluxo

Condutividade (mS cm™)

&%ng Compartimento catddico = Compartimento Central Compartimento anddico
Aplicacdo da ED em célula estética
0 36,2+0 55+0 36,2+0
6 43,320 15+05 4300
Aplicagdo da ED em célula em fluxo
0 235+0 10,4+0 2350
6 321+25 54+0.8 28,6 +0,5

Fonte: Da autora
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Os resultados apontam uma expressiva reducdo na condutividade relativa ao efluente
bruto. No modo estatico, houve a reducdo de 72,6 % e no tratamento em fluxo, 48, 3 % . Esse
comportamento demonstra a passagem dos ions pelas membranas ion-seletivas, de forma

progressiva, durante o processo de ED.

As concentracdes de nitrogénio e fons cromo (Cr®* e Cr®*) em mg L, também foram
avaliadas nos diferentes compartimentos, em funcdo do tempo, na célula de eletrodialise. Na
Tabela 7 sdo apresentados os valores de NT, NOsge fons cromo (Cr** e Cr®) nos
compartimentos central, anodico e catodico da celula de eletrodialise para experimentos

realizados em modo estatico e em fluxo.

Tabela 7 - Valores de nitrogénio total (NT), fons nitrato (NOs") e cromo (Cr** e Cr®*) para os

efluentes de tingimento de gemas antes e apds tratamento de eletrodialise estatico e em fluxo

Tempo Parémetro Compartimento Compartimento Compartimento
(horas) (mg L™ catddico Central anodico
Aplicacdo da ED em célula estética
0 0,0+£0,0 373,8+0,0 0,0+£0,0
6 NT 230+1,0 0,0£0,0 10,7+15
0 57+0,0 500,0+0,0 57+0,0
6 nitrato 01+£0,1 102+1,6 315+0,5
0 0,0£0,0 541,0+0,0 0,0£0,0
6 cromo 0,0£0,0 550+ 14 197,013
Aplicacdo da ED em célula em fluxo
0 0,0+£0,0 347,3+0,0 0,0+£0,0
6 NT 73419 86,1+25 62,7+ 1,7
0 24+0,0 500,0+0,0 24+0,0
6 NOs 1,7+0,2 9,6 £0,4 233,3+0,8
0 0,0£0,0 541,0+0,0 0,0£0,0
6 cromo 127+0,4 37,0+0,8 223619

Fonte: Da autora
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Por meio da avaliacdo dos resultados da Tabela 7, nos trés compartimentos avaliados,
central e laterais, ap6s 6 horas de tratamento por eletrodialise, espera-se que ocorra, no

compartimento central, a diminuic¢do da concentracdo de NT e nitratos.

Os resultados obtidos nos ensaios de modo estatico demonstraram que houve reducao
de NT de 373,8 mg L™ para 0 mg L™ e, em termos concentracéo de fon nitrato, houve um
decréscimo de 500,0 mg L™ para 10,2 mg L. Assim, os resultados indicam uma significativa
extracdo de 100 % na concentracdo de NT e 98% de nitrato do efluente bruto em um intervalo

de 6 horas de tratamento.

No compartimento anddico era esperado um aumento da concentragdo de ions nitrato.
Observou-se que, com a aplicagéo do tratamento neste compartimento, houve o aumento para

31,5 mg L™ de nitrato e 10,7 mg L™ em termos de concentracéo de nitrogénio.

Ja no compartimento catddico, houve um aumento na concentracdo de nitrogénio
passando para 23,0 mg L™. Dessa forma, ao final do tratamento, obteve-se, em termos de
recuperacdo e concentracdo nos compartimentos laterais, 54,5 mg L' referentes a

concentracdo de espécies de nitrogénio

Em relacdo aos experimentos em fluxo, os resultados alcancados indicaram uma
reducdo de NT de 347,3 mg L™ para 86,1 mg L™. Quanto & concentracio de fons nitrato,
houve um decréscimo de 500,0 mg L™ para 9,6 mg L™

No compartimento anddico, observou-se um aumento de 233,3 mg L™ de fons nitrato e
62,7 mg L™ em termos de concentracdo de nitrogénio com o emprego do tratamento. J& no
compartimento catdico, houve um acréscimo de 73,4 mg L™ na concentracéo de nitrogénio e

12,7 mg L™ de fons cromo, possivelmente o Cr®".

Dessa forma, ao final do tratamento, houve a recuperacdo de 304,3 mg L™ de espécies
de nitrogénio, e 223,6 mg L™ de fons cromo hexavalente. Os resultados obtidos com o
tratamento sdo concordantes com a representacdo apresentada na Figura 29, onde pode ser
observada, de forma esquematica, a migracdo de ions pelas membranas anion e cation

seletivas.
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Figura 29 - Esquema da célula de ED e da passagem de ions pelas membranas anddica (a) e

catddica (c), no sistema estudado
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Fonte: Da autora

Os resultados encontrados, quando comparados com estudos anteriores
(MENKOUCHI, 2006; SCHOEMAN, 2009), demonstram que o percentual de reducdo obtido
para o ion nitrato esta de acordo com o tempo de tratamento utilizado.

Em relacdo ao comportamento dos valores de pH nos compartimentos da célula
durante a realizacdo do tratamento de ED, de acordo com a Tabela 8, verifica-se que o
compartimento central embora apresente um acréscimo no valor do pH, tende a manter o meio
acido, sendo necessario, portanto, adequar seu valor entre 5 e 9 para descarte de acordo com

as normas vigentes.
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Tabela 8 - Valores de pH para os efluentes de tingimento de gemas antes e ap0s tratamento de

eletrodialise estatico e em fluxo

pH
Tempo . sdi . | . di
(horas) Compartimento catédico Compartimento Central Compartimento anodico
Aplicacéo da ED em célula estatica
0 5 3 5
1 4 3 11
2 3 3 12
3 3 3 12
4 2 3 12
5 2 4 12
6 2 4 13
Aplicacéo da ED em célula em fluxo
0 5 3 5
1 4 3 10
2 2 3 11
3 2 3 11
4 2 3 12
5 2 3 12
6 2 4 13

Fonte: Da autora

O compartimento catodico, tende ao decréscimo do valor de pH, em funcdo da
passagem dos protons presentes inicialmente no compartimento central, sendo que no inicio
do tratamento, o pH da solucdo de sulfato de sodio utilizada como solucdo dos

compartimentos laterais era igual a 5,0.

No compartimento anddico, hd a tendéncia ao incremento do pH, em funcéo
especialmente das espécies de cromo que migram para este compartimento no decorrer do
experimento, na forma de fon cromato (CrO,%), de acordo com o diagrama de solubilidade

para 0 cromo.

Em relagdo & remocdo dos ions cromo hexavalente presentes no efluente, houve uma

expressiva reducdo percentual, na ordem de 89,8%, quando avaliado o compartimento central
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da célula no tratamento no modo estatico. J& no modo em fluxo, no compartimento central,
houve a significativa remocdo de 93,2 % dos ions cromo hexavalente presentes no efluente

bruto.

Quando comparados a estudos anteriores (HSU; CHEN; CHEN, 2011; MOURA et al.,
2012), observa-se a consonéncia dos resultados obtidos, verificando-se portanto, a eficiéncia
do processo aplicado, onde o percentual de remogdo de cromo € extremamente dependente

das condicdes experimentais utilizadas quando da aplicacdo da técnica de ED.

Dessa forma, a partir dos resultados obtidos, para os experimentos de ED em modo
estatico, verifica-se que houve a remocdo em termos de ions nitrato e cromo hexavalente, na

avaliacdo relativa ao compartimento central.

Cabe ressaltar que deve ser considerada a formagdo de precipitado neste
compartimento durante o experimento de ED. Além da formacéo de precipitados, hd também

a decantacdo de materiais particulados ao fundo da célula no mesmo compartimento.

A formacgdo do precipitado insollivel, que pode ser removido posteriormente por
separacdo fisica, promove diferencas no somatorio total do sistema, em termos de
concentracdo de ions nitrato e cromo, quando comparados os valores iniciais e ap0s 6 horas

de tratamento, dos compartimentos central, anddico e catodico.

A decantacdo de materiais particulados ao fundo da célula no compartimento central
também pode ocasionar a variacdo do somatdrio de concentragcdes. Além disso, deve ser
considerado que o efluente antes do tratamento, durante sua estocagem ap0s a coleta na

industria, igualmente apresenta pequena decantagdo de particulados.

Esse fato pode ser explicado pela presenca de concentragdes de matéria organica
(COT = 130,0 mg L™) no efluente proveniente das etapas de corte e lapidacdo das gemas, com
a utilizacdo de oleo diesel maritimo como lubrificante, etapas estas que séo realizadas

previamente ao processo de tingimento (PSHENICHNY 1, 2011).

Ainda, a ocorréncia destes fenébmenos durante a ED pode estar vinculada ao fato de

que quando hé o contato de solugfes que contém &cido crdmico com as membranas anidnicas,

),

as mesmas podem ser gradualmente preenchidas com ions policromato (do tipo Crno;"+l

que sdo oxianions com estrutura de tamanho maior resultante de ligagcdes entre ions HCrO4
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tetraédricos. Este preenchimento diminui a mobilidade, aumenta a resisténcia da célula,
podendo inclusive alterar a permesseletividade da membrana (VALLEJO et al., 2000; DE
KOROSV; ZEIGERSON, 1968; JIN et al., 2016).

Cabe salientar que, apesar da manutencdo do pH acido, ha a tendéncia de aumento do
pH no compartimento central, de pH = 3,0 para pH = 4,0, pela migrac&o de ions durante a ED,
o que pode favorecer a precipitacdo e/ou complexacdo dos fons Cr®* presentes no efluente
(JIN et al., 2016; MANDICH, 1997; MEDINA; TOREM; MESQUITA, 2005).

Adicionalmente, no efluente em estudo, a concentracao inicial de ions ferro na amostra
do efluente estudado era de 124 mg L™, que igualmente podem participar da formagdo de
precipitados, considerando que apesar do pH &cido, a formacdo destes precipitados pode ser
originada em funcdo de variacGes locais do pH, como por exemplo, na interface
membrana/solucdo (CHEKIOUA; DELIMI, 2015).

A formacdo destes precipitados constitui-se em uma limitacdo da aplicacdo do
tratamento de eletrodialise (BANNOUD, 1993), que pode ser minimizada com alteracfes de
layout da célula e condicbes de realizagcdo dos experimentos (FENG; WU; CHEN, 2007;
DERMENTZIS, 2010). Além disso, a agitacdo do sistema pode minimizar esses efeitos
(BRAUNS et al., 2012, CIFUENTES et al., 2009).

Também foi possivel verificar que, para esta condicdo experimental, ou seja, com
recirculacdo, o fenébmeno de precipitacdo € minimizada, bem como a decantacdo. Estes
resultados superiores em termos de eficiéncia de remocdo podem estar relacionados com o
incremento de ions transportados devido a turbuléncia local na interface solugdo/membrana
(CIFUENTES et al., 2009).

5.4 Ensaios de toxicidade do efluente antes e apds a aplicacdo de eletrodiélise

A toxicidade do efluente antes e ap6s o tratamento foi avaliada em meio a dois
organismos teste. Inicialmente avaliou-se a toxicidade frente a Artemia salina, e
posteriormente a fitotoxidade foi avaliada utilizando-se sementes de Lactuca sativa. A
avaliacdo em diferentes niveis troficos segue orientagdes de resolucbes ambientais vigentes
(CONAMA, 430).
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Na Tabela 9 sdo apresentados os resultados obtidos a partir dos ensaios de toxicidade
aguda utilizando como organismo teste a Artemia salina. Os resultados foram comparados em
termos de percentual de mortalidade (SOUZA; FORGIARINI; SOUZA, 2007) da Artemia

salina para o efluente bruto e tratado (ap6s 6 h de ED).

Tabela 9 - Toxicidade aguda com Artemia salina (microcrustaceo), apds 24 h de incubacao
em diferentes concentragdes de efluente, antes e apos ED estética e em fluxo

Concentragdo do Efluente Percentual de Percentual de Percentual de letalidade
(%) letalidade no Efluente letalidade no Efluente  no Efluente Tratado
Bruto (%) Tratado apés ED apos ED em fluxo
estatica (%) (%)

100 100,0£0,0 100,0£0,0 43,0+4,1

80 100,0£0,0 85,0+ 5,0 36,0+2,8

50 100,0£0,0 90,0+0,0 0£0,0

20 93,3+4,7 85,0 £ 15,0 0+£0,0

10 96,6 +4,7 40,0 + 16,3 0+£0,0

Fonte: Da autora

Avaliando-se a Tabela 9, pode-se verificar que o efluente bruto, nas diferentes
concentracdes avaliadas, apresentou toxicidade aguda em niveis elevados frente a Artemia

salina.

J& a toxicidade do efluente apos tratamento no modo estatico também pode ser

avaliada pela Concentracao Letal (LCsp), de acordo com o Grafico 9.
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Grafico 9 - Concentracdo Letal (LCsp) em relagdo a Artemia salina para o efluente apds o

tratamento estatico
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Fonte: Da autora

Dessa forma, o efluente apds ser submetido ao tratamento de eletrodialise em sistema
estatico teve sua toxicidade diminuida. A Concentracdo Letal (LCso) em relagdo a Artemia
salina para o efluente tratado é de LCso = 17%.

No tratamento em fluxo, os resultados foram ainda mais interessantes em termos de
reducdo de toxicidade apos ED, onde, em todas as concentracdes analisadas, de acordo com a
Tabela 9, a letalidade ficou abaixo de 50%.

Resultados obtidos em efluentes contendo cromo (ARIAS-BARREIRO et al., 2010)
indicaram elevado LCs, com efeitos prejudiciais em diferentes organismos. Esses resultados
confirmam os obtidos no presente estudo, ja que os efluentes tratados por ED em fluxo foram
menos toxicos, provavelmente em funcdo dos valores de concentracdo menores em termos de

ions cromo apos aplicacdo do tratamento.

Em relacéo a avaliacdo de fitotoxidade, os efluentes bruto e tratado pela ED no modo
estatico apresentaram alta toxicidade em funcdo da completa letalidade promovida nas

sementes de Lactuca sativa.
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Quando estes séo diluidos a 10%, verifica-se que h4 uma tendéncia de diminuicdo do
percentual de letalidade apos a aplicagdo da técnica de ED em modo estatico, porém cabe
salientar que mesmo apresentando reducdo na toxicidade, o efluente apds tratamento ainda
apresenta fitotoxidade elevada, demonstrando a importancia de avaliacdo da toxicidade em

mais de um nivel tréfico.

O efluente bruto apresentou percentual de letalidade de 100,0%. Da mesma forma, o
efluente tratado em modo estatico e em fluxo sem diluicdo também apresentaram percentual
de letalidade de 100,0%.

J& o efluente bruto a 10% apresentou 93,4% de letalidade, 0 que demonstra uma alta
fitotoxicidade mesmo com alta diluicdo. Em relagdo ao efluente apds o tratamento no modo
estatico e diluido a 10%, o percentual de letalidade foi de 86%, enquanto que para o efluente

tratado em fluxo na concentracdo de 10% obteve um percentual de letalidade de 84,8%.

Nesse contexto, percebe-se que hd uma tendéncia de diminuicdo na toxicidade apos o
tratamento, mas a mesma ainda se encontra numa faixa bastante elevada, dificultando o

descarte nos corpos hidricos, o que reforca a proposta de retso do efluente.

Estudos demonstraram que ha um significativo aumento da mortalidade das sementes
de Lactuca sativa na presenca de cromo (NAAZ; PANDEY, 2010). Além disso, o

alongamento da raiz foi a medida mais sensivel em termos de inibicao.

5.5 Reuso das solugdes contendo ions recuperados por ED

Os processos de tingimento de agatas permitem que as pecas geralmente acinzentadas
do material gemologico sejam coloridas através de processos térmicos e quimicos, agregando

valor ao material natural.

Contudo, os efluentes gerados geram riscos ao meio ambiente. Por conta disso, torna-
se necessario minimizar esses residuos, maximizando o retso da agua, dos insumos e a

producdo mais limpa.
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Com base no disposto, a agua tratada do compartimento central pode ser incorporada
ao banho de lavagem, consistindo na segunda etapa do processo de tingimento de gemas, ou

ainda adicionada ao tanque de lavagem ap0s tratamento térmico das gemas tingidas.

Ja as solugdes recuperadas nos compartimentos laterais podem ser reutilizadas como
insumo no tingimento de novas pecas de &gata, demonstrando assim a minimizacdo de

consumo e custos do processo.

De acordo com a metodologia apresentada, verificou-se a possibilidade de tingimento
de 6 amostras de agatas com solucdo proveniente do compartimento anddico apos aplicagédo

da técnica de ED.

Para quantificagdo, foram realizadas anélises de quatro pontos das faces das seis pegas
com a coloracdo natural e apds o tingimento com a solugéo de reso pelo modelo proposto
pela geracdo de imagens de alta resolugdo, no modelo true color e sua analise a partir do
padrao HSB.

As analises referentes aos parametros foram apresentadas inicialmente em termos
visuais. Cada amostra, apresenta quatro figuras referentes aos pontos antes do tingimento e
quatro figuras referentes aos pontos apos o tingimento. Os apéndices A a L (a), (b), (c) e (d)
apresentam o0 modelo utilizado para 4 pontos das amostras das seis amostras de agatas
tingidas e néo tingidas.

A partir dos resultados, observou-se uma mudanga mais significativa na coloragdo de
algumas amostras. As amostras 3, 4 e 6 apresentaram os melhores resultados, chegando, de
acordo com a caixa de selecdo de matiz, a coloracbes mais amareladas, refletindo um
tingimento mais efetivo.

A fim de quantificar esses resultados, foram construidas tabelas comparativas com os
quatro pontos analisados de cada amostra. Os resultados das analises dos parametros H(°),
S(%) e B(%) dos quatro pontos das faces das seis amostras de agatas na coloracdo natural e

tingida estdo apresentados nas Tabelas 10, 11, 12, 13, 14 e 15.



Tabela 10 - Variacdo dos parametros H(°), S(%) e B(%) na amostra 1 ndo tingida e tingida
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Amostra 1
Médias Pontos
1 2 3 4
Gema néo tingida
H () 148 148 148 148
S(%) 17 16 161 16
B(%) 29 29 29 29
Gema tingida
H (°) 150 131 134 161
S(%) 11 10 11 13
B(%) 53 48 48 54

Fonte: Da autora

Tabela 11 - Variacdo dos parametros H(°), S(%) e B(%) na amostra 2 ndo tingida e tingida

Amostra 2
Médias Pontos
1 2 3 4
Gema néo tingida
H (°) 166 137 166 166
S(%) 15 11 15 15
B(%) 40 44 40 40
Gema tingida
H (°) 158 156 157 190
S(%) 12 11 11 19
B(%) 53 53 55 70

Fonte: Da autora
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Tabela 12 - Variacdo dos parametros H(°), S(%) e B(%) na amostra 3 ndo tingida e tingida

Amostra 3
Médias Pontos
1 2 3 4
Gema néo tingida
H (%) 189 189 189 189
S(%) 25 25 25 25
B(%) 53 53 53 53
Gema tingida
H (%) 56 52 58 56
S(%) 23 27 21 24
B(%) 60 64 67 44

Fonte: Da autora

Tabela 13 - Variacdo dos parametros H(°), S(%) e B(%) na amostra 4 nédo tingida e tingida

Amostra 4
Médias Pontos
1 2 3 4
Gema néo tingida
H (°) 74 75 75 96
S(%) 23 19 19 19
B(%) 51 58 58 52
Gema tingida

H (°) 39 39 39 39
S(%) 57 56 56 56
B(%) 47 54 54 54

Fonte: Da autora



Tabela 14 - Variacdo dos parametros H(°), S(%) e B(%) na amostra 5 ndo tingida e tingida
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Amostra 5
Médias Pontos
1 2 3 4
Gema néo tingida
H (%) 169 169 169 169
S(%) 9 9 9 9
B(%) 70 70 70 70
Gema tingida
H (%) 103 62 92 92
S(%) 10 18 13 13
B(%) 41 34 32 32

Fonte: Da autora

Tabela 15 - Variacdo dos parametros H(°), S(%) e B(%) na amostra 6 ndo tingida e tingida

Amostra 6
Médias Pontos
1 2 3 4
Gema néo tingida
H (°) 183 183 178 178
S(%) 17 17 18 18
B(%) 49 49 38 38
Gema tingida
H (%) 48 48 48 48
S(%) 33 33 33 45
B(%) 67 67 67 61

Fonte: Da autora

Os resultados demonstram que 0s pontos de uma mesma amostra nem sempre

apresentam 0os mesmos valores para os parametros H, S e B, o que pode explicar

a

heterogeneidade na coloracdo das gemas tanto em seu estado natural quanto apds o

tingimento.
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Os Gréficos 10, 11, 12, 13, 14 e 15 apresentam uma melhor visualizacéo da relagdo e
variacdo dos padrdes H(°), S(%) e B(%) das &gatas naturais e tingidas, relativas aos quatro

pontos das amostras.

Grafico 10 - Variacdo dos padrdes H(°), S(%) e B(%) na amostra 1 ndo tingida e tingida
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Fonte: Da autora

A amostra 1 apresenta pequena alteracdo nos parametros H e S, onde apenas o

parametro B apresentou uma maior variacao do brilho da amostra apds o tingimento.

Gréfico 11 - Variacdo dos padrdes H(°), S(%) e B(%) na amostra 2 ndo tingida e tingida

80 200
20 180
160
60
4()/ 140
50 120
/ \
40 — O 100
0 80
. 60
[ i 40
0 = = = = 1 0
1 2 3 4

—H (°) - Gema ndo tingida —H (°) - Gema tingida —0—S (%) - Gema ndo tingida
—O—B (%) - Gema ndo tingida S (%) - Gema tingida —0O—B (%) - Gema tingida

Fonte: Da autora
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A amostra 2 apresenta resultados mais significativos que a amostra 1 mas ainda néo

significativos quanto aos parametros de cor e saturacdo, H e S, ap6s o tingimento.

Gréafico 12 - Variacdo dos padrdes H(°), S(%) e B(%) na amostra 3 ndo tingida e tingida
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Fonte: Da autora

A amostra 3 ja apresenta melhores resultados quanto ao tingimento. Percebe-se que os
quatro pontos sofreram variagdes em termos dos pardmetros H e B, embora a saturacdo (S)

ainda tenha ficado comprometida.

Gréfico 13 - Variacdo dos padrdes H(°), S(%) e B(%) na amostra 4 ndo tingida e tingida
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Fonte: Da autora

A amostra 4 apresentou bons resultados quanto aos parametros H e S, com notdria
variagdo na saturagdo, embora o parametro B n&o tenha apresentado significativa alteracao

antes e apos o tingimento.

Gréfico 14 - Variacdo dos padrdes H(°), S(%) e B(%) na amostra 5 ndo tingida e tingida
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Fonte: Da autora

Embora tenha apresentado variacdes do padrdo H, a amostra 5 ndo obteve resultados
visuais satisfatorios, talvez devido a variacdo negativa de B e a inexpressiva variagdo de

saturagéo.

Gréfico 15 - Variacdo dos padrdes H(°), S(%) e B(%) na amostra 6 ndo tingida e tingida
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A amostra 6 apresentou resultados satisfatorios em relacdo aos trés parametros, com
significativa variagdo. Esses resultados sdo traduzidos na caixa de selecdo de matiz, que

passou da coloracdo azulada a uma tonalidade de amarelo fechado.

De acordo com os resultados obtidos, as amostras com melhores efeitos apds o
tingimento apresentaram significativa redugdo do parametro H(°) quando comparados com 0s

padrdes das amostras na coloragéo natural.

A andlise dos parametros S(%) e B(%) apresentou, na maioria dos casos, uma variagao
positiva ap6s o tingimento, sem no entanto, haver uma proporcao entre eles. A Tabela 16
apresenta as médias e desvio-padrdo dos resultados das amostras em relacdo aos parametros
H,SeB.

Tabela 16 - Médias dos padrbes H(°), S(%) e B(%) nos quatro pontos das amostras, na

coloracgéo natural e ap6s o processo de tingimento

Amostras
Média 1 Média 2 Média 3 Média 4 Média 5 Média 6
Nao Tingida

H(C) | 1480+00 158,7+145 1890+00 80,0+10,7 169,0+00 1805+28

S(%)| 16,2+05 140£20 25,0%£0,0 19,2+28 9,0+0,0 175+0,6
B(%)| 29,0%£0,0 41,0+2,0 53,0+0,0 54,7+ 37 70,0+0,0 435+6,3
Tingida

H() [1440+141 1652+165 555%25 39,0+0,0 872+176 46,7+25
S(%)| 112+172 13,2+ 3,8 23,725 56,2 £ 0,5 135+3,3 36,0+6,0

B(%)| 50,7%32 57,7+8,2 58,7 +10,2 52,2+ 35 34,743 65,5+ 3,0

Fonte: Da autora

Os resultados apresentados sugerem diferencgas nos padrdes H, S e B entre os quatro
pontos selecionados das amostras, 0 que levou a um expressivo desvio padrdo. 1sso pode ser
devido a distinta composicao e heterogeneidade das agatas, ja que em alguns casos, o desvio
padrdo é alto na propria amostra natural, sendo esta uma caracteristica presente nestas

amostras. A figura 30 apresenta o aspeto visual das amostras de &gata apds o tingimento.
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Figura 30 - Amostras de agatas apés o tingimento

Fonte: Da autora

Dessa forma, observa-se que as &gatas apds terem sido submetidas ao processo de
tingimento em solucBes recuperadas pela técnica de ED apresentaram tons amarelados
(MOTOKI, 2006), enquanto que as ndo tingidas apresentaram, pela avaliacdo, tons cinza
azulado, caracteristicos de &gata no estado bruto (SILVA; PETTER; SCHNEIDER, 2007).

Na Figura 31 podem ser avaliadas imagens do aspecto visual das &gatas antes e apos
tingimento utilizando solugdes contendo majoritariamente ions cromo recuperados pela
técnica de ED.
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Figura 31 - Imagens das agatas antes (a) e apos tingimento (b) com solucdo recuperada pela

técnica de eletrodialise

Fonte: Da autora

Ja a avaliacdo por meio da geracdo de imagens de alta resolucdo, no modelo true
color, e sua andlise a partir do padrdo HSB permitiu verificar que as gemas apos terem sido
submetidas ao processo de tingimento em solugbes recuperadas pela técnica de ED
apresentaram tons entre azul e amarelo (MOTOKI, 2006), enquanto que as ndo tingidas
apresentaram, pela avaliacdo, tons esverdeados, caracteristicos da agata no estado bruto
(SILVA; PETTER; SCHNEIDER, 2007), indicando assim, a viabilidade de aplicacdo deste

processo.

Cabe ressaltar que, por este setor produtivo se configurar como um setor vinculado a
economia criativa, 0 mesmo segue tendéncias de mercado vinculadas ao processo de criagéo,
sendo que as coloracOes e tonalidades podem sofrer alteragdes de uma colecdo para outra,
exigindo a possibilidade de minimizacdo de impactos ambientais, sendo adequada a

possibilidade de producdo em ciclo fechado.

Ainda é importante destacar que a incorporacdo de praticas que permitam o redso de
agua e insumos se torna cada vez mais necessaria. Diversos estudos tém sido publicados

apresentando resultados de aplicacdo de técnicas avancadas de tratamento de efluentes, mas
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poucos discutem e apresentam alternativas de redso (ZANELLA, 2010), sendo esta uma
medida altamente desejavel, buscando diminuir o consumo de &gua e insumos e reduzir 0s

custos de producéo.

Por fim, devido a sua eficacia, o tratamento por eletrodialise surge como uma pratica
gue possibilita o redso de agua e insumos, fator cada vez mais importante, ndo s6 para a
adequacdo as resolugdes da legislagdo, como também para reduzir 0 seu consumo e custos de
producdo (DERMENTZIS, 2010).
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6 CONSIDERACOES FINAIS

A busca constante pelo desenvolvimento econémico tém estimulado um aumento na
producdo e no consumo além de implicar na capacidade do meio ambiente em reter os
descartes dessa producdo, causando a degradacdo ambiental. Entretanto, as questdes
ambientais tornaram-se tema de discussdes devido & preocupagdo com a crescente poluicdo e

possivel esgotamento dos recursos naturais ndo renovaveis.

O conceito de desenvolvimento sustentavel estabelece alternativas de um
desenvolvimento aliado a preservacdo do meio ambiente, de forma a garantir as necessidades
e 0S recursos naturais da geracgéo atual, mas sem comprometer a qualidade de vida das futuras
geracOes, segundo a Comissdo Mundial sobre o Meio Ambiente e Desenvolvimento
(CMMAD) (1991).

Em uma nova perspectiva econdbmica mundial, o ritmo veloz das mudangas que
ocorrem no meio ambiente faz com que seja necessaria uma maior consciéncia por parte das
empresas em relacdo a necessidade de efetivacdo de métodos de exploracdo dos recursos,
desenvolvimento tecnologico e gestdo das inUmeras questdes que afetam a sua

competitividade.

Embora o desenvolvimento do setor industrial, na maioria das vezes esteja relacionado
ao consumo dos recursos naturais, € possivel criar estratégias que a0 menos minimizem a
degradacdo ambiental. Dessa forma, a preservacdo do meio ambiente nas atividades ligadas a
producdo passa a ser um fator de grande importancia que faz com que as empresas repensem
suas estratégias em um cenério cada vez mais integrado em uma postura ambiental mais

consciente.
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O aumento do ndmero de indUstrias tem motivado o crescente descarte de substancias
poluentes em corpos hidricos. Com base nesse contexto, o presente estudo fundamentou-se
pela preocupacdo com o descarte de efluentes industriais em corpos d'dgua sem tratamento
adequado, que € uma relevante questdo ambiental devido aos possiveis danos causados pelo

seu provavel poder de poluicao.

O estado do Rio Grande do Sul (RS) destaca-se como um dos maiores centros de
producdo, extracdo e beneficiamento de agatas (HARTMANN, 2010). Na maioria das vezes,
agatas sdo produzidas por processos de tingimento com corantes e obtencdo de varias
coloragbes como azul, verde e vermelha (BRUM, 2010), causando relevantes volumes de
efluentes liquidos contendo ions metélicos além de alta carga organica, manifestando por isso,
uma preocupacdo ambiental. Dessa forma, percebe-se a necessidade de tratamento desses
efluentes antes do descarte nos corpos d'agua com o intuito de reduzir seus impactos

ambientais.

Os processos convencionais de tratamento dos efluentes, além de utilizarem
consideraveis quantidades de produtos quimicos, podem originar ainda um grande volume de
residuos com determinada toxicidade. Os processos alternativos de tratamento dos efluentes
gue gerem o minimo de agressdo ao meio ambiente, sejam economicamente viaveis e
permitam o reiso da agua e de insumos tém sido considerados como uma possibilidade dentro

de uma perspectiva sustentavel.

Nesse sentido, o objetivo da presente tese que prop6s avaliar a técnica de eletrodialise
no tratamento de efluentes do sistema de tingimento de gemas do Rio Grande do Sul como
uma tecnologia limpa, foi alcancado. Os quatro objetivos especificos que foram estipulados
para que essa avaliacdo fosse eficaz, foram atendidos.

Inicialmente determinou-se a corrente limite do processo de eletrodialise atraves de
curvas de polarizacdo e do metodo Cowan e Brown (1959), utilizando-se solucbes de NaCl
0,1 mol Le KNO50,1 mol L™. Os ensaios subsequentes foram operados com uma tolerancia
de 80% desse valor, por conta da eficiéncia da técnica.

Ap0s, foram realizados ensaios cronopotenciométricos com uma solucéo de Fe(NOs),
0,025 mol L™, onde foi indicado que em valores proximos a corrente limite, surge um
incremento no potencial referente a uma diminuicdo na concentracdo de ferro total no

compartimento central. Alem disso, houve possivelmente um aumento na resisténcia da
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membrana catiénica devido a um precipitado de Fe(OH); formado na superficie da mesma, o
que reduz a eficiéncia do processo.

Em seguida, avaliou-se a eficiéncia de extracdo dos ions em funcdo do tempo de
tratamento em células estaticas e em fluxo, em sistemas com 3 e 5 compartimentos que era o

segundo objetivo especifico da tese.

Com a finalidade de determinar parametros de eficiéncia do processo, iniciou-se o
tratamento em uma célula com 3 compartimentos. Apds 10 horas de tratamento observou-se
uma reducdo na condutividade do compartimento central, o que indicou a remogéo dos ions
metalicos do efluente pela passagem através membranas ion seletivas. Além disso, houve a
remocdo de nitrogénio total, nitrato e fons ferro (Fe®*) no efluente bruto do compartimento

central, o que demonstrou a eficiéncia da técnica.

A formacdo de um precipitado na superficie da membrana catiénica foi interpretado
como um incremento na resisténcia da membrana, resultando, possivelmente, na minimizagéo

da eficiéncia do processo.

Dessa forma, os tratamentos subsequentes foram realizados em uma célula com 5
compartimentos, com o objetivo de minimizar os efeitos de eventos e reacdes que possam
reduzir eficiéncia do processo. Os ensaios também foram realizados no modo estético e em
fluxo em um tempo de tratamento de 6 horas, no sentido de avaliar os parametros que

interferem no processo.

Os resultados obtidos no modo estatico demonstraram a diminuicdo da condutividade
relativa ao compartimento central do efluente antes do tratamento. Ja nos compartimentos

laterais, catodico e anodico, os valores foram crescentes em fungdo do tempo de tratamento.

Em termos de remocdo de nitrogénio total, fons nitrato e cromo (Cr*" e Cr®),
verificou-se a remocdo dos mesmos no compartimento central e recuperagdo nos
compartimentos laterais. Também foi considerada a formacao de precipitado e a decantacédo
de materiais particulados ao fundo da célula, proveniente das etapas de corte e lapidacdo das

gemas neste compartimento durante o tratamento de eletrodialise.

Cabe ressaltar que a formacdo desses precipitados estabelece uma limitacdo da
aplicacdo do tratamento de eletrodialise que pode ser minimizada com alteracdes de layout da

célula, condicbes de realizagdo dos experimentos e agitacdo do sistema.
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J& os resultados para os ensaios em fluxo apontaram uma redugdo na condutividade do
compartimento central e aumento na condutividade dos compartimentos laterias, o que
demonstrou a passagem dos ions pelas membranas ion seletivas durante o processo de
eletrodialise. Em relacdo ao nitrogénio total e ions nitrato, verificou-se a remogao dos mesmos
no compartimento central e recuperagdo nos compartimentos laterais. Ainda houve uma
expressiva reducdo percentual de ions cromo, demonstrando que a remocdo de cromo é
extremamente dependente das condi¢fes experimentais utilizadas quando da aplicacdo da

técnica de eletrodialise.

O comportamento dos valores de pH nos compartimentos da célula durante a
realizacdo do tratamento de eletrodiélise em todos os ensaios, teve as mesmas caracteristicas,
onde no compartimento central, embora houvesse um acréscimo no valor do pH, o meio
manteve-se acido, sendo necessario, portanto, adequar seu valor entre 5 e 9 para descarte, de

acordo com as normas vigentes.

Nesse sentido, o estudo demonstrou a possibilidade da utilizacdo da técnica de
eletrodidlise como um tratamento de efluentes contendo ions metalicos nas industrias de

gemas, principalmente no tingimento de agatas.

O terceiro objetivo que era analisar a toxicidade do efluente estudado antes e apds a
aplicagdo do tratamento de eletrodialise foi analisado com base em dois organismo-teste, a
Artemia salina que é um microcrustaceo que habita aguas salgadas e a alface Lactuca sativa.

A avaliacdo em diferentes niveis troficos seguiu orientacdes de resolugdes ambientais
vigentes (CONAMA, 430). Os resultados foram comparados em termos de percentual de

mortalidade para o efluente bruto e tratado apds 6 horas de eletrodialise.

Em relacdo aos ensaios frente a Artemia salina, verificou-se que o efluente bruto, nas
diferentes concentragdes avaliadas, apresentou toxicidade aguda em niveis elevados. Apos ser
submetido ao tratamento de eletrodialise em sistema estatico, a toxicidade do efluente foi
atenuada e a Concentracdo Letal (LCso) para o efluente tratado apresentou uma significativa
reducdo. Ja no tratamento em fluxo, os resultados apresentaram uma eficiente diminuigdo na
toxicidade apos o tratamento, onde, em todas as concentra¢des analisadas a LCs ficou abaixo
de 50%.
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Na avaliacéo de fitotoxidade frente a Lactuca sativa, os efluentes bruto e tratado apds
0 tratamento de eletrodidlise em modo estatico apresentaram alta toxicidade em funcdo da
completa letalidade das sementes. Na diluicdo a 10%, verificou-se uma tendéncia a
diminuicdo do percentual de letalidade ap0ds a aplicacdo da técnica, porém o efluente ainda

apresentou fitotoxidade elevada.

Esses dados reforcam a proposta de reso no processo de tingimento de &gatas ao
invés de um descarte nos corpos hidricos, dentro de uma perspectiva ambientalmente

sustentavel.

Finalmente, investigou-se a possibilidade de reliso da dgua e ions apds o processo de
tratamento do efluente no tingimento de &gatas, que foi o quarto e dltimo objetivo. A solugédo
recuperada no compartimento anddico apds a aplicacdo da técnica de eletrodialise foi
reutilizada para o tingimento de novas pecas de agata. Apos, foi realizada a avaliacdo por
meio da geracdo de imagens de alta resolugdo, no modelo true color, e sua andlise a partir do
padrao HSB.

Os resultados obtidos demonstraram diferencas nos padrdes H, S e B entre os quatro
pontos selecionados de cada amostra, 0 que pode ser devido a composicdo diferenciada e
heterogeneidade das agatas, ja que em alguns casos, o desvio padrdo foi alto na propria

amostra natural.

As agatas apds terem sido submetidas ao processo de tingimento em solugfes
recuperadas pela técnica de eletrodidlise apresentaram tons amarelados na analise visual,
enquanto que as ndo tingidas apresentaram, pela avaliacdo, tons cinza azulado, caracteristicos

da 4gata no estado bruto.

A avaliacdo por meio do padrdo HSB permitiu verificar que as 4gatas ap0s 0 processo
de tingimento na solucéo recuperada pela técnica de eletrodialise apresentaram tons entre azul
e amarelo, enquanto que as ndo tingidas apresentaram tons esverdeados, caracteristicos da
agata no estado natural, o que aponta a viabilidade de aplicagdo do processo de eletrodialise.
Assim, as coloracOes e tonalidades podem sofrer alteracGes entre as colec¢des, 0 que aponta a

possibilidade de producéo em ciclo fechado.

A introducdo de tecnologias limpas no processo produtivo concede beneficios

ambientais as empresas, devido ao uso mais eficaz de insumos e minimizagdo na geracéo de



127

residuos, além de beneficios econémicos, em virtude da reducdo da compra de matérias

primas, pela reutilizacdo das mesmas.

Dessa forma, a busca por um desenvolvimento econdmico mas também sustentavel,
exigira das empresas a adogdo de tecnologias limpas que permitam melhor utilizacdo de
recursos e ainda, um controle ambiental mais eficiente. Nesse sentido, a incorporagdo de

praticas que permitam o reiso de 4gua e insumos se torna cada vez mais necessaria.

Por fim, o tratamento de efluentes no setor de gemas por eletrodidlise demonstra ser
uma pratica que possibilita o reiso de agua e reutilizacdo de insumos, fatores de grande

importancia por conta da reducdo dos custos de producédo e dos impactos ambientais.
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7 CONCLUSAO

O presente estudo, que prop6s avaliar a técnica de eletrodialise no tratamento de
efluentes do sistema de tingimento de gemas do Rio Grande do Sul como uma tecnologia

limpa, atingiu seus objetivos.

A corrente limite do processo de eletrodiélise, determinada através de curvas de
polarizagdo e do método Cowan e Brown (1959) para as solucdes de NaCl 0,1 mol L™ e
KNO30,1 mol L™, apresentou um valor de 0,10 A, com uma densidade de corrente igual a 8,0
mA cm™ para a solucéo de NaCl. J4 a solucdo de KNOj3 indicou um valor de corrente limite

0,17 A, em uma densidade de corrente de 13,6 mA cm?.

Nos ensaios cronopotenciométricos com uma solugdo de Fe(NOs), 0,025 mol L™, foi
indicado que em valores proximos a corrente limite houve possivelmente um aumento na
resisténcia da membrana cationica devido a um precipitado, possivelmente de Fe(OH)s,

formado na superficie da mesma, o que reduz a eficiéncia do processo.

O tratamento de ED foi iniciado em uma célula estatica com 3 compartimentos. Apos
10 horas de tratamento houve um aumento no pH do compartimento central, embora ainda
tenha se mantido &cido, além da reducéo de 67,7% % da condutividade, 86,7 % do NT, 76,3%
do COT e 89,1 % do ferro total, indicando a transferéncia de ions do efluente através

membranas ion seletivas.

Os ensaios na célula com 5 compartimentos demonstraram um aumento no pH do
compartimento central, embora 0 mesmo ainda tenha se mantido acido. No modo estético,

houve redugdo no compartimento central de 72,6 % da condutividade, 100 % na concentracéo
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de NT, 98% de fons nitrato e 89,8% de fons cromo (Cr®* e Cr®*). Nos compartimentos laterais,

catodico e anadico, os valores foram crescentes em fungdo do tempo de tratamento.

Ja nos ensaios em fluxo, os resultados em relacdo ao compartimento central apontaram
uma diminuicdo de 48, 3 % da condutividade, 75,2% na concentracdo de NT, 98,1% de ions
nitrato e 98,1% de fons cromo (Cr** e Cr®). Concluiu-se que a remocdo de cromo é
dependente das condi¢Bes experimentais utilizadas durante a aplicacdo da técnica de

eletrodialise.

Nesse contexto, o estudo demonstrou a validade da utilizacdo da técnica de
eletrodialise em um tratamento de efluentes contendo ions metalicos nas induastrias de

tingimento de 4gatas.

Quantos aos ensaios de toxicidade apos o tratamento da eletrodialise, em relacdo a
Artemia salina, houve reducéo na toxicidade no modo estatico, sendo que a LCs resultou em
17%. No tratamento em fluxo, em todas as concentracdes analisadas, a letalidade ficou abaixo
de 50%.

Em relacdo aos ensaios de fitotoxidade frente a Lactuca sativa, o efluente bruto
apresentou percentual de letalidade de 100,0%, assim como o efluente tratado em modo

estatico e em fluxo sem diluigéo.

O efluente bruto a 10% apresentou 93,4% de letalidade, apontando uma alta
fitotoxicidade mesmo com alta diluicdo. Quanto ao efluente apds o tratamento no modo
estatico e diluido a 10%, o percentual de letalidade foi de 86%, enquanto que para o efluente
tratado em fluxo na mesma concentracéo, o percentual de letalidade de 84,8%, o que dificulta

o descarte nos corpos hidricos e reforca a proposta de retso do efluente.

Assim, concluiu-se que nos efluentes tratados pela técnica de eletrodidlise e diluidos a
10%, o percentual de letalidade apresenta reducdo embora ainda aponte uma fitoxicidade
elevada, necessitando da avaliacdo de mais de um nivel tréfico antes do descarte do efluente

nos corpos hidricos, o que reforca a proposta de reuso do efluente.

Por fim, a avaliacdo dos ensaios de reuso da solugdo recuperada no compartimento
anodico apoés a aplicacdo da técnica de eletrodialise para o tingimento de amostras de agata

através da geracdo de imagens de alta resolucdo e sua analise a partir do padrdo HSB
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demonstrou alteragdo na coloracdo das &gatas, ndo s6 pelo método como também pela analise
visual, o que confirma a possibilidade do redso do eluente.

Dessa forma, o tratamento de efluentes no setor de gemas atraves da técnica de
eletrodialise desponta como uma atividade que viabiliza o retso de agua e reutilizacdo de
insumos, fator cada vez mais importante, ndo s6 para a adequacdo as resoluc@es da legislacéo,
como também para minimizar o seu consumo, além dos custos de produgdo em uma

perspectiva ambientalmente correta e sustentavel.
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