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RESUMO 

 

 

Os efluentes industriais têm sido apontados como um dos grandes 
responsáveis por acidentes ambientais, ocasionando a contaminação dos recursos 
hídricos. Muitos destes impactos ambientais ocorrem devido ao tratamento 
ineficiente destes efluentes que, quando simplesmente descartados comprometem 
as características naturais do ecossistema local. As indústrias atuantes no ramo de 
beneficiamento de gemas geram resíduos bastante complexos e altamente 
contaminados – especialmente aqueles oriundos dos processos de tingimento e 
lavagem de ágatas -, o que dificulta a relação de tratamento adequado e 
sustentabilidade. Isso ocorre porque na pigmentação são empregados diversos 
corantes orgânicos e inorgânicos, que possuem estruturas químicas resistentes, de 
difícil degradação e íons metálicos.  Pode se dizer, portanto, que é justamente a 
complexidade do tratamento destes efluentes industriais que instiga o presente 
trabalho, de forma que se buscou desenvolver uma técnica alternativa, capaz de 
possibilitar o tratamento de forma mais sustentável e eficiente. Assim, o principal 
objetivo deste estudo é verificar a integração do processo oxidativo avançado 
UV/H2O2 e da técnica de eletrodiálise, no tratamento dos efluentes oriundos do 
processo de tingimento e lavagem de ágatas, realizando a degradação da matéria 
orgânica através do processo oxidativo avançado - UV/H2O2, bem como remover os 
íons contaminantes dissolvidos no efluente através da técnica de eletrodiálise.  Na 
fotodegradação a radiação é proporcionada por uma lâmpada de vapor de mercúrio 
(400 W), com a vazão controlada por uma bomba de recirculação. Assim, o efluente 
percorre a tubulação, e em fluxo ascendente passa pela célula, sofrendo dessa 
forma incidência direta de radiação UV, tornando-se parcialmente degradado. Para a 
eletrodiálise foi utilizado eletrodos de titânio/rutênio (70TiO2/30RuO2) como ânodo, e 
como cátodo um eletrodo de titânio, a corrente foi aplicada por uma fonte de 
corrente e medido seu potencial.  As avaliações dos processos foram realizadas por 
análises dos teores de matéria orgânica. Utilizou-se, para tanto, o determinador de 
carbono orgânico total, de nitrogênio total, medidas de pH e condutividade  Em .
termos de degradação, a conjugação dos processos obteve redução de 73,83% da 
matéria orgânica e um percentual de extração de 24,2% do nitrogênio total ao final 
do estudo. 

 

Palavras-chave: Efluentes industriais. Eletrodiálise. Processos oxidativos avançados. 
Ágatas 
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1 INTRODUÇÃO 

 

 

A produção mineral do Rio Grande do Sul é reconhecida mundialmente (MDIC 

e IBGM, 2005) devido, principalmente, à produção de ametista, considerada a gema 

mais importante do Estado e, também, de ágatas, devido a sua abundância 

(DNPM,1998). O município de Soledade é considerado o principal centro de 

beneficiamento, comercialização e exportação de gemas do Estado (BRANCO et al., 

2002). 

 

Para que as gemas produzidas se tornem cada vez mais atrativas, são 

utilizados diversos processos de beneficiamento de gemas antes que sejam 

comercializadas. Destaca-se o processo de tingimento, ao qual cerca de 90% dos 

geodos de ágata são submetidos, aumentando o seu valor comercial (THOMÉ et al., 

2010).  

 

No beneficiamento de gemas, os processos de tingimento e lavagem de 

gemas são as etapas onde há maior poluição e consumo de grande quantidade de 

água potável. Ressalta-se, ainda, a utilização de produtos químicos que podem 

alterar o pH natural de sistemas aquáticos, bem como alterar a cor da água 

(turbidez), a condutividade, elevar a concentração de sólidos suspensos e possível 

contaminação por metais pesados (SENGER et al., 2005). Desta forma, esses 

processos geram volumes significativos de efluentes líquidos altamente nocivos ao 

meio ambiente.  
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O geodo de ágata é o principal tipo de gema utilizada para o tingimento 

(SENGER et al., 2005), prática amplamente difundida e empregada, de forma que 

quase todas as gemas produzidas são submetidas a este processo (BRANCO et al. 

2002). Muitas vezes o efluente oriundo do processo de lavagem de gemas acarreta 

impactos ambientais por não ser adequadamente tratado e erroneamente 

descartado em recursos hídricos próximos às empresas.  

 

Este efluente líquido é altamente contaminado, apresentando características 

complexas que dificultam a relação de tratamento adequado e sustentabilidade 

(SENGER et al., 2005). O risco de elevada nocividade ao homem, bem como ao 

meio ambiente, se deve à grande presença de sólidos suspensos, matéria orgânica 

e, principalmente, à forte coloração, o que obviamente interfere nas características 

naturais de onde há o descarte, ocasionando impacto negativo do ecossistema. 

 

Pode-se dizer, portanto, que a complexidade do tratamento dos efluentes 

industriais, em especial o resultante das etapas de tingimento e lavagem destes 

processos de beneficiamento de gemas, é o que instiga o presente estudo.  

 

Assim, este trabalho tem em foco desenvolver uma técnica alternativa capaz 

de tratar estes efluentes de forma mais sustentável e eficiente, a fim de possibilitar a 

reutilização da água tratada para setores onde seja necessário, bem como a 

reutilização dos metais que poderão ser retirados do sistema e utilizados no 

processo novamente. Consequentemente, será melhorada a qualidade dos 

tratamentos dos efluentes que possuam pigmentação intensa e/ou metais.  

 

Neste estudo, foi utilizado efluente real da indústria de tingimento de gemas.  

Primeiramente, foi feita a caracterização deste efluente; analisando os níveis de 

carbono orgânico total e nitrogênio total, bem como a condutividade e o pH, e 

verificando a existência e quantidade de metais pesados, níveis de sólidos 

suspensos, entre outros parâmetros.  
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Após a etapa da caracterização, foi realizada a degradação da matéria 

orgânica através dos processos oxidativos avançados - UV/H2O2. A fotodegradação 

é um processo bastante aplicado no tratamento de efluentes industriais em razão do 

seu alto poder oxidativo, que é potencializado com a adição de peróxido de 

hidrogênio (H2O2), sendo esta combinação altamente degradativa. Através desta 

técnica, foi possível remover cerca de 60% da matéria orgânica presente no 

efluente.  

 

Posteriormente a este tratamento, foi dimensionada uma célula de 

eletrodiálise, a fim de remover os íons contaminantes dissolvidos no efluente, 

possibilitando o reúso da água e insumos no processo produtivo. Com a utilização 

da técnica de eletrodiálise, que visa a remoção de metais e íons potencialmente 

nocivos, chegou-se a um percentual de extração de 20,47% da carga total de 

nitrogênio total presente no sistema, apresentando resultados bastante 

consideráveis. 

 

Desta forma, pode-se dizer que o principal do objetivo do presente estudo, 

que é propor a integração do processo oxidativo avançado - UV/H2O2 e da técnica de 

eletrodiálise no tratamento de efluentes oriundos do processo de tingimento de 

ágatas, foi realizado através de diversas avaliações acerca da capacidade de 

degradação dos sistemas, em análises laboratoriais, visando a possibilidade de 

emprego destas técnicas em escala industrial.    
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2 REFERENCIAL TEÓRICO 

 

 

Considerando que a finalidade da fundamentação teórica seja apresentar 

brevemente uma espécie de revisão dos principais assuntos abordados em um 

estudo, apresentar-se-á, de forma destacada e resumida, um contexto atual do 

mercado gemológico no Brasil, bem como os pressupostos teóricos que 

fundamentam a presente pesquisa. 

 

2.1  Gemas no Brasil e Rio Grande do Sul 

 

O Brasil é um dos mais importantes produtores mundiais de gemas. Isto se dá 

devido ao fato de que a extração das gemas é possível em quase todo território 

nacional, principalmente nos estados de Minas Gerais, Rio Grande do Sul, Bahia, 

Goiás, Pará e Tocantins. Ademais, o Brasil também é reconhecido por sua 

diversidade gemológica, uma vez que o país produz mais de 1/3 de todas as gemas 

comercializadas no mundo, desconsiderando o diamante, a safira e o rubi (MDIC e 

IBGM, 2005; IBGM e DNPM, 2009).   

 

No Rio Grande do Sul, a produção mineral é reconhecida em todo o mundo, 

principalmente por sua produção de ametistas (considerada a gema mais importante 

do Estado) além de ágatas, por sua abundância (MDIC e IBGM, 2005; IBGM e 

DNPM, 2009).  Dentro do Estado, as regiões que mais produzem gemas 

concentram-se no território Médio Alto Uruguai, área próxima à fronteira com Santa 
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Catarina, e na região central do Estado (Lajeado, Soledade e Salto do Jacuí). No 

primeiro, a produção concentra-se em ametistas; no segundo, as ágatas são mais 

abundantes (BRANCO et al., 2002).  

 

Na Figura 1,  vê-se o mapa gemológico brasileiro, demonstrando as principais 

fontes de riquezas gemológicas no Brasil. Pode-se dizer que o Rio Grande do Sul é 

o maior exportador brasileiro de gemas lapidadas, de obras e artefatos, e o segundo 

maior exportador de gemas brutas, logo após Minas Gerais, que ocupa a primeira 

colocação. Destes índices exclui-se o diamante (BRANCO et al., 2002). 

 

Figura 1 - Mapa Gemológico Brasileiro. 

 

Fonte: MDIC e IBGM, 2005. 
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Regionalmente, o Vale do Taquari iniciou as atividades de beneficiamento de 

gemas a partir de 1960. Este segmento é cada vez mais valorizado na região, 

tornando-se uma espécie de marca registrada.  

 

Até o final da década de 1970, o principal centro de beneficiamento, 

comercialização e exportação de gemas no Rio Grande do Sul pertencia à cidade de 

Lajeado.  Atualmente este posto é do município de Soledade, onde, segundo Branco  

(2002), além do beneficiamento ainda são realizadas pequenas extrações de gemas. 

 

Para a produção das gemas, existem diversos processos de beneficiamento, 

que compreendem atividades como corte, lapidação de geodos, martelação das 

gemas, tingimento e artesanato mineral. A maioria destes procedimentos são 

realizados por micro e pequenas empresas, além de profissionais autônomos, 

alimentando toda a economia local. 

 

2.2  Processo de tingimento e lavagem de ágatas 

 

Os processos de tingimento e lavagem de ágatas podem ser considerados as 

etapas mais importantes quando se trata da manufatura de gemas. No entanto, 

também são as etapas que causam maior prejuízo ao meio ambiente (DAMBROS, 

2008).  

 

O geodo de ágata é o principal tipo de gema utilizada em processos de 

tingimento (SENGER, 2005), prática amplamente difundida e empregada, de forma 

que praticamente todas as gemas produzidas e comercializadas são submetidas a 

este processo (BRANCO, GIL, 2002). O beneficiamento da matéria-prima chega a 

agregar um valor superior a 50 vezes o original, ao final do processo (COSTA, 2007). 

 

Muitas vezes, o efluente oriundo do processo de lavagem de gemas acarreta 

impactos ambientais por não ser adequadamente tratado e erroneamente 

descartado em recursos hídricos próximos às empresas. Este efluente líquido é 
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altamente contaminado, apresentando características complexas que dificultam a 

relação de tratamento adequado e sustentabilidade (SENGER, 2005).   

 

 Estudos indicam que tais características podem causar efeitos mutagênicos 

ou tóxicos diretamente sobre os seres vivos, abalando sua saúde e implicando no 

surgimento de doenças cancerígenas, malformações congênitas, assim como 

doenças cardiovasculares (GROVER, KAVER, 1999). 

 

 Os processos de tingimento de ágatas são variáveis em conformidade ao tipo 

de cor que se deseja obter. Assim, há diversas maneiras de se introduzir a 

substância que produzirá a coloração da gema (SILVA, PETTER e SCHNEIDER, 

2007). Entre as formas mais comuns estão a utilização de corantes metálicos; verde 

(sais de cromo), vermelho (óxido de ferro e tratamento térmico para intensificar a 

cor), preto (sacarose e ácido sulfúrico), azul (ferrocianeto de potássio e sulfato de 

ferro) - (IBGM e DNPM, 2009). 

 

       Pode-se dizer, portanto, que o risco de elevada nocividade ao homem, bem 

como ao meio ambiente, se deve ao descarte do efluente sem o devido tratamento, 

somado à utilização de produtos químicos que acarretam diversas consequências, 

como a modificação do pH natural de sistemas aquáticos, a alteração da cor da 

água (turbidez), a condutividade, a elevação da concentração de sólidos suspensos 

e a possível contaminação por metais pesados. Desta forma, percebe-se que estes 

processos geram volumes significativos de efluentes líquidos altamente deletérios ao 

ambiente.   

 

 Este efluente bruto, de uma unidade de processamento de gemas apresenta, 

como característica geral, elevados valores de sólidos sedimentáveis, dureza, metais 

pesados, nitrogênio (nitrato e amoniacal), sulfatos e surfactantes. Soma-se a isso, a 

utilização dos corantes, que acarretam impacto ambiental devido, também, às 

moléculas corantes e aos íons metálicos coloridos (SENGER, 2005).   
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 As cores mais utilizadas no tingimento de ágatas são, basicamente, azul, 

verde, vermelho, rosa, roxo e verde. Os processos mais utilizados no tingimento de 

gemas estão descritos na tabela 1, abaixo. 

 

Tabela 1 - Cores e processos de tingimento de ágatas. 

Corantes Orgânicos 

      Cor                                             Processos 

Rosa Imersão das gemas em solução alcoólica com Rodamina B. 

Roxo Gemas em imersão na solução do Cristal violeta e álcool. 

Verde Imersão das ágatas em solução de álcool com corante verde brilhante 

Vermelho 
Mistura de corantes Laranja e Rodamina B em álcool e imersão dos geodos 

de ágata 

Corantes Inorgânicos 

Azul 
Solução composta de ferricianeto, água mais ácido sulfúrico e ágatas em 

imersão. 

Preto 
Imersão das gemas em uma calda quente de açúcar mais mistura em ácido 

sulfúrico fervente. Após aquecimento a 300 ºC. 

Verde 
Ágatas em imersão aquosa de ácido crômico e cloreto de amônia. 

Aquecimento a 300 ºC. 

Vermelho 
Geodos em imersão em solução de ácidos nítrico, perclorato de ferro e 

limalha de ferro. Aquecimento a 300 ºC. 

SILVA et al, 2007. 

 

 Nos processos contendo corantes inorgânicos, observa-se, que as cargas 

poluidoras estão associadas, principalmente, aos metais pesados, íon sulfato, nitrato 

e elevada carga orgânica, devido, principalmente, aos açúcares residuais no 

tingimento da cor preta (DAMBROS, 2008). No emprego de corantes orgânicos, 

destacam-se aplicações de compostos xantênicos derivados de m-aminofenóis 

alquilados, como por exemplo os corantes verde brilhante, cristal violeta e a 

Rodamina B (SENGER, 2005). 
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 O processo de tingimento das gemas despende vários dias até seu final, 

dependendo da coloração que se deseja, sendo a parte mais elaborada e complexa 

de todo o processo. Ao contrário, a etapa de lavagem após o tingimento é menos 

demorada e complicada, consistindo, basicamente, em enxaguar os geodos em 

água abundante, em tanques de lavagens, onde há a geração do efluente em 

estudo. 

 

 Estima-se que para cada 20 kg de gema submetida ao processo de 

tingimento, geram-se, aproximadamente, 100 litros de efluente líquido após a 

lavagem subsequente ao tingimento das mesmas (DAMBROS, 2008) . 

 

2.3  Legislação Ambiental 

 

A Constituição Federal pode ser considerada a principal fonte do direito 

ambiental no Brasil, trazendo à tona a preocupação da sociedade em viver (e 

conviver) em um ambiente saudável. Assim, o artigo 225 expressa, em seu caput 

que:  

 

 “art. 225 – Todos têm direito ao meio ambiente ecologicamente equilibrado, 
bem de uso comum do povo e essencial à sadia qualidade de vida, impondo-se ao 
poder público e à coletividade o dever de defendê-lo e preservá-lo para as presentes 
e futuras gerações.”  

 

A administração do meio ambiente compete ao Poder Público, restando 

estabelecido pelo art. 6° da Lei 6.938/81 que esta administração caberia ao Sistema 

Nacional do Meio Ambiente (SISNAMA), da qual são integrantes o Conselho de 

Governo, o CONAMA, o Ministério do Meio Ambiente, o IBAMA e Instituto Chico 

Mendes, além de órgãos seccionais, como o CONSEMA, no Rio Grande do Sul, e 

órgãos locais (entidades municipais). 

 

Considerando a delegação de competências, a legitimação para a 

responsabilização do poluidor ou infrator pelo dano ambiental ocorre por aquele que 
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tem o poder de administrá-lo. Assim, entende-se que compete à União a 

responsabilização pelos danos praticados ao meio ambiente que sejam de interesse 

nacional, bem como aos Estados os de interesse regional e aos Municípios os danos 

de interesse local.  

 

Neste contexto, para o presente trabalho foram utilizadas a Resolução do 

CONAMA n.° 430/2011 (que alterou substancialmente a Resolução 357/2005) bem 

como a Resolução do CONSEMA n.° 128/2006 e 129/2006, ambas no que tange ao 

tratamento e descarte de efluentes.   

 

2.4  Tratamentos convencionais 

 

 Existem diversas técnicas conhecidas para o tratamento de efluentes 

industriais. Contudo, é o conhecimento de seus parâmetros específicos que permite 

o desenvolvimento de novas tecnologias capazes de tratá-los com mais eficiência e 

sustentabilidade.  

 

 Estas características são inerentes à composição das matérias-primas, das 

águas de abastecimento e do processo industrial. Os sistemas de tratamento de 

efluentes são baseados na transformação dos poluentes presentes em gases inertes 

e/ou sólidos sedimentáveis para a posterior separação das fases sólida/líquida. 

(CORDI, 2009). 

 

 Os processos de tratamento de efluentes estão relacionados às 

características destes, bem como o grau de tratamento requerido. Desta forma, a 

seleção do tipo de processo a ser utilizado (ou a combinação de processos), 

depende de alguns aspectos, dentre os quais pode-se citar: a legislação ambiental 

regional; o clima; a cultura local; os custos de investimento e os custos operacionais; 

a quantidade e e a qualidade do lodo gerado na estação de tratamento de efluentes, 

bem como o próprio efluente; a segurança operacional em relação a vazamentos; 

explosões, geração de odor; interação com a vizinhança, além da possibilidade de 

reúso destes efluentes tratados (CORDI, 2009).  
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 O efluente oriundo do processo de tingimento e lavagem das gemas é 

extremamente inconstante, uma vez que a variedade de cores de ágatas tingidas 

sugere variações nos processos produtivos bem como nos produtos químicos e 

corantes utilizados para a atividade. Desta forma, a escolha do processo de 

tratamento do efluente é determinada em função da natureza dos poluentes a serem 

removidos e/ou das operações unitárias utilizadas para o tratamento. Estes 

processos são classificados em físicos, químicos e biológicos (CORDI, 2009). 

 

 Os processos físicos combinam tratamentos visando a remoção de sólidos 

flutuantes, sólidos em suspensão, óleos e graxas, dentre os quais podem ser citados 

o gradeamento e o peneiramento. Os processos químicos são aqueles que 

envolvem reações químicas visando promover a remoção de cor, turbidez, ácidos, 

metais pesados, entre outras substâncias, citando-se, como exemplo, a equalização 

e neutralização e a decantação. Por fim, os tratamentos biológicos são aqueles  que 

reproduzem os fenômenos de autodepuração encontrados na natureza, objetivando 

remover a matéria orgânica transformando-a em flocos biológicos ou gases, a fim de 

que possam ser lançadas em corpos receptores; para tal, cita-se os tratamentos 

aeróbio e anaeróbios (RAMALHO, 1991). 

 

 A fim de exemplificar o tratamento convencional de efluentes, cita-se o 

proveniente da indústria têxtil, uma vez que este é similar ao efluente dos processos 

de tingimento e lavagem de gemas. Isto ocorre porque os efluentes têxteis, assim 

com o efluente em estudo, apresentam produtos químicos diversos, incluindo 

corantes naturais e sintéticos. 

  

 O principal objetivo no processo de tratamento de efluentes têxteis é clarificar 

e reduzir a toxicidade inerente aos produtos químicos utilizados, bem como a carga 

orgânica, os detergentes e a cor oriunda da mistura de corantes aplicados (CORDI, 

2009). Assim, utilizam sistemas de tratamento físico-químicos, seguidos de 

tratamento biológico por lodos ativados. O processo de lodos ativados, em especial, 

apresenta eficiências altas, removendo aproximadamente 80% da carga de corantes 

(BRAILE, CAVALCANTI, 1993). 
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 O problema é que, de forma geral, os tratamentos convencionais apresentam 

a desvantagem da geração de lodo. Este lodo é gerado com teores de corantes, que 

são adsorvidos aos flocos biológicos. A presença de metais pesados e surfactantes, 

além dos corantes, inviabiliza o reaproveitamento do lodo na agricultura 

(KAMMRADT, 2004). 

 

 Os processos convencionais de tratamentos físico-químicos separam apenas 

os poluentes da fase líquida, gerando lodo que deveria ser tratado e disposto. 

Mesmo os processos biológicos convencionais, como os lodos ativados, não são tão 

eficientes na degradação das moléculas de todos os tipos de corantes. Ainda, os 

processos físicos avançados, como por ultra ou nanofiltração, separam os poluentes 

resultando em  um efluente tratado de alta qualidade, mas que, ao final do processo 

produz um resíduo extremamente contaminado por corantes, que continua 

demandando tratamento (WOERNER, 2003). Idêntico fato ocorre nos processos de 

adsorção com carvão ativado, que são eficientes na remoção da cor, porém 

produzem resíduos que devem ser tratados (AL-DEGS et al., 2000).  

 

Verifica-se, portanto, a necessidade de ser encontrada uma alternativa mais 

limpa, que consiga promover a degradação dos poluentes, evitando a geração de 

subprodutos do processo – ou que ao menos reduza o volume gerado, com menor 

toxicidade e melhor tratabilidade.  

 

Neste sentido, os processos oxidativos avançados (POAs) surgem como 

alternativas que evitam a produção de resíduos remanescentes dos processos de 

tratamento de efluentes oriundos das etapas de tingimento no setor têxtil 

(SOTTORIVA, 2002). Depreende-se, portanto, que a aplicação dos processos 

oxidativos avançados é uma alternativa bastante viável ao tratamento dos efluentes 

oriundos dos procedimentos de beneficiamento de gemas, uma vez que ambos 

efluentes possuem características similares.  
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2.5  Processos Oxidativos Avançados (POAs) 

 

Os POAs são uma alternativa eficaz na descontaminação de efluentes com 

carga de poluentes tóxicos. Trata-se de uma tecnologia que busca a mineralização  

(ALEBOYEH, OLYA, ALEBOYEH, 2008) de compostos orgânicos transformando-os 

em substâncias inertes como compostos inorgânicos, dióxido de carbono e água 

(FERNÁNDEZ-ALBA et al., 2002; RODRIGUEZ et al., 2002), de forma adversa do 

que ocorre com métodos de tratamento que envolvem separação por fases 

(REZENDE et al., 2010), onde, muitas vezes, existe a geração de lodo. 

 

Definidos como processos envolvendo a geração e uso de agentes oxidantes 

fortes, usualmente, os POAs utilizam radicais livres reativos, principalmente radicais 

hidroxila (●OH) (TARR, 2003), para modificar as estruturas químicas dos poluentes  

(RODRIGUEZ et al., 2002; SARRIA et al., 2009; TARR, 2003), descolorindo 

efluentes contaminados com corantes azóicos (HSUEH et al., 2005; SILVA et al., 

2008; MARMITT, PIROTTA, STÜLP, 2010). Existe a possibilidade da utilização de 

agentes oxidantes como o ozônio, o peróxido de hidrogênio, radiação UV, ou de 

combinações como O3/H2O2, O3/UV, UV/H2O2, O3/H2O2/UV, e da combinação de 

peróxido de hidrogênio com íons ferrosos no chamado Reagente de Fenton para 

produção destes radicais (TARR, 2003; OLIVER, HYUNOOK, PEN-CHI, 2000; 

AZBAR, YONAR, KESTIOGLU, 2004). 

 

Esta tecnologia é muito conhecida e utilizada na descoloração de corantes 

(BRUNELLI et al., 2009; SILVA et al., 2008), na degradação de medicamentos 

(BEATI et al., 2009; ROCHA et al., 2009), compostos orgânicos (PASCHOAL et al., 

2008) e no tratamento de águas residuárias (SALGADO et al., 2009; LUCAS et al., 

2008), dados que fizeram com que os POAs fossem indicados como uma das mais 

promissoras tecnologias na remoção de corantes, uma vez que possuem níveis de 

eficiência extremamente consideráveis (CHEN et al., 2008). 
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2.6 Eletrodiálise (ED) 

 

O conhecimento de processos de separação por membranas é bastante 

difundido, sendo os mais utilizados a eletrodiálise, a ultrafiltração, a microfiltração e 

a osmose reversa (STRATHMANN, 1995; SLESARENKO, 2003). A eletrodiálise 

utiliza membranas íon-seletivas como agente de separação. Assim, os íons 

presentes no sistema são transportados de uma solução para outra pelas 

membranas íon-seletivas, por influência de um campo elétrico (JAMALUDDIN et al., 

1995; ROWE,ABDEL-MAGID, 1995; SOLT, 1971). 

 

Basicamente, o princípio da eletrodiálise consiste numa série de membranas 

catiônicas e aniônicas arrumadas alternadamente entre dois eletrodos (SCOTT, 

1995). Cada membrana é separada, uma da outra, por espaçadores, formando 

compartimentos individuais por onde circula a solução a ser degradada 

(RAUTENBACH, ALBRECHT, 1988; GERING, SCAMEHORN, 1988; STRATHMANN, 

1995). Como consequência, esse transporte gera duas novas soluções: uma mais 

diluída e outra mais concentrada do que a original (BIRKETT, 1978; GENDERS et 

al., 1992). 

 

Quando se aplica um campo elétrico ocorre a migração dos íons positivos 

(cátions) para o cátodo e dos íons negativos (ânions) para o ânodo 

(KORZENOWSKI et al., 2005). Neste processo, os ânions passam pela membrana 

aniônica, mas são barrados pela membrana catiônica. O mesmo comportamento, 

porém inverso, ocorre com os cátions. 

 

Em países como França, Japão e Estados Unidos, a eletrodiálise é o principal 

processo na produção de água potável, muito utilizada na dessalinização de águas 

salobras.  Além disso, também é utilizada no tratamento de efluentes, na indústria 

química, alimentícia, farmacêutica e na produção de águas ultrapuras (AZEVEDO, 

2002). 
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3 PARTE EXPERIMENTAL 

 

 

 Neste capítulo, busca-se descrever os experimentos realizados, bem como o 

dimensionamento da célula eletrodialítica utilizada, visando uma melhor ilustração 

do estudo em questão.  

  

 Desta forma, serão caracterizados tanto o efluente bruto, quanto o estudo de 

dimensionamento da célula utilizada para aplicação da técnica de eletrodiálise e, 

posteriormente, os resultados serão submetidos à análise, avaliando a sua 

eficiência. 

   

 Insta salientar que, no presente estudo, todos os experimentos foram 

realizados em triplicata, a fim de obter média aritmética dos resultados obtidos  e, 

com isso, reduzir possíveis erros de leitura e interpretação destes.  

 

 Para a realização dos presentes experimentos, foi utilizado um efluente real, 

decorrente da etapa de lavagem das gemas após o processo de tingimento. Este 

efluente é proveniente de uma pequena empresa de beneficiamento de gemas, 

localizada no município de Soledade. 
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3.1 Caracterização do efluente bruto 

 

 Devido ao processo de tingimento das gemas, onde são utilizados corantes 

orgânicos ou íons e ácidos inorgânicos, os efluentes provenientes da lavagem pós 

tingimento apresentam, usualmente, elevadas cargas de matéria orgânica e íons 

potencialmente tóxicos. 

 

 Neste sentido, a caracterização do efluente bruto é uma das partes mais 

importantes do tratamento. Nesta fase são identificados alguns dos componentes 

potencialmente prejudiciais existentes nas amostras do efluente, que serão 

analisados neste estudo, visando a obtenção de parâmetros que permitam   

determinar o rendimento dos processos empregados, bem como avaliar possíveis 

melhorias ao longo do estudo. 

 

 Existem diversos parâmetros para a caracterização de um efluente, porém no 

presente estudo foram determinados o valor de carbono orgânico total, bem como o 

nitrogênio total das amostras.  Igualmente, foram determinados os valores de 

condutividade e pH. A tabela 2 demonstra as médias dos valores encontrados 

durante os experimentos. 

 

Tabela 2 – Tabela com os parâmetros do efluente bruto. 

Amostra COT (mg/L) NT  (mg/L) 
Condutividade 

(µS cm-1) 
           pH 

BRUTO 343,70 263,18 5392 2,05 

 

 A caracterização do efluente bruto é necessária para que se possa verificar o 

quão fora dos padrões legais para descarte o efluente se encontra. De acordo com a 

Resolução CONAMA n.º 430/2011, percebe-se que os valores de nitrogênio total não 

podem exceder 20 mg.L-1, bem como o pH deve estar entre 5 – 9. Desta análise, foi 

possível visualizar a extrema necessidade de adequação deste efluente para o seu 

devido descarte.  
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 Com a posse dos resultados foi possível determinar a adequação dos 

experimentos, a fim de obter a eficiência dos tratamentos empregados 

conjugadamente neste estudo.  

 

3.2 Integração dos processos de tratamento 

  

 Os processos convencionais de tratamento de efluentes que contenham 

características similares ao estudado possuem limitações em seu tratamento, em 

função das altas concentrações e fortes colorações.  

 

 O emprego de processos oxidativos avançados é interessante, principalmente 

na redução de matéria orgânica. Porém, isoladamente, não é suficientemente capaz 

de degradar estes resíduos, em função da carga iônica presente no efluente. 

 

 Com isso, existe a necessidade de um tratamento aliado aos processos 

oxidativos avançados. Então, após a degradação fotoquímica, o efluente tratado foi 

submetido à técnica de eletrodiálise, em uma célula eletrodialítica dimensionada 

para este estudo, com objetivo principal de retirada dos íons presentes no sistema. 

No dimensionamento da célula, foram levados em conta parâmetros tais como: 

tamanho da célula, possibilidade de recirculação do efluente, área efetiva dos 

eletrodos, distância entre eletrodos, potencial de célula, entre outros. Sendo que, 

inicialmente, foi utilizada em estudos preliminares, célula de 300 mL para posterior 

dimensionamento da célula utilizada no presente estudo. 

 

 A seguir, serão detalhadas as técnicas de processos oxidativos avançados e 

eletrodiálise empregadas neste estudo. 

 

3.2.1  Processo Oxidativo Avançado UV/H2O2 

 

 Visando à degradação do efluente, principalmente no que tange à matéria 

orgânica, optou-se pela utilização do processo oxidativo avançado UV/H2O2. Este 
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processo é amplamente aplicado no tratamento de diversos efluentes industriais 

devido ao seu alto poder oxidativo e, consequentemente, degradativo. Entretanto, 

este processo não se apresenta tão eficiente na destruição ou remoção de íons e 

cargas metálicas dissolvidas no sistema. Assim, posteriormente à sua aplicação, 

procede-se com a utilização da técnica de eletrodiálise.   

 

 O tratamento de fotodegradação (UV/H2O2) foi realizado em um reator (figura 

2) que consiste em uma célula de vidro de fluxo ascendente, um filamento de 

lâmpada de vapor de mercúrio de 400 W (Osram) protegida por um copo de quartzo 

e uma bomba de recirculação (AWG – 500 – ABS). Estes equipamentos ficam 

estrategicamente dispostos dentro de um cubo metálico, cujo objetivo é o bloqueio 

da radiação UV proporcionada pela lâmpada. 

 

Figura 2 - Sistema de degradação fotoquímica, no detalhe, esquema do reator: 1 – 
filamento de lâmpada UV, 2 - tubo de quartzo, 3 – célula de vidro, 4 – entrada do 
efluente, - 5 – saída do efluente, 6 – Bomba de recirculação, 7 – cubo metálico 
(proteção). 

 

Foto: Luciano Cuozzo. 
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 Para potencializar a degradação, foi adicionado peróxido de hidrogênio (H2O2) 

como oxidante no efluente, na proporção de 50 mL.L-1. Desta forma, o efluente 

percorre a tubulação numa vazão média de Q = 11,72 L.h-1, controlada pela força da 

bomba de recirculação, que coleta e submete o efluente na célula. Em fluxo 

ascendente, o resíduo passa pela célula e simultaneamente sofre degradação 

devido à radiação UV e ao peróxido de hidrogênio (H2O2). O efluente foi submetido 

cinco vezes a este sistema para diminuir ao máximo os níveis de matéria orgânica 

presente, a fim de simular reatores em série.  

 

Posteriormente, as amostras coletadas foram analisadas quanto à 

concentração de carbono orgânico total (COT), através do determinador de carbono 

orgânico total (TOC-VCPH) - SHIMADZU, bem como foi analisado o nitrogênio total 

(NT), através do detector TNM-1 - SHIMADZU, por quimiluminescência. Ademais, 

também procedeu-se com a análise da condutividade das amostras, através do 

condutivímetro 856 - METROHM, e, ainda, o potencial hidrogeniônico (pH), através 

do pHmetro 827 – METROHM. 

 

3.2.2  Eletrodiálise  

 

 A necessidade de alguma técnica de tratamento que consiga remover os íons 

metálicos é evidente, considerando os processos de beneficiamento de gemas 

empregados e seus efluentes gerados.  Neste contexto, a eletrodiálise surge como 

uma forma bastante consistente na retirada dos diversos íons metálicos presentes 

neste sistema.  

 

Na técnica de eletrodiálise foi utilizada uma célula de acrílico (Figura 3) com 

três compartimentos, contendo, cada um, 2 L de volume. Nos compartimentos 

laterais foi adicionada solução de sulfato de sódio (Na2SO4) a 3%. No compartimento 

central, foi adicionado efluente após realizada a degradação fotoquímica (POAs-

UV/H2O2). Entre estes compartimentos, existem membranas íon seletivas. Estas 

membranas são AMV e CMV Selemion, e possuem área de 63,61 cm2.  
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Figura 3 – Célula eletrodialítica: 1 - eletrodo de titânio/rutênio (70TiO2/30RuO2), 2 - 
eletrodo de titânio, 3 – membrana aniônica, 4 – membrana catiônica. 

 

Foto: Luciano Cuozzo. 

 

Como ânodo, foi utilizado um eletrodo de titânio/rutênio (70TiO2/30RuO2), e 

como cátodo, um eletrodo de titânio, ambos com área facial de 189 cm2. A corrente 

aplicada ao sistema foi de 500 mA, e a fonte de corrente utilizada é CIDEPE 

EQ030C. O potencial oscilou de 13,8 V a 15,4 V e foi acompanhado pelo multímetro 

MINIPA – ET-2081. A densidade de corrente no sistema foi de, j = 7,86 mA/cm2.  

 

A Figura 4 representa o sistema eletrodialítico em funcionamento, 

demonstrando como o experimento foi realizado, bem como todos os equipamentos 

utilizados neste estudo. Este sistema permaneceu ligado por noventa minutos, 

sendo que para o controle, foram coletadas amostras para análise dos três 

compartimentos a cada trinta minutos.  
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Figura 4 - Sistema eletrodialítico: 1 – célula eletrodialítica; 2 – multímetro; 3 – fonte 
de corrente. 

 

Foto: Luciano Cuozzo 

 

Salienta-se que, antes da realização de cada experimento foi realizada a 

limpeza da célula eletrodialítica, bem como das membranas íon seletivas. 

Primeiramente, cada compartimento da célula foi completado com uma solução de 

ácido clorídrico diluído a 5% (v/v) , deixando reagir por cerca de 20 a 30 minutos. 

Após, a solução foi retirada e realizou-se a circulação com água em abundância, 

visando com isso, a remoção de precipitados e depósitos inorgânicos.  

 

Para a remoção dos contaminantes orgânicos, foi utilizada técnica similar, 

completando cada compartimento com uma solução de cloreto de sódio (NaCl), 

também diluído a 5%. Entretanto, o pH desta solução deve ser mantido entre 10 a 

13, para isso foi ajustada com hidróxido de sódio (NaOH). Após, a solução foi 

deixada reagir por cerca de 20 a 30 minutos, seguida de uma etapa de lavagem pela 

circulação de água.  
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A última etapa da limpeza da célula foi realizada da seguinte maneira: após 

completados os três compartimentos da célula com uma solução de sulfato de sódio 

(Na2SO4) diluída a 3%, aplicou-se um sistema de polaridade reversa, invertendo-se 

os eletrodos e colocando, desta forma,  o  eletrodo positivo (ânodo) do lado da 

membrana catiônica, e o eletrodo negativo (cátodo) ao lado da membrana aniônica. 

Esta técnica atua como uma limpeza, já que inverte as condições dos 

compartimentos, fazendo com que eventuais partículas desprendam das 

membranas. Igualmente, realiza-se a lavagem pela circulação de água.     

 

Para os acompanhamentos do tratamento eletrodialítico, foram analisados 

parâmetros como o carbono orgânico total, o nitrogênio total, a condutividade e o pH, 

similarmente às análises realizadas após a degradação fotoquímica. Entretanto, 

além destas análises, foi determinado, ainda, o nível de cromo existente nas 

amostras, por espectrometria de absorção atômica (Unianálises).    

  

3.3 Análise de avaliação de eficiência 

 

 A fim de proceder com a avaliação da eficiência dos resultados obtidos após o 

efluente ser submetido às técnicas de processos oxidativos avançados (UV/H2O2) e 

eletrodiálise, foi necessário determinar quais parâmetros de análise seriam utilizados 

na avaliação da eficiência. Para tanto, no presente estudo, utilizou-se, para os 

processos oxidativos avançados, a metodologia descrita por Bolton (2001), no que 

se refere à eficiência energética. Para os experimentos de eletrodiálise, utilizou-se a 

extração percentual, metodologia descrita por Costa (2002).  

  

 A fórmula de avaliação da eficiência energética empregada serve para 

descobrir quanto de energia elétrica será utilizado para degradar o efluente. Desta 

forma, a taxa de remoção dos contaminantes é diretamente proporcional à 

quantidade de utilização de energia elétrica.  Assim, a “EEM” (energia elétrica por 

massa) é a energia elétrica em quilowatt/hora necessária para realizar a degradação 

de uma unidade de massa (kg, no caso) de um contaminante em determinada 
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quantidade de água poluída. Altos valores de EEM, representam baixa eficiência na 

remoção.  

 

Esta relação é calculada a partir da seguinte fórmula: 

 

Equação 1 -  Eficiência Energética. 

 

 EEM =           P10³                                                              (1) 

                           F(i –  f) 

Sendo:  

  P = potência da lâmpada [kW] 

  F = vazão do efluente [m³/h] 

  i ,  f = concentração inicial e final de carbono orgânico total [mg.L-1].  

 

 Para avaliar a eficiência do processo de eletrodiálise, utilizou-se, como 

parâmetro, a extração percentual, que é definida através da seguinte fórmula:  

 

Equação 2 - Percentual de Extração. 

 

 percentual de extração =   (C0  - Cf)  x 100                       (2) 
                                                         C0 

Sendo:  

  C0, Cf = concentração de nitrogênio total [mg.L-1].  

 

 Através destes parâmetros foi verificada a eficiência dos tratamentos 

realizados no efluente, bem como identificado o seu comportamento e a sua 

viabilidade.  



B
D

U
 –

 B
ib

lio
te

ca
 D

ig
ita

l d
a 

U
N

IV
AT

E
S 

(h
tt

p:
//w

w
w

.u
ni

va
te

s.b
r/

bd
u)

35 

 

4 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

 

 Neste capítulo serão apresentados os resultados do tratamento proposto. 

Desta forma, serão expostos, através de tabelas, os dados obtidos pelas análises 

laboratoriais realizadas após a aplicação dos processos de degradação fotoquímica 

e eletrodiálise.  

 

 Serão apresentados também, os resultados dos cálculos de eficiência 

energética, visando identificar a eficácia do processo oxidativo avançado (UV/H2O2) 

na degradação do carbono orgânico total. Ainda, em relação à técnica de 

eletrodiálise aplicada, será apresentado o cálculo do percentual de extração dos íons  

encontrados no efluente estudado. 

 

 Em seguida, serão discutidos os resultados obtidos na degradação 

fotoquímica, levando-se em conta a redução percentual de carbono orgânico total, 

bem como do nitrogênio total. Da mesma forma, serão discutidas as alterações que 

ocorreram nos níveis de condutividade, bem como no potencial hidrogeniônico (pH) 

do sistema. 

 

 Similarmente, serão discutidos os valores de redução percentual obtidos 

através da técnica eletrodialítica utilizada, não somente em relação ao carbono  
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orgânico total, nitrogênio total, condutividade, potencial hidrogeniônico (pH), como 

também serão discutidos os teores de cromo, obtidos através de absorção atômica, 

encontrados nas amostras.   

 

4.1 Processos Oxidativos Avançados (POAs) 

 

 Nos experimentos de degradação fotoquímica, observou-se, logo no primeiro 

tratamento, uma alteração perceptível no aspecto visual do efluente, havendo 

mudança na sua coloração, o que indica alta reatividade no sistema. Sendo assim, o 

efluente foi submetido ao tratamento por mais quatro vezes, a fim de que maiores 

alterações ou a ocorrência de uma potencialização da degradação.  A tabela 3,  

demonstra os valores obtidos nos experimentos de degradação fotoquímica 

(UV/H2O2), após as análises laboratoriais de carbono orgânico total, nitrogênio total, 

condutividade e pH.  

 

Tabela 3 – Médias e desvio padrão dos acompanhamentos do tratamento 
fotoquímico: carbono orgânico total nitrogênio total, condutividade e pH. 

Amostra COT (mg/L) NT  (mg/L) 
Condutividade 

(µS cm-1) 
          pH 

BRUTO 343,70 ± 56,7 263,18 ± 5,8 5392 ± 126 2,05 ± 0,01 

1º Tr 143,50 ± 16,3 239,65 ± 20,9 5272 ± 276 2,04 ± 0,01 

2º Tr 136,98 ± 17,3 236,35 ± 24,4 5258 ± 342 2,04 ± 0,03 

3º Tr 133,28 ± 17,5 241,05 ± 20,7 5463 ± 177 2,08 ± 0,01 

4º Tr 130,00 ± 14 242,93 ± 13,9 5759 ± 173 2,08 ± 0,01 

5º Tr 137,33 ± 6,7 253,33 ± 9,3 6074 ± 505 2,08 ± 0,02 

 

 Analisando os resultados expostos na tabela 3, no que tange à variação dos 

níveis de carbono orgânico total, observa-se que, logo após o primeiro tratamento, 

houve redução de mais de 50% do COT. Ao final do experimento, obteve-se redução 

de 60% da matéria orgânica presente no efluente. Entretanto, percebe-se que, foi no 
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quarto tratamento, que o sistema alcançou a maior remoção de matéria orgânica, 

alcançando percentual de 62,2% na redução.  

 

 No que tange aos valores de nitrogênio total, percebe-se ter havido redução 

menos acentuada. A redução percentual após o final do tratamento, foi de 3,74%. 

Porém, observa-se que até o segundo tratamento houve uma maior redução nos 

níveis de NT, chegando a 10,2%. A partir do terceiro tratamento ocorreu um 

considerável aumento destes níveis, o que justifica o percentual de redução final. 

Insta salientar que os processos oxidativos avançados não foram empregados neste 

tratamento visando a remoção do nitrogênio total, devido ao baixo potencial na 

remoção destes contaminantes nitrogenados. Para tanto, foi utilizada a técnica de 

eletrodiálise.  

 

 Durante a fotodegradação ocorre a formação de alguns íons inorgânicos 

como os íons nitrato, que se encontram em um estado mais oxidado devido a 

degradação. A elevação destes íons ocorre na medida em que a cor vai 

desaparecendo (GEORGIOU et al., 2002). Outro fator interferente na remoção do 

nitrogênio total é o pH das amostras. Segundo Alves (2004), a remoção geralmente 

é mais significativa em substâncias neutras. Devido a isto, a redução de nitrogênio 

não foi tão acentuada, uma vez que o pH das amostras do efluente em estudo é 

bastante ácido. 

  

 Em relação à condutividade do sistema, inicialmente percebe-se uma redução 

das cargas presentes. No entanto, a fotodegradação fez com que ocorressem 

diversas quebras nas moléculas dos corantes, bem como nas estruturas dos 

compostos orgânicos e inorgânicos presentes neste sistema. Devido a tal fato, a 

elevação da condutividade é extremamente alta, aumentando em cerca de 682 

µS/cm, significando a elevada reatividade do processo. Desta forma, observa-se o 

aumento da ordem de 1000 µS cm-1, significando um valor considerável no aumento 

das cargas presentes no sistema. 

 

 Após as reações de fotodegradação, notou-se pouca variação em relação ao 

pH, que passou de 2,05 para 2,08 ao final do tratamento. Considerando que o 
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efluente já possuía um pH ácido,  o sistema manteve-se ácido devido à formação de 

íons H+ e de ácidos carbônicos resultantes do CO2 gerado na mineralização da 

matéria orgânica, durante a reação de oxidação. A acidificação do sistema é 

característica em processos oxidativos avançados, melhorando a sua eficiência em 

substâncias ácidas (FREIRE, PEREIRA, 2005). Assim, após o tratamento, existe a 

necessidade de adequação aos parâmetros legais para descarte onde, segundo a 

Resolução Nº 430/2011, o pH deve estar entre 5 e 9. 

 

 Na avaliação da eficiência energética, resolvendo a equação (1), de Bolton 

(2001), obteve-se o seguinte resultado:  

 

 

EEM =                                  0,4 x 10³                _                                             
                            0,01172 (343,70 – 137,33) 

 

EEM = 165,38 kWh kg-1 

 

 A partir do cálculo de EEM, verifica-se que a eficiência do tratamento após os 

cinco tratamentos é de 165,38 kWh kg-1. Este valor expressa que, para cada quilo de 

matéria orgânica removida do efluente, é necessário 165,38 kWh de energia. É 

possível se obter uma estimativa dos custos de operação da fotodegradação, 

considerando um consumo energético 165,38 kWh kg-1, utilizando o simulador de 

consumo fornecido no site de CEEE (www.ceee.com.br), o custo do kg de carbono 

orgânico total degradado fica em cerca de oitenta reais.  

 

 Comparando este resultado com dados da literatura (BOLTON et al., 2001; 

CATANHO, MALPASS, MOTHEO, 2006), verifica-se que este valor está em uma 

ordem de grandeza semelhante aos valores obtidos aplicando-se tratamento 

fotoeletroquímico a outros corantes (corantes têxteis), que igualmente possuem 

elevada carga orgânica, bem como íons metálicos. Devido ao fato de a 

fotodegradação ser eletrointensiva, a avaliação do consumo energético é 

extremamente importante para a melhoria da eficiência do tratamento, bem como 
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para a sua aplicação em escala industrial. 

 

 Considerando que a radiação UV é um forte oxidante, e que neste trabalho foi 

utilizado peróxido de hidrogênio (H2O2), que também é um oxidante, a fim de 

potencializar o tratamento, percebe-se que de fato, ocorre a sinergia entre estes dois 

oxidantes, potencializando, portanto, a degradação. Inclusive, talvez devido a esta 

potencialização, pode ter ocorrido a degradação de algum componente do reator, ou 

mesmo alguma contaminação laboratorial, que tenha elevado, mesmo que de forma 

desprezível, os parâmetros de COT e NT ao final do tratamento da degradação 

fotoquímica. Outro fator que pode ter contribuído para este ligeiro aumento, é o fato 

de as amostras não terem sido analisadas no mesmo dia em que ocorreram os 

experimentos. Com isto, as amostras finais podem ter solubilizado mais que as 

outras devido a estabilização destas à temperatura ambiente. Ainda, em função do 

aumento de temperatura durante os experimentos de fotodegradação, pode haver a 

concentração dos parâmetros analisados devido à evaporação da água. 

 

 

 4.2 Eletrodiálise (ED) 

  

 Os experimentos envolvendo a eletrodiálise tem como principal objetivo a 

remoção de metais, assim como dos íons potencialmente nocivos presentes no 

efluente. Para isso, a análise de nitrogênio total é de suma importância na avaliação 

do comportamento da técnica empregada. O indicativo de remoção também foi 

determinado através de análises na solução de sulfato de sódio (Na2SO4) presente 

nos compartimentos laterais da célula eletrodialítica, confirmando a permeação de 

íons do efluente para esta solução. 

 

 Entretanto também foi analisado os níveis de carbono orgânico total, a 

condutividade e o pH, que serão demonstrados através da tabela 4. 
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Tabela 4 – Médias e desvio padrão dos acompanhamento da técnica de 
eletrodiálise. 

 COT (mg/L) NT  (mg/L) 
 Condutividade 

(µS cm-1) 
pH 

Bruto (5ºtr) 137,33 ± 6,7  253,33 ± 9,3 6074 ± 505 2,08 ± 0,02 

ED 30 min 137,80 ± 10,8 255,28 ± 21,8 5346 ± 318 2,09 ± 0,06 

ED 60 min 113,38 ± 12,6 228,08 ± 18,6 5389 ± 278  2,09 ± 0,02 

ED 90 min 118,33 ± 8,4 201,48 ± 48,2 5050 ± 406 2,12 ± 0,04 

 

 O foco principal do emprego da técnica de eletrodiálise é a remoção de íons 

metálicos, e não necessariamente a remoção de matéria orgânica presente no 

sistema. Entretanto, notou-se que, nos primeiros trinta minutos de tratamento, houve 

uma ligeira acentuação na concentração de matéria orgânica. Após sessenta 

minutos, o tratamento atingiu o seu ápice de remoção, chegando à redução 

percentual de 17,44% no carbono orgânico total. Ao fim do tratamento, após noventa 

minutos, o sistema restou estabilizado em um percentual ainda significativo, de 

13,83% de remoção de matéria orgânica.  

  

 Seguindo o cálculo de extração percentual (2) de nitrogênio total, metodologia 

indicada por Costa (2002), obteve-se a seguinte equação: 

 

percentual de extração =   (253,33 – 201,48)  x 100                        
                                                  253,33 
  

 percentual de extração = 20,47% 
 

 Primeiramente houve um ligeiro aumento da carga de nitrogênio total, 

chegando a aumentar 1,95 mg L-1, para depois ocorrer uma considerável redução. 

Aos sessenta minutos de tratamento, observou-se ter havido uma extração 

percentual de 9,97% das cargas totais de nitrogênio. Por fim, com noventa minutos 

de tratamento, a extração percentual de nitrogênio total chegou a 20,47%, valor bem 

mais expressivo do que a remoção deste contaminante através de fotodegradação, 

o que justifica o emprego da técnica de eletrodiálise.  
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 Em relação à condutividade, o tratamento de eletrodiálise aplicado apresentou 

resultados bastante consideráveis, uma vez que foi possível a extração de elevado 

nível de cargas do sistema. Desta forma, conseguiu-se retirar 1024 µS cm-1, 

considerando que inicialmente a condutividade atingia valores de 6074 µS cm-1 e, 

após noventa minutos de tratamento, chegou-se a 5050 µS cm-1, demonstrando o 

alto potencial da eletrodiálise na remoção de cargas, íons e contaminantes 

presentes no efluente. 

 

 O pH manteve-se ácido durante todo o tratamento, havendo inexpressiva 

neutralização do sistema, que passou de 2,08 no início do tratamento, para 2,12 ao 

final de noventa minutos, demonstrando a necessidade de proceder-se com o seu 

ajuste antes do descarte ou reúso do efluente.  

 

 É evidente que as cargas não podem simplesmente desaparecer do sistema, 

devendo se deslocar para algum lugar. Assim, visando a confirmação dos resultados 

obtidos, bem como o seu melhor entendimento, as soluções de sulfato de sódio 

(Na2SO4) contidas nos compartimentos laterais da célula eletrodialítica foram 

acompanhadas durante os experimentos, submetendo-as a análises quanto ao 

nitrogênio total, condutividade e pH. Desta forma, os resultados destas análises 

encontram-se na tabela 5. 

 

Tabela 5 – Aumento de cargas nos compartimentos laterais. 

 

NT  (mg/L) 
Condutividade 

(µS cm-1) 
pH 

Compartimentos Catiônico Aniônico Catiônico Aniônico Catiônico Aniônico 

0 0,45 ± 0,02 0,48 ± 0,02 1322 ± 63 1412 ± 64 4,70 ± 0,5 5,53 ± 0,5 

30 min 2,30 ± 0,5 6,00 ± 3 1765 ± 134,4 1496 ± 119,5 9,12 ± 1,75 3,23 ± 0,07 

60 min 4,08 ± 1,5 16,34 ± 7,7 1853 ± 91,7 1563 ± 135,5 10,05 ± 0,78 3,03 ± 0,03 

90 min  6,09 ± 0,4 31,54 ± 6,3 1888 ± 88,9 1656 ± 93,7 10,24 ± 0,82 2,90 ± 0,04 
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 Com o decorrer do ensaio eletrodialítico, há a migração das espécies iônicas 

de um compartimento para outro. Dessa forma, ocorre uma variação na 

condutividade e no pH das soluções nos diferentes compartimentos da célula, 

aumentando o potencial total do sistema. 

  

 Os resultados da tabela demonstram que em ambos os compartimentos 

foram acrescidos os valores de nitrogênio total bem como da condutividade, porém 

no que se refere ao potencial hidrogênionico (pH), enquanto o compartimento 

catiônico se tornou muito básico o compartimento aniônico acidificou-se. 

 

 Considerando que após a eletrodiálise o efluente sofreu uma extração 

percentual de 20,47% de nitrogênio total, estas cargas que saíram do efluente se 

deslocaram para os compartimentos laterais da célula de eletrodiálise, em teores 

diferentes, onde o compartimento aniônico recebeu cerca de cinco vezes mais 

cargas nitrogenadas deste sistema. 

 

 Se existem íons se movimentando no efluente e permeando as membranas 

ao ponto de elevar o valor do nitrogênio total dos compartimentos, de maneira 

análoga, há mais cargas presentes neste compartimentos. Esta observação se 

confirma quando se observa a condutividade dos compartimentos durante o 

experimento, como demonstra a Tabela 5, onde, ambos os compartimentos elevam 

consideravelmente sua carga. 

 

 É importante salientar que no processo de tingimento de gemas, do qual o 

efluente se origina, utilizam-se diversas soluções muitas vezes ácidas que 

contenham nitrogênio, como os íons Cianeto (CN–1), Amônio (NH4
+), e Nitrato (NO3

-), 

porém existem outros íons que podem ter elevado a condutividade, ainda que não 

tenham sido identificados na analise de nitrogênio total, obviamente, por não 

conterem nitrogênio.  

 

 Como o compartimento catiônico possui um eletrodo negativo (cátodo), ao ser 

aplicada a corrente ocorre a atração das cargas positivas (cátions). Desta forma, a 
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elevação do nitrogênio total demonstra que os íons amônio (NH4
+) foram deslocados 

para este compartimento. Visualmente, percebeu-se que houve mudança na 

coloração da solução de sulfato de sódio (Na2SO4), que ficou cada vez mais 

amarelada ao longo do tratamento. Isto ocorreu provavelmente devido à presença 

apontando a presença de potássio (K+), bem como de ferro (Fe2+), e sua oxidação 

para (Fe3+) levando à precipitação de hidróxido férrico Fe(OH)3, confirmado pelo 

aumento da condutividade. 

 

Figura 5 – Compartimento catiônico (à esquerda); compartimento do efluente 
(central); compartimento aniônico (à direita). 

 

Foto: Luciano Cuozzo. 

 

 A redução da condutividade no compartimento central da célula significa que 

houve remoção dos metais existentes nesta solução, assim como dos complexos 

formados entre o cianeto e outros íons. Fazendo uma relação entre os valores de 

nitrogênio total e da condutividade obtidos durante o experimento, pode-se perceber 

que o compartimento catiônico atraiu mais íons, porém com pouca presença de 

nitrogênio, o que elevou substancialmente sua condutividade, ainda que os valores 
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de nitrogênio total tenham sido expressivamente menores do que o compartimento 

aniônico. 

 

 O compartimento aniônico possui um eletrodo positivo (ânodo) e, durante a 

aplicação da técnica de eletrodiálise ocorre a atração de cargas negativas (ânions). 

O nitrogênio total neste compartimento aumentou de forma mais expressiva que o 

catiônico, devido à maior variedade de ânions com a presença de nitrogênio, como o 

cianeto (CN–1) e o nitrato (NO3
-). Desta forma, como pode ser observado na tabela 5, 

ocorreu maior elevação nos valores de nitrogênio total, porém, os valores de 

condutividade apresentaram-se mais baixos, quando comparados ao compartimento 

catiônico.  Analisando a Figura 5, percebe-se não ter havido alteração no aspecto 

visual deste compartimento, diferentemente do compartimento catiônico. 

 

 Os resultados da variação do pH da solução de sulfato de sódio durante o 

experimento de eletrodiálise, em função do tempo, são mostrados no gráfico 1: 

 

Gráfico 1 - Variações de pH entre os compartimentos da célula. 
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 Inicialmente, ambos os compartimentos são similares. Porém,  de zero a trinta 

minutos há um incremento de acidez e basicidade dos compartimentos anódico e 

catódico, respectivamente. Análise confirmada ao final do experimento, com níveis 

extremos tanto de basificação, como acidez.  

 

 A redução do pH no compartimento anódico ocorre devido a oxidação da 

água levando a formação de hidrogênio oxidado (H+), acidificando o sistema. Já o 

aumento dos valores de pH no compartimento catódico se dá devido à diminuição da 

concentração de H+, bem como a formação de hidroxilas (OH-) com o decorrer do 

estudo.   

 

 Em relação ao cromo, os experimentos demonstram uma quantidade de 

aproximadamente 53,77 mg.L-1 de cromo presente nas amostras do efluente antes 

de serem submetidas a técnica de eletrodiálise. Após o emprego do tratamento 

eletrodialítico, estes valores foram novamente analisados, onde se observou ter 

havido uma leve redução do teor de cromo presente nas amostras, obtendo-se cerca 

de 50 mg.L-1 ao final dos experimentos. Tal comportamento reforça e confirma o 

potencial na remoção destes contaminantes da técnica empregada. 
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5 CONSIDERAÇÕES FINAIS 

 

 

 O presente trabalho propôs a integração das técnicas de processos oxidativos 

avançados (UV/H2O2) e eletrodiálise, visando o tratamento do efluente oriundo da 

indústria de beneficiamento de gemas.  Primeiramente, submeteu-se o efluente ao 

tratamento por fotodegradação, a fim de remover o máximo possível de matéria 

orgânica, e, posteriormente, utilizou-se a eletrodiálise para a remoção dos íons 

metálicos. 

  

 A conjugação destas técnicas apresentou resultados bastante interessantes, 

considerando que o princípio de remover a matéria orgânica e os metais de forma 

separada tornou o efluente menos contaminado. Assim, apresentou altos valores na 

remoção de carbono orgânico total (COT), expressando uma redução da matéria 

orgânica antes presente no efluente, bem como uma considerável extração 

percentual de remoção dos íons contaminantes deste sistema. 

 

 As análises de controle realizadas durante os experimentos, bem como as 

observações laboratoriais, permitiram investigar o comportamento do efluente em 

estudo e determinar o quanto dos contaminantes foi possível retirar deste. Para isso, 

as primeiras análises foram feitas no efluente sem qualquer tratamento preliminar, a 

fim de caracterizá-lo e obter parâmetros para uma futura comparação após os 

tratamentos propostos por este estudo. 
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 Sendo assim, após os primeiros experimentos de fotodegradação foi 

perceptível o alto poder de degradação da tecnologia em relação à coloração do 

efluente. Apenas visualizando-o, como se pode observar na Figura 6, nota-se um 

clareamento deste, inicialmente impregnado em rosa, e após o tratamento de 

fotodegradação se torna esverdeado, e muito mais translúcido. Ao final do 

tratamento, após a eletrodiálise, o efluente permaneceu levemente esverdeado, 

porém ainda mais transparente do que somente a amostra coletada após a 

fotodegradação. 

 

Figura 6 – Aspecto visual do efluente: 1 – bruto; 2 – após fotodegradação e 3 - após 
eletrodiálise. 

 
Foto: Luciano Cuozzo. 

 

  Visualmente, o tratamento é muito interessante, pois se percebe que 

consegue acarretar na descoloração do efluente. Isto é de extrema importância, 

considerando que uma das maiores dificuldades no tratamento de efluentes 

contaminados por corantes orgânicos e inorgânicos é a degradação das moléculas 

dos corantes.  

 

 

               1                                                 2                                               3 
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 A elevada redução percentual nos valores de carbono orgânico total (COT), 

determina a alta capacidade que o tratamento proposto tem em consumir a matéria 

orgânica. A conjugação dos processos obteve uma redução de 73,83% da matéria 

orgânica do sistema, obtendo 60% de remoção apenas com a fotodegradação e 

mais 13,83% com o emprego da eletrodiálise.  

 

 O valor expressivo na remoção de matéria orgânica, indica uma alta eficiência 

na remoção destes contaminantes orgânicos, sendo importante mencionar que na 

relação entre COT e DQO, tem-se que normalmente o valor de COT é 3 vezes 

menor do que o de DQO (em função da ausência de interferentes de análise), 

parâmetro este presente nas legislações ambientais (AQUINO, SILVA e 

CHERNICHARO, 2006). 

 

 Em relação ao nitrogênio total, conseguiu-se remover um total de 24,20% 

após a conjugação dos processos. Apesar de ser um valor bastante expressivo, 

extraindo praticamente ¼ do nitrogênio total, percebe-se que há, ainda, uma  

necessidade de otimizar o tratamento, uma vez que a quantidade de nitrogênio ainda 

presente no efluente não atende aos parâmetros da legislação em relação ao seu 

descarte.  

 

 Tendo em vista que os íons foram transportados, do compartimento central 

para os compartimentos laterais, percebe-se a possibilidade de reúso destas cargas 

no processo de beneficiamento de gemas. Desta forma, o processo poderia se 

tornar mais sustentável, uma vez que não haveria necessidade de utilizar novas 

matérias-primas.   

 

 Mesmo antes da aplicação do tratamento, o efluente apresentou níveis 

extremos de acidez, com pH em torno de 2. Entretanto, ao final do tratamento, o pH 

permaneceu praticamente inalterado, demonstrando a necessidade de reajuste, 

visando adequá-lo aos parâmetros legais para descarte, que deve permanecer entre 

5 – 9.     
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 Em termos de eficiência energética (EEM), o sistema de fotodegradação 

estudado apresentou-se com um futuro promissor, tendo em vista que nesta 

tecnologia empregada não há a geração de lodo após o tratamento do efluente. Ao 

ser aplicada uma tecnologia em que não há geração de lodo, são economizados os 

custos com o gerenciamento deste, além de não haver necessidade de a empresa 

possui um maior espaço físico para abrigá-lo. Isto porque os lodos oriundos de 

efluentes semelhantes ao estudado apresentam metais pesados, corantes, além de 

outros componentes, o que inviabiliza o reaproveitamento e eleva custos.   

 

 A tecnologia aplicada neste estudo também provou ser possível remover, 

mesmo que uma pequena parcela, do cromo presente no efluente. Percebe-se, 

portanto, que existe a possibilidade de extrair diversos íons e posteriormente 

reutilizá-los no processo industrial novamente. 

    

 De acordo com os resultados obtidos durante o processo oxidativo avançado 

UV/H2O2, conjugado com a técnica de eletrodiálise, percebe-se um potencial 

bastante promissor. Primeiramente, deve ser considerada a alta eficiência na 

remoção da coloração, que tornou o efluente praticamente incolor. Ainda, pode-se 

citar o elevado consumo da matéria orgânica presente no sistema, onde se obteve 

um alto percentual de redução, principalmente no processo oxidativo avançado. 

Também se observou que, apesar de a técnica de eletrodiálise não ter sido 

empregada visando a remoção de matéria orgânica, os resultados obtidos através 

deste processo não devem ser desconsiderados, uma vez que representam cerca de 

8,13% do total de carbono orgânico total extraído. 

 

 Entretanto, ainda há a necessidade de novos experimentos a fim de 

aperfeiçoar o tratamento proposto. Isto porque é evidente a possibilidade de 

aumentar o percentual de extração da técnica, elevando a eficiência do tratamento e 

diminuindo os níveis de nitrogênio total, que ainda se encontram bastante elevados 

no efluente, levando-se em conta a legislação ambiental vigente.    

 

 A demanda crescente por gemas exige o desenvolvimento de uma nova 
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tecnologia sustentável para o tratamento dos efluentes oriundos dessas atividades. 

Desse modo, o tratamento UV/H202, combinado com eletrodiálise, foi uma alternativa 

para reduzir os teores de COT e NT destes efluentes.  
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6 CONCLUSÃO 

 

 

 O estudo demonstrou-se muito eficiente na remoção da coloração do 

efluente, removendo praticamente toda a pigmentação que antes do tratamento 

era facilmente perceptível. O fato das técnicas utilizadas terem conseguido 

tornar o efluente incolor é de extrema relevância, pois uma das maiores 

dificuldades nos tratamentos destes efluentes é, justamente, a remoção da cor. 

 

 Observando os valores obtidos ao final do experimento, foi possível 

concluir que o tratamento proposto é muito bom na remoção de carbono 

orgânico total, chegando a reduzir praticamente ¾ da matéria orgânica 

presente no efluente antes do tratamento. Valores de remoção tão elevados 

como os encontrados neste estudo, dificilmente são encontrados em estudos 

que envolvam processos oxidativos avançados e efluentes reais como o 

ocorrido neste trabalho. 

 

 A redução nos valores de nitrogênio total demonstra que neste estudo foi  

possível retirar cerca de ¼ destes contaminantes. Deve-se levar em 

consideração que em processos eletrodialíticos, diversos são os fatores que 

influenciam numa maior eficiência do tratamento, tais como: tamanho da célula, 

ou dos eletrodos, bem como a corrente aplicada. Assim, parâmetros que 

devem ou não alterar a eficiência deste tratamento, ainda devem ser 

experimentados.   
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 A tecnologia utilizada também é bastante positiva em relação a não 

geração de lodo ao final do tratamento, o que pode ser de suma importância se 

levarmos em conta que não haveria necessidade de maiores transtornos 

quanto ao tratamento do lodo contaminado, bem como sua disposição final.  
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