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RESUMO

O tingimento € um dos processos de acabamento das pedras semi-preciosas até a sua comercializa¢do. Este é muito usado na
indUstria da 4gata utilizando elevada demanda de agua o que gera uma grande quantidade de &guas residuérias, contendo moléculas
corantes complexas, como a Rodamina B, que apresenta caracteristicas de poluente organico com ecotoxicidade e genotoxicidade
elevadas. Neste trabalho objetivou-se buscar o desenvolvimento de POA’s capazes de degradar os efluentes sintéticos provenientes do
tingimento de pedras semi-preciosas contendo o corante Rodamina B (C.I 45170). Para uma melhor eficiéncia de remocgdo da
Rodamina B, utilizou-se dois métodos distintos de fixagdo do catalisador utilizado. Primeiramente se trabalho com silica-gel branca
(1-3 mm, Tyvek) e posteriormente com o Polietileno de baixa densidade (PEBD). Realizada a preparacdo dos materiais, investigou-se
algumas combinagdes de métodos como UV/TiO,/SiO,/03, UV/TIO,/PEBD/O; bem como, 0 monitoramento de alguns parametros,
como pH e a absorbancia de amostras sintéticas. Os testes foram realizados em um reator em acrilico composto de lampada germicida
(SCT — G13/T8/15W), onde se trabalhou com um volume Util de 1 L.Compondo ainda o reator, utilizou-se uma proveta de 1 litro e
uma bomba peristéaltica. A concentragdo de Rodamina B utilizada foi de 20 mg L™. A partir dos resultados obtidos foi possivel
verificar que a combinacdo do UV/TiO,/PEBD/O; mostrou-se ser mais eficiente. Essa combina¢do proporcionou um valor de
constante cinética na ordem de 28,6 x 10 min™. Se comparado aos demais processos investigados, pode-se observar que se teve um

aumento do valor de k.
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1 Introducéo

O desenvolvimento industrial é um fator que vem
gerando uma grande preocupagdo em relagcdo ao meio ambiente
devido a auséncia de tratamento adequado aos residuos,
aumentando muito a quantidade de compostos organicos que
sdo lancados ao meio ambiente, sendo esses, na sua maioria,
toxicos e de dificil degradacéo [1].

O Rio Grande do Sul é considerado um dos maiores
produtores de pedras preciosas e um dos mais importantes
produtores mundiais de agatas e ametistas. A produgdo destina-
se basicamente ao exterior, pois no mercado interno séo
comercializados apenas cerca de 5% a 10% do total produzido

[2].

Com a elevada demanda de agua utilizada no processo
de tingimento de pedra preciosa, a industria de 4gata tem uma
elevada geracdo de Aaguas residudrias, as quais contém a
moléculas complexas, como por exemplo, o0 corante Rodamina

B. Essa agua residuaria tem por caracteristica apresentar
elevada toxicidade.

Dentre as etapas pelas quais a pedra bruta passa, a que
mais polui é a do tingimento, pois essa pode também alterar a
cor da &gua (turbidez), mudar seu pH natural, alterar a sua
condutividade, demanda quimica de oxigénio (DQO), demanda
bioguimica de oxigénio (DBOQ), nutrientes solubilizados
(nitrogénio e fdsforo por exemplo) além de contaminar ou
poluir a agua com metais pesados [3].

A elevada utilizag8o de corantes pode trazer problemas
a saude humana e ao meio ambiente, tendo em vista que 0s
efluentes industriais contendo elevadas cargas de corantes
podem atingir os corpos d dgua, contaminando-os [4].

Normalmente os métodos convencionais de tratamento
de efluentes em escala industrial contendo corantes geralmente
sdo ineficientes na remocdo de cor, caros e pouco adaptaveis a
grande diversidade de efluentes existentes [5].

Desta forma, novos processos de tratamento de
efluentes vém despertando grandes interesses, no qual se
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destacam o0s Processos Oxidativos Avancados (POA’s), onde
ocorre a geracdo de radicais hidroxila («OH), fortemente
oxidantes que permitem a rapida degradacdo de uma grande
variedade de compostos organicos, como por exemplo o
corante Rodamina B.

Em meio a esses POA’s, pode-se citar 0s processos
que envolvem semicondutores como TiO,, que consiste na
fotocatalise heterogénea - um processo de extrema importancia
dentro do contexto das novas alternativas para degradacdo de
poluentes.

O dioxido de titanio (TiO,) é um dos fotocatalisadores
mais utilizados na degradacdo de poluentes organicos,
principalmente quando na forma cristalogréafica de anatasio.

O TiO, tem sido utilizado numa variedade enorme de
aplicagOes industriais como na reducdo de metais pesados e na
inativacdo de bactérias [6].

Para melhorar a eficiéncia do processo utilizando o
TiO, diferentes materiais tem sido utilizados como meio
suporte tais como a silica, o vidro, quartzo e as zeolitas.
Materiais a base de silica-titdnia sdo fotocatalisadores mais
eficientes que o préprio TiO, puro, devido a um aumento na
adsorcdo dos reagentes proximos aos centros ativos do
catalisador e o fato de serem recuperados mais facilmente. A
superioridade fotocatalitica de compostos TiO,-SiO, sobre o
TiO, puro deve-se ao fato de que a ligacdo formada entre o Ti-
O-Si aumenta o band gap de energia do centro ativo do TiO,.
Observa-se que quanto maior a energia de band gap do TiO,,
maior o potencial de oxidagdo das lacunas (h* na banda de
valéncia) e maior o potencial de reducdo dos elétrons (e” na
banda de conducdo), levando a uma maior atividade
fotocatalitica do TiO, [7].

Neste sentido, o presente trabalho teve por objetivo
desenvolver e avaliar dois novos suportes fotocataliticos,
capazes de degradar os efluentes sintéticos provenientes do
tingimento de pedras semi-preciosas contendo o0 corante
Rodamina B (C.I 45170), a partir das combinacGes de
diferentes métodos como TiO,/Si0,/UV/O; e
TiO,/PEBD/UV/O.

2 Parte Experimental

Foram utilizados dois métodos diferentes de fixacéo
do TiO, o primeiro, utilizando silica-gel branca (1-3 mm,
Tyvek) e o segundo, utilizando o Polietileno de Baixa
Densidade (PEBD) como meio suporte para o catalisador.

Na preparacdo do catalisador, foram utilizados o
tetraisopropoxido de titanio IV (TIPT, 98%, SIGMA -
ALDRICH) e o isopropanol P.A (GQ Industrial S.A) [8, 9].

A metodologia desta etapa encontra-se descrita na
Figura 1.
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Figura 1: Fluxograma da preparagéo do catalisador (TiO./SiO,)
Fonte: Quarzol (2008), Adaptado pelo autor (2013).

Realizada a mistura dos materiais, manteve-se a
solugdo em constante agitacdo por cerca de 2 horas. Apds a
agitacdo se fez o ajuste no pH da solucdo analisada. Feito o
ajuste de pH, levou-se a solugdo a uma estufa de Esterilizacdo e
Secagem (Modelo E.L., De Leo), onde o material permaneceu
durante um periodo de 7 horas a uma temperatura de 70°C.

Apbs a colocacdo do material em uma estufa, levou-se
0 mesmo a uma forno Mufla Microprocessado (Modelo Q 318
M, Quimis) onde se calcinou o material a uma temperatura de
400°C durante o periodo de 2 horas.
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Realizada a calcinacdo do material se fez novamente a
lavagem do mesmo seguido de uma nova secagem em um forno
por um periodo de 2 horas com uma temperatura de 70°C.

Buscando avaliar outros materiais como meio suporte
para a deposicdo do TiO,, utilizou-se o Polietileno de Baixa
Densidade (PEBD). Na Figura 2 esta representado o método de
preparacéo das placas.
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Figura 2: Fluxograma da preparagdo do catalisador (TiO,/PEBD)
Fonte: Magalhdes (2011), Adaptado pelo autor (2013).

Apo6s a colocagdo da amostra no molde, levou-se o
mesmo a uma prensa hidraulica com aquecimento para a
confecgdo das placas de TiO,/PEBD.

2.1 Reator Fotocatalitico
Para a aplicacdo do catalisador preparado, utilizou-se
um reator em acrilico composto de ldampada germicida (SCT —
G13/T8/15W), onde se trabalhou com um volume Util de 1
litro. Compondo ainda o reator, utilizou-se uma proveta de 1
litro e uma bomba peristaltica conforme a Figura 3 e 4.

Figura 3: Reator utilizado
Fonte: Registro do autor (2013).

|

. [e————|
nn

=i v LN

(1) EFLUENTE SINTETICO
2) BOMBA PERISTALTICA
'3) FOTORREATOR

(& LT T

Figura 4: Esquema ilustrativo do sistema montado
Fonte: Registro do autor (2013)

A densidade de radiagdo UV incidindo sobre a solugdo
foi medida com radiémetro digital (RS — 232, modelo MRUR —
203) faixa de deteccdo de 254 nm (UVC), no qual mostrou o
reator utilizado tinha uma dosagem de 1,9 mW/cm?. Durante a
realizacdo dos testes alguns pardmetros foram monitorados,
dentre eles o pH (pHmetro modelo UB — 10) e a absorbéncia
(Amax Rodamina 8 = 550 nm medido em um espectrofotdmetro
(modelo V — 1100). Os processos investigados envolveram as
combinagfes UV/TiO,/SiO,/03 e UV/TiO,/PEBD/O;.

No periodo de realizagdo dos testes, alguns parametros
foram monitorados, dentre eles o pH (pHmetro modelo UB —
10), bem como a absorbancia (Amsx Rodamina 8 = 950) medido em
um espectrofotdmetro (modelo V — 1100).
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2.2 Ensaios Realizados

Os ensaios fotocataliticos foram realizados de forma
Unica, utilizando duas diferentes suspens6es de catalisador 14 g
L' 20 g L™ Na primeira etapa, testes preliminares foram
feitos para otimizagdo, sendo que 20 g L™ foi a que apresentou
maior efetividade na taxa de fotodegradacdo, estabelecendo
limite para evitar perda de transmitancia no caminho 6tico do
fotorreator. Assim sendo, esta foi a dosagem de catalisador
utilizada. O valor de 14 g L™ foi utilizado a partir do trabalho
desenvolvido por Magalhaes (2011).

2.2.1  Testes utilizando UV/TiO,/SiO,/04

Para a execucdo dos testes onde foram aplicados
UV/TiO,/Si0,/03, utilizou-se um reator em acrilico composto
de lampada germicida (SCT - G13/T8/15W) durante um
periodo de 3 horas. Para verificar o poder de adsor¢do do
catalisador preparado foram utilizados TiO,/SiO,, utilizou-se
uma concentracdo de 20 g L™ de TiO,/SiO, O efluente sintético
contendo o corante Rodamina B foi preparado com uma
concentragdo de 20 mg L™,

2.2.2  Testes utilizando UV/TiO,/PEBD/O;

Para a execucdo dos testes onde foram aplicados
UV/TiO,/PEBD/Q;, utilizou-se um reator em acrilico composto
de lampada germicida (SCT - G13/T8/15W) durante um
periodo de 3 horas. Para verificar o poder de adsor¢do do
catalisador preparado foi utilizado uma concentracdo de 14,9 g
L de TiO,/PEBD com as mesmas concentracdes de Rodamina
B descrito nos testes anteriores.

3 Resultados e discussdes

3.1 Caracterizacao analitica
3.2 Caracterizacao das placas de TiO,/PEBD
Na Figura 5 através da microscopia eletrbnica de
varredura (MEV) pode-se visualizar as micrografias das placas
de TiO,/SiO,, sob aumento de 100 e 1000 x. As imagens
indicam a presenca de TiO, na superficie do Polietileno de
Baixa Densidade (PEBD).

) A8

(ME) com aumento de 100 e
1000x.

A Figura 5 revela uniformidade de distribuicdo de
TiO, com o suporte de PEBD, especialmente demonstrada com
a magnitude de 500 um. Isto foi diferenciado para outras
tentativas com simples adesdo do TiO, em superficies
poliméricas.

3.3 Ensaios de Tratamento
Durante o presente trabalho de pesquisa investigou-se
dois diferentes métodos de preparacdo do catalisador, cujo
objetivo foi realizar o controle de degradacdo do corante
Rodamina B. Sua eficiéncia foi avaliada por meio de medidas
de pH, e absorbancia (A = 550 nm).

3.3.1 Ensaios de tratamento via UV/TiO,/Si0,/04
Na Tabela 1 estd apresentada o0s valores
correspondente ao teste onde se utilizou a combinagdo via
UV/TiO,/SiO,/0s.

Tabela 1: Valores correspondentes a Absorbancia e pH da solucéo preparada

T(mﬁ;) Abs? Abs (amri)Fs'tra) AIAQ (AII_XO)
0 0,724 3,62 6,7 100 4,605
30 0,313 1,57 75 43,232 3,766
60 0,197 0,99 6,73 27,209 3,303
90 0,120 0,60 7,1 16,574 2,807
120 0,077 0,39 6,69 10,635 2,364
150 0,056 0,28 6,66 7,734 2,045
180 0,007 0,04 6,75 0,966  -0,033

©" Amostra diluida cinco vezes — valor correspondente & extrapolagdo da
amostra

De acordo com a Tabela 1 pode-se observar que na
etapa inicial de teste se teve uma reducgdo de aproximadamente
73% de remocdo de cor da solugdo preparada. J& no periodo
final de execucdo dos testes, obteve-se uma taxa de
aproximadamente 99% de remocéo de cor.

Na Figura 6, estdo representados os valores descritos
na Tabela 1 de adsorcéo para o teste onde se utilizou o processo
de fotocatélise heterogénea.

O teste foi realizado por um periodo de 3 horas de
duragdo sob uma concentragdo de 20 g L™ de catalisador e uma
concentracdo de 20 mg L™ de Rodamina B.
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y =-0,0218x + 4,6547
R?=0,9088
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Figura 6: Grafico de Ln A/A, com concentrago de 20g L™ de TiO,/SiOy; 20
mg L™ de Rodamina B.

Conforme indicado na Figura 6 o valor encontrado na
constante cinética (k) foi de 21,8 x 10 min®. Quanto a0
comportamento do catalisador preparado observou-se na etapa
inicial da aplicacdo do teste que na superficie do mesmo néo se
tinha uma grande quantidade de TiO, fixada. A ndo fixagdo é
observada em funcéo da turbidez da solugdo. Porém, ao final do
periodo de ensaio, verificou-se que ndo houve uma redugdo
efetiva na cor da solucéo preparada.

3.3.2  Ensaios de tratamento via UV/TiO,/PEBD/O4
Na Tabela 2 estd apresentada os valores
correspondente ao teste onde se utilizou a combinacdo via
UV/TiO,/PEBD/Os.

Tabela 2: Valores correspondentes a Absorbancia da solugdo
preparada

T(fnr?r?)o Abs Abs NRO Ab'_“\o)
0 0,79 3,95 100 4605
30 0,407 204 51645 3944
60 0,185 093 23417 3,53
90 0,063 0,32 8101 2,002
120 0,021 0,11 2784 1,024
150 0,011 0,06 1518 0,417
180 0,006 0,03 0759  -0275

© Amostra diluida cinco vezes — valor correspondente & extrapolacéo da
amostra

De acordo com a Tabela 2 pode-se observar que na
etapa inicial de teste se teve uma reducdo de aproximadamente
77% de remocdo de cor da solucdo preparada. Ja no periodo
final de execucdo dos testes, obteve-se uma taxa de
aproximadamente 99,3% de remoc¢do de cor. A partir dos
resultados obtidos ao longo da realizagdo dos testes pode-se
perceber que o processo utilizando a combina¢do TiO,/PEBD
se mostrou ate o presente momento o mais eficiente pois, se
comparado com o outro processo investigado, a redugdo de cor
foi mais significativa. Outro ponto favoravel notado durante a
realizacdo dos testes € que ndo se verificou a presenca de
material em suspensdo na solucdo preparada. Desta forma
observou-se que um dos ganhos a partir da utilizacdo do
presente método é que ndo houve liberagdo de TiO, na solucdo
preparada. Outra vantagem é que o catalisador ndo precisa ser
recuperado ao final do processo [10].

Na Figura 7, estdo representados os valores descritos
na Tabela 3 de adsorcdo para o teste onde se utilizou o processo
de fotocatalise heterogénea utilizando o polietileno de baixa
densidade.

O teste foi realizado por um periodo de 3 horas de
duracdo sob uma concentracdo de 14,9 g L™ de catalisador e
uma concentracéo de 20 mg L™ de Rodamina B.

y =-0,0286x + 4,6913

° ¢\ R?=0,9918
4
<
3 3
[
J 2
1 \.\
O T T T 1
0 50 100 150 200

Tempo (min)

Figura 7: Gréfico de Ln A/A, com concentracio de 14,9g L™ de TiO,/PEBD;
20 mg L™ de Rodamina B.

Conforme indicado na Figura 7 o valor encontrado na
constante cinética (k) foi de 28,6 x 10° min. A partir do
resultado obtido pode-se perceber que o valor obtido se
mostrou com uma maior velocidade de reacdo conferindo assim
uma maior atividade fotocatalitica.

Desta forma observou-se que com a utilizacdo do
PEBD, o material preparado se mostrou com uma melhor
atividade fotocatalitica. Essa maior atividade fotocatalitica
ocorreu possivelmente em funcdo de maior concentracdo de
TiO, no meio suporte estudado, assim tendo menor perda de
catalisador.
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Magalhdes (2011), obteve o catalisador a partir da
combinacdo TiO,/PEBD, encontrou uma constante cinética (k)
de 20 x 10 min™ [11]. Desta forma pode-se observar que os
resultados obtidos vdo ao encontro dos resultados obtidos pelo
autor mencionado acima. Porém a principal diferenga nos testes
realizados é que o autor citado anteriormente trabalhou com o
corante azul de metileno, corante esse considerado de mais facil
degradacdo em funcdo de apresentar na sua estrutura molecular
cadeias de carbono mais simples se comparado com o corante
Rodamina B, foco desse estudo.

4 Conclusdes

De acordo com os resultados obtidos ao longo da
realizacdo do trabalho de pesquisa, percebeu-se que o
fotocatalisador TiO,, preponderantemente anatase, apresentou a
melhor combinacdo de fotooxidacdo com o suporte catalitico
TiO,/PEBD/UV/O; . Essa combinagdo proporcionou um valor
de constante cinética na ordem de 28,6 x 10° min®. Se
comparado aos demais processos investigados, pode-se
observar que se teve um aumento do valor de k.

O processo de fixag8o estabeleceu uma uniformidade
da superficie fotocatalitica na suspensédo TiO,/PEBD.

Outro aspecto importante a ser considerado é a
definicdo do processo de regeneragéo das placas envolvendo a
radiacdo ultravioleta (UV). Esse processo de recuperacdo do
material se deu através da exposi¢do das placas a lampada
germicida (SCT — G13/T8/15W) utilizada.

Considerando que o corante utilizado como molécula
modelo apresenta caracteristicas ndo biodegradaveis, a
utilizacdo de diferentes combinagfes via POA’s pode se tornar
uma alternativa de tratamento.

RecomendacOes para futuros trabalhos com o suporte
catalitico envolverdo amostras reais com parametros analiticos
gerais, incluindo DQO, DBO e toxicidade aguda e cronica.
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guantity of wastewater. This wastewater contains complex dye
molecules, like Rhodamine B, that presents characteristics of an
organic pollutant with a high rate of ecotoxicity and genotoxity.
This work aimed at searching the development of AOPs
capable of degrade synthetic effluents that come from the
dyeing of semi-precious stones which contains Rhodamine B
(C.1 45170). For a better removal efficiency of the Rhodamine
B, two distinct methods of fixing the catalyst were used. Firstly
it was used white silica gel (1 - 3 mm, Tyvek) and posteriorly it
was used low-density polyethylene (LDPE). Once the materials
preparation were made, combination methods were
investigated, like UV/TiO,/Si0,/0; and UV/TiO,/PEBD/Os.
Furthermore, some parameters were monitored, as pH and the
absorbance of synthetic samples. Tests were performed in a
reactor made of acrylic germicidal lamp (SCT — G13/T8,15W),
which worked with a working volume of 1L and a peristaltic
pump. The concetration of Rhodamine B used was 20 mg L™. It
was verified that the UV/TiO,//PEBD/O; combination was
more efficient. That combination has resulted in a kinetic
constant value in order of 28,6 x 10 min™. It can be observed
an increase of k value if compared with other investigated
cases.

Keywords: Agate, Rhodamine B, Advanced Oxidation Process
(AOPs), Absorbance, pH

DECOLORIZING ASSOCIATE OF WASTEWATER
CONTAINING THE DYEING OF AGATES
RHODAMINE B COMBINATION WITH DIFFERENT
ROUTE PHOTOCATALYTIC ADVANCED OXIDATION
PROCESSES (POA’S)

ABSTRACT: The dyeing is one of the finishing processes of
semi-precious stones until its commercialization. It is used in
agate industry, making use of a lot of water that generates a big
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