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RESUMO

O processo industrial de beneficiamento de pedrasigsas gera riquezas para diversos
municipios brasileiros, especialmente no Rio GraddeSul. Considerando o crescente
namero de microempresas que processam pedrasga®ce geracdo de efluentes se torna
inevitavel e também uma preocupacdo com relacaeseacado da natureza. O presente
estudo visa a proposi¢ao de medidas de producd® lmmga e estudos de detoxificacdo do
efluente gerado no processo de tingimento por RodaB através de processos oxidativos,
bem como a reutilizacdo de matéria-prima tornandmadeia de processos realizados na
empresa estudada mais sustentavel e comprometittagieamente. Foram investigados os
métodos de ozonizacao {Qirradiacdo com luz ultravioleta (UV), Carvao vetdo, Carvéo
Ativado/O; e GQJUV. Alguns dos parametros utilizadas na mensurat@ceficiéncia dos
tratamentos avaliados foram demanda quimica deenkig DQO), demanda bioquimica de
oxigénio apods cinco dias (DBY) analises ecotoxicoldgicas, citotoxicas e genos®x Ao
final da investigacdo pode-se perceber o comporitmedo-biodegradavel (refratario) do
efluente gerado nas microempresas e 0 seu potanmtdxico e genotdxico. As andlises
citogenéticas indicaram, ainda, maior toxicidadeefloente apds os tratamentos propostos,
demonstrando, assim, que a utilizacdo da ozonizalgi@acordo com o método utilizado,
como processo principal de oxidacdo neste caso, s&omostrou com atividades

detoxificantes ideais para o efluente de tingimeet&odamina B.

Palavras-chave: Rodamina B, Tingimento, Agatas.



ABSTRACT

The industrial process of manufacture of preciamcks generates wealth for diverse Brazilian
cities, especially in the Rio Grande do Sul. Inwief the increasing number of little
companies who process precious rocks, the generatieffluent if also becomes inevitable
and a concern with relation the preservation ofrthtire. The present study it objectified the
propositions of cleaner production and investighte detoxification of the effluent one in
the process of dyes for Rhodamine B through oxadaprocesses, as well as the reuse of raw
material becoming the chain of processes carriedugfh in the studied company more
sustainable and efficient. Were studied the metHdd, O; and Q/UV. Some of the tools
used in the measure of the efficiency of the teseatments had been COD, B§Bcotoxic,
cytotoxic and genotoxic analyses. To the end ofrhairy the refractory comportmeaf the
effluent one generated in the microcompanies canpé&eeived and its cytotoxic and
genotoxic potential. The genetic analyses had atdd; still, a bigger toxicity of effluent after
the tested treatments, demonstrating, thus, tieatise of processes of oxidation in this case
that, if it did not show with detoxification actties ideal for the effluent ones of dyes of

Rhodamine B.

Key words: Rhodamine B, Dyes, Agates.
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1 INTRODUCAO

Realizando uma breve andlise historica, o presesttelo cientifico evidencia alguns
fatos que tém interferéncia direta no contextolataandustria de pedras preciosas.

O comércio de especiarias pela Europa e Asia nguéttade, fez com que houvesse a
demanda de uma moeda de troca que fosse aceitaodnot mundo, assim surgiu a
necessidade de algum tipo de material que fosémente de valor para todas as nagdes. A
atividade mercantilista estimulou alguns paisesgios em exploracdo de novos territorios e
novos mercados a buscar recursos naturais em rémess, onde pudessem explorar
livremente mercadorias valiosas para o mercadotrai® entdo instalado. Ao chegar ao
Brasil, os exploradores/colonizadores portuguesesrgraram uma vasta extensao de terras e
recursos naturais ainda inexplorados pelos povogettto mundo, possibilitando que estes
usufruissem o local sem interferéncias, extraindtveeoutras mercadorias 0s minerais.
Alguns dos minerais comercializados desde aqualaaéforam: o ouro; o bronze; cobre e a
prata, sendo, provavelmente, o ponto inicial dalcapdo de minérios no Brasil
(HUBERMAN, 1986).

O Brasil pela sua formacao geoldgica recente, possitos afloramentos de rochas e
minerais em todo o seu territério, e isso fez cara g exploracdo de minerais perdurasse
desde a colonizacdo brasileira até hoje. Uma prdigso € que no ano de 2006,
aproximadamente 35% de transac¢des comerciais ndaninculadas & comercializagdo de
gemas e pedras preciosas foram brasileiras e nmon&so, a exportacao de joias brasileiras
somente para os Estados Unidos da América (EUA)esomondeu a 22,6 milhdes de ddlares.
Alguns estados brasileiros como Bahia, Minas GeRiis Grande do Norte e Rio Grande do
Sul estédo entre os maiores produtores de min@spgcificamente as pedras preciosas, como
Ametista, Citrino, Cristal, Agata, tornando essadpicdo uma atividade de alta rentabilidade
para os setores primario, secundario e terciaricudes economiasvivw.feninjer.com.by
04/05/2008; www.museumin.ufrgs.br 16/05/2007; www.soledade.com.br 16/05/2007;
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www.soledaders.com.pr16/05/2007)www.feninjer.com.br 04/05/2008;www.almg.gov.by
25/04/2008www.bndes.gov.hr25/04/2008).

No estado do Rio Grande do Sul o comércio de pguteasosas no periodo de 1998 a

2002 representou 0,40% da economia. Isto se exgici@lo ao grande niumero de municipios
com afloramentos e minas de pouca profundidaderéaendo a extracdo desses minerais,
em municipios como: Ametista do Sul, Barros Cassgéado, Salto do Jacui e Soledade, que
ampliam as suas acdes para além da extracdo, eomb@rin a manufatura e comercializagao
para o proprio Brasil, além de exportacdo para erdompaises como: EUA, Tailandia, China,
Japéo, Italia, Espanha, entre outros wwyv.feninjer.com.br  04/05/2008;
www.museumin.ufrgs.br 16/05/2007; www.soledade.com.br 16/05/2007,
www.soledaders.com.pt6/05/2007www.bndes.gov.hr25/04/2008).

Na cidade de Soledade, em 1998, o comércio de gemnasituia-se de 117 empresas

cadastradas, ja em 2006, o nimero aumentou pasad@&00 empresas e microempresas de
beneficiamento de pedras. Ainda, no ano de 198Rlaale exportou em pedras cerca de 21,4
milhdes de reais, valor esse que cresceu para r8ih®es de reais no ano de 2002, o
equivalente a aproximadamente R$ 6,7 milhdes par mé&xportacdo de pedras preciosas €
responsavel por 45% do PIB de Soledade, e repeessmta de 32% do comércio na
economia municipal www.feninjer.com.byr 04/05/2008; www.museumin.ufrgs.br
16/05/2007 www.soledade.com.pd 6/05/2007www.soledaders.com.pt6/05/2007).

A industria de pedras preciosas de Soledade éiwndatde uma grande diversidade

de produtos fabricados nas empresas da cidadentetn, produzida nas microempresas e
revendida pelas grandes empresas. Esta tercewizagdprodugcdo ocorreu devido as
variacbes cambiais ocorridas a partir de 1994, dpudnouve a introdugéo da nova moeda, o
real, e a equiparacdo das moedas americana eebegsiaizendo com que as grandes
empresas que empregavam muitos funcionarios, &skRmi drasticamente o numero de
empregados, bem como o nimero de processos dedmenehto que eram feitos no interior
da fabrica. Essa nova estruturagdo de mercado nacipio tensionou os empregados
despedidos a produzir a mesma mercadoria fora @desl€s empresas, mas agora sem um
vinculo empregaticio. Nesse periodo, como as merizedpassaram a ser produzidas em
“fundos de quintal” sem a infra-estrutura necess@ara a industrializagdo, alguns dos
processos industriais nocivos a natureza, que andes realizados sob a responsabilidade dos
grandes empresarios e néo foram tratados com dadexportancia, agora passou a ser de

responsabilidade dos pequenos e novos microempesar
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Como a crise financeira do setor impediu a implgidade medidas de seguranga e
métodos de tratamentos realmente efetivos dosnéfisie os érgdos ambientais responsaveis
pressionaram para uma solucao dos problemas digdgmlalgumas das empresas passaram a
utilizar métodos de tratamento paliativo a fim dasoarar a poluicdo gerada no processo
produtivo.

O produto final, elaborado a partir da pedra bpassa por uma série de processos de
beneficiamento até chegar ao seu estado finalgpaoanercializacdo. Dentre esses processos,
podem-se citar: corte ou serragem; lixamento; lerggjueima; tingimento e polimento. A
partir dos processos citados anteriormente, hduacgo do ar por particulas de sujidade das
pedras e po de silica, emisséo de calor e fumdaagpeima, gasto indiscriminado de agua,
assim como a sua poluicéo por acidos, bases, esrait.

Dentre as etapas pelas quais a pedra bruta pagsa,raais polui € a do tingimento,
pois essa pode alterar a cor da agua (turbidezflameseu pH natural, alterar a sua
condutividade, demanda quimica de oxigénio (DQ@mahda bioquimica de oxigénio
(DBO), nutrientes solubilizados (nitrogénio e fasfgor exemplo) além de contaminar ou
poluir a agua com metais pesados (SENGER, 2005hoEamas empresas trabalhem com
variados tipos de pedras, sdo os geodos de Agptincipal tipo de pedra utilizada para
tingimento. As cores usadas no processo de tingonesdio muito variadas sendo
predominantes o verde, o amarelo, o vermelho, 0,r@xosa, o preto e o azul.

Os corantes usados no tingimento de Agatas podemivddidos em inorganicos e
organicos. Os corantes inorganicos sdo compostusgalmente de acidos como o cromico e
nitrico em combinagdo com outros componentes. Jargénicos incluem de forma mais
freqUente os corantes, Cristal Violeta, a RodarBieso Verde Brilhante. A Rodamina B, por
exemplo, € usada para dar a cor rosa as pedrasicetingidas (SENGER, 2005).

Considerando-se a relacdo de importancia econOmicke impactos ambientais
associados com o setor de pedras preciosas antenta descritas, neste trabalho foram
investigadas as fontes geradoras de emissOes wntef no processo de tingimento de
Agatas e alternativa para uma remediacdo mais liogaefluentes de tingimento do que a
pratica usual de oxidacdo com hipoclorito de soédispecificamente foram estudadas
proposicdes de producdo mais limpa para o proagsgmgimento de Agatas com solucdo
alcodlica de Rodamina B e ensaios de tratamentoaprocessos UV, HUV/O;, Carvao
Ativado e Q/Carvao Ativado.

Além disso, foram realizadas analises citotoxicdsnade pesquisar se os efluentes

gerados nos processos industriais anteriormenteritdss podem ser mutagénicos ou de

Vagner de Sales Dambros - Dissertagdo de Mestrado 13
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alguma forma afetar a composicdo genética dos istasss vizinhos a industria, ja que
organismos vivos estdo freqlentemente expostoseatesy ambientais que possuem a
capacidade de induzir mutacdes cromossémicas, femdsnestes que podem levar ao
desenvolvimento de processos cancerosos e moularcéortanto, deteccdo destes produtos
e seus provaveis efeitos nos organismos vivosrsgortantes no estudo do impacto causado
aos seres vivos (COSTA e MENK, 2000; SIL\¥Aal, 2003).

Vagner de Sales Dambros - Dissertacdo de Mestrado 14



2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. Processo de Tingimento de Agatas

A manufatura de pedras preciosas no municipio ted8de, inclui diversos processos

industriais, dentre 0s quais cita-se o processdimdgmento, ja que €&, provavelmente, o

processo de maior prejuizo direto ao ambiente.

Os procedimentos usados no tingimento das cores fnegjiientes em Agatas podem

ser vistos na Figura 1, adaptada de Senger (2005).

Tingimento Azul

Pedra bruta

K;[Fe(CN);]

O agua O

16 dias

11

Lavagem

U

Agua Quente

T=80°C,

2 horas 2 dias

sjusnyg

Pedra bruta

Tingimento Verde

Forho 220“

2 dias
—_—

Lavagem

11

sjuanyg

Tingimento Vermelho

Pedra bruta

Forno 220°C

15 dias

2 dias
L=,

Lavagem

11

—_—

ausn|g

Tingimento Rosa, Roxo e Verde

Anilina e alcool

Lavagem

Efluente

Figura 1. Infograma das etapas de tingimento empregandantas organicos e ions

metalicos. Fonte: SENGER, 2005 — adaptado).

Vagner de Sales Dambros - Dissertacdo de Mestrado

15




UNISC - Processo de Tingimento de Agatas: Medidd@rol@ucéo Mais Limpa e Estudos de Detoxificaca&tloente

O processo de tingimento de pedras preciosas envahaplicagdo de corantes
organicos e ions metalicos. A sequéncia de opesgu@¥ias ao tingimento inclui britagem
e/ou corte, lixamento e lavagem. O objetivo desétfatamento é o de formatar a pedra e
uniformizar a sua superficie. Na etapa de tingimdat-se a imersdo dos geodos (formas
arredondadas das Agatas brutas) na solucdo cqrantem periodo de 48 horas em tanques
sob banho-maria.

As etapas subsequentes ao tingimento acarretanctospambientais e perdas de
corantes e ions metélicos utilizados na formulalgibanho.

De acordo com pesquisas realizadas por Senger )(2Z0@aracteristica geral dos
efluentes ndo segregados de uma unidade de prowsgsapedras preciosas apresenta como
pontos criticos, elevados valores de solidos set#weis, dureza, metais pesados, nitrogénio
(nitrato e amoniacal), sulfatos e surfactantes. &mla legislacdo néo faca referéncia a
valores quantitativos associados as cores apaeergal (somente considera que nao deve
ocorrer mudanca de coloracdo verdadeira aos catj@mgia), deve-se considerar que 0s
efluentes gerados também acarretam impacto ambetalo as moléculas corantes e aos
ions metalicos coloridos.

Na Tabela 1 sdo apresentadas algumas formulac@esnente utilizadas para o
tingimento de Agatas em indUstrias pedristas d&oedo planalto do Rio Grande do Sul
(SILVA et al, 2007).

Tabela 1 Cores e processos de tingimento de Agatas.

Corantes Organicos

Cor Processo

Rosa Imerséo das pedras em solugéo de élcool acamtedrodamina B.
Roxo Pedras em imersédo na solugédo do cristal gielétcool.
Verde Imerséo das Agatas em solugéo alcodlicadete verde brilhante.

Vermelho Mistura de corantes Laranja e RodaminanBikeool e imers&o dos geodos de Agata.

Corantes Inorganicos

Azul Solucdo composta de ferricianeto, agua magoaulfirico e Agatas em imersao.
Preto Imersdo das pedras em uma calda quente darapais mistura em acido sulfdrico
fervente. Apds, aquecimento a 300
Verde Agatas em imers&o aquosa de acido cromitmeta@de amonia. Aquecimento a 300°C.
Vermelho Geodos em imersdo em solugdo de &cidomiperclorato de ferro e limalha de ferro.

Aquecimento &300°C.

Fonte: SILVA et al, 2007.
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Observa-se na Tabela 1 que as caracteristicasiti@scidos processos indicam a
carga poluente associada aos processos inorgaréspscialmente metais pesados, ion
sulfato, nitrato e DQO elevada. A DQO elevada peeteatribuida aos aglcares residuais no
tingimento da cor preta.

JA nos processos com uso de corantes organicamcalesse especialmente as
aplicacbes dos compostos xantenos derivadosmeeninofendis alquilados, onde se

exemplifica o verde brilhante, o cristal violetaaeRodamina B (ZOLLINGER, 1987),

2N,
Mever
T
= ““I COOH
J

Figura 2 - Estrutura quimica da Rodamina B

conforme a Figura 2.

A Rodamina B, corante organico cujas propriedadelem ser vistas na Tabela 2, é
aplicada em solucfes alcodlicas mesmo que empregafiarma de sal quaternario. Nestes
casos a solucado alcodlica contribui para maiorésresm de DQO, ja que o etanol apresenta
DQO elevada. Nos efluentes de lavagem a RodamipadB atingir concentragdes proximas
de 100 mg L.

Além disso, a Rodamina B € também utilizada coragerte analitico para a detec¢ao
e determinacdo de metais. Contudo, o uso de RodaBiocomo corante de alimentos foi
interrompido por varios anos por conta da suspda#aser um carcinogénico natural
(KADIRVELU et al, 2005).

Pizzolatoet al. (2002), descrevem impactos ambientais associadssfluentes do
tingimento de Agatas, especialmente com uso dont®iRodamina B. Valores elevados de
cor aparente A= 580 nm), DQO, turbidez e baixa tensdo superficabstituem pontos

principais da indicacao da carga poluente a stdaa
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Tabela 2.Propriedades da Rodamina B.

Parametro Valores
Nome Rodamina B
Cddigo de Identificacdo no Chemical 45170
Index (C.1. number)
Cddigo de Identificacdo no Chemical Violeta Basico 10
Index (C.l. name)
Classe Rodamina
lonizacao Basica
Solubilidade em Agua 0,78%
Solubilidade em Etanol 1,47%
Adsorcao Maxima 56,5
Cor Vermelha
Formula Empirica esH31N-OsCl
Peso molecular 479.029

Fonte: KADIRVELU et al.,2005.
2.2 Caracterizagdo Analitica de Efluentes contendo Corges
A caracterizacdo analitica dos efluentes industeata dividida em quatro categorias
de parametros quanto a natureza dos meétodos emmlitlestes casos sdo considerados o0s
métodos fisicos, fisico-quimicos, biolégicos e qués. Na Tabela 3 sdo apresentados 0s

parametros com esta classificacao geral (METCALEZDY, 2003).

Tabela 3.Classificacédo geral dos métodos analiticos.

Tipo de Parametro Exemplos
Fisicos Cor, turbidez, temperatura, Sélidos Totais,
condutividade, Soélidos Sedimentaveis
Bioldgico Respirometria, crescimento microbiano,

atividade enzimatica, DB{microtox, teste
de Sturm testes ecotoxicologicos
(Brachydanio rerig Daphnia similis
Scenedesmus subpicatos, Artemia naulii
genotoxicoldgicosAllium cepa, Vicia faba

Fisico-Quimicos pH, tenséo superficial, viscosidade
Quimicos DQO, COT, DQO, CI, NTK, Fésforo total,
AOX, Fenais.

Fonte: METCALF & EDDY, 2003, adaptado.

Na sequéncia de divisbes sdo considerados tambidng@mdes grupos: parametros
gerais e especificos. No caso dos parametros gpoaiem ser exemplificados todos os
quimicos citados na Tabela 3. Neste caso, estésnptos representam especialmente os

fatores de carga poluente, sem especificacdo d@asios organicos ou inorganicos. Ja os
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especificos relacionam a concentracao de cati@ngoes ou compostos organicos prioritarios
(ECKENFELDER, 1989).

2.2.1 Testes de Genotoxicidade

Testes citogenéticos sdo recomendaveis para idegib dos efeitos danosos de
substancias conhecidas em varias concentracfes difbrentes tempos de exposicdo para
avaliacao e influéncia sobre organismos vivos (AB3l e KURELEC, 1985; ARRIGONI,
1994; DE SERRES, 1992). Esses testes fornecem da@@s compreensdo dos efeitos
nocivos sobre organismos e sdo comumente usadasofgaomonitoramento de poluentes,
assim como para avaliagcdo dos efeitos de subssam@iacas e mutagénicas sobre o0s
organismos em seu ambiente natural (AL-SABTI e KURE, 1985).

Os efluentes industriais constituem-se num dos mesiproblemas de muitos paises
em desenvolvimento, bem como de paises desenvslviflabe-se, que esses efluentes,
quando néo tratados devidamente, podem causavsefeiitagénicos ou toxicos diretamente
sobre o organismo humano, afetando a saude humanglicando no surgimento de doencas
como o cancer, malformagdes congénitas, bem cormaoncds cardiovasculares (GROVER e
KAUER, 1999)

Durante as ultimas décadas o interesse da comenalentifica tem sido despertado
no sentido de ampliar o conhecimento e o contralbres os efluentes industriais e
hospitalares. Os impactos causados por agentesosoxio ambiente e na saude humana,
muitas vezes, ndo podem ser observados e medidetandente. As informacdes obtidas
através de biomonitores nos permitem estimar e amnpestes impactos (SILVAt al.,
2003).

Biomonitores podem ser definidos como sistemagautiires que geralmente incluem
subsistemas de um organismo completo, usados gemtéficar um alvo especifico. Plantas
sdo membros essenciais dos ecossistemas e, emngaiklsensiveis a stress ambiental que
outros sistemas utilizados como biomonitores anthig(SILVA et al.,2003).

Allium cepa a cebola, € uma das espécies vegetais maisadébzem testes de
toxicidade e genotoxicidade, principalmente, quaseltrata da questdo do monitoramento de
efluentes (FERNANDES, 2003).

Dentre os vegetais superiores utilizados como nogetelste, a espécie Adium cepa
vem se mostrando um eficiente modelo genético daitoramento ambiental. Desde a

introducdo desta espécie como sistema-teste (LEMANRS8), adaptacdes na metodologia do
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teste deAllium cepatém sido realizadas a fim de possibilitar uma melaealiacdo da
contaminacdo ambiental complexa (FISKESJO, 198&is @daptacbes possibilitaram uma
maior abrangéncia de utilizacdo deste teste, aléndedtacar a sua sensibilidade, para a
deteccdo de danos genéticos induzidos por poluentdsentais presentes em diversos
ambientes e em especial na 4gua (RANK e NIELSER4NA espécie dallium cepatem
sido indicada pela sua alta sensibilidade e boaelegéo com outros sistemas-teste,
principalmente com os de mamiferos. Sabe-se que fé&ores sdo fundamentais para
avaliacdo mais precisa de riscos ambientais, bano quara a extrapolacdo de dados para
outros organismos alvos, como, por exemplo, o horidgVAN, 1938). Desta maneira,
Fiskesjo, 1985, constatou para o testeAteim cepa,praticamente a mesma sensibilidade
que sistemas-teste de algas e de linfocitos hum@AablK e NIELSEN, 1994). Rank e
Nielsen em 1994 mostraram, além da maior sensaoiéidio teste dallium cepaem relacdo
aos testes dlicroscreen uma correlacéo de 82% deste teste com o de ogreiitidade em
roedores. Além disso, estudos de sensibilidades gagetais superiores tém mostrado maior
sensibilidade da espécigllium cepaem relacdo a outros organismos teste, como, por
exemplo, o d&/icia faba(SILVA etal., 2003).

Os testes de citotoxicidade e genotoxicidade m@@dig pelo sistema teste A#ium
cepabaseiam-se em diversos parametros de analise gmmexemplo, padrdes nucleolares
atipicos, que consistem em um grande numero déaséom pareamento heteromérfico de
nucléolos. Em alguns casos é evidenciado o apagatinde micronucleos, consequéncia da
quebra cromossdmica e manifestacdo de disturbiogprdoesso mitético (GROVER e
KAUER, 1999). A andlise de alteracdes cromossbnseage como teste de mutagenicidade e
€ um dos poucos métodos diretos para mensurar éamgsstemas testes expostos a agentes
mutagénicos ou carcinogénicos potenciais. Paralpliss a avaliacdo dos efeitos ou danos
que agentes mutagénicos podem causar, faz-se aecepse a amostra esteja em constante
divisdo mitética, objetivando identificar os efaittxicos e alteracdes ocorridas ao longo de
um ciclo de vida celular. O teste Adium cepatem sido amplamente empregado com esse
proposito (SILVAetal., 2003).

Os testes de citotoxicidade, utilizando sistemtetesgetain vivo, como o deAllium
cepa estao validados por varios pesquisadores, qlieamade forma conjunta teste animal
in vitro e os resultados obtidos sdo similares (TEIXEI&Aal., 2003; VICENTINI et al.,
2001), propiciando informacdes valiosas para a esdudnana. El-Shahabst al (2003)
reforcam a importancia da utilizacdo do teste Aium cepa para deteccdo de

toxicidade/genotoxicidade e avaliacao de poluigabiantal.
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O indice mitético e o indice de replicagdo sdo asadomo indicadores de
proliferacdo adequada das células (GADABIQI.,2002), o que pode ser medido através do
sistema teste vegetal ddlium cepa O método da aberracdo cromossémica em raizes de
Allium é validado pelo Programa Internacional de Segur@ugeica (IPCS), World Human
Organization (WHO) e o Programa Ambiental das NacBmidas (UNEP), como um
eficiente teste para andlise e monitorameimtositu da genotoxicidade de substancias
ambientais (CABRERA e RODRIGUEZ, 1999).

Sistemas testes vegetais como ovia fabg e principalmente o dallium cepa tém
sido utilizados para o estudo dos efeitos de @drategetais, visando a deteccao de
genotoxicidade (TEIXEIRAet al.,2003; FACHINETTO e TEDESCO, 2007). Esses sistemas
também tém importancia no monitoramento da poluay@biental e avaliacdo do potencial

mutagénico de muitos compostos quimicos (SilatAal.2003).

2.2.2 Diagnoéstico Ambiental e Medidas de Producéo &k Limpa

A concepcdo adequada de um sistema de gestdo a&mhbimve contemplar a
sequéncia diagndstico/prognostico em um conjuntoagiges sistematizadas. A fase de
diagnostico ambiental envolve a definicao inicial@escopo e objetivos, inventario e andlise
dos dados. O escopo estabelece a abrangénciaalasinelada, com acompanhamento dos
objetivos que serdo estabelecidos para um detedmithaxo de massa e energia. Nas etapas
de inventario serdo determinados dados diretogieetns, sendo que neste ultimo caso é mais
comum a aplicagdo da analise do ciclo de vida. &&npetros diretos e indiretos seréo
aplicados para calculo dos indices de impactos entdis associados as comparagfes de
normas e legislacdes pertinentes, conforme DoS#2002).

Ao todo, sdo considerados 11 indices de impaatdsieatais, incluindo: indice de
aquecimento global, de destruicdo da camada demzim formagcdo demogfotoquimico,
indice de eutrofizag@o; de consumo de oxigénioobigto; indice de toxicidade, indice de
ecotoxicidade, de acidificacdo e de consumo degenerrecursos naturais e abiéticos. Neste
aspecto o software denominado SAAP, editado porSamgos (2002), apresenta metodologia
de correlacdo dos dados primarios ja determinadgseemais comumente em efluentes
associam-se a eutrofizagao, toxicidade, acidifica;éonsumo de oxigénio dissolvido.

Em geral, as avaliagbes ambientais de sistemasitprosl apresentam divisdes classicas
quanto aos enfoques produto e empresa. No priroago sdo consideradas a analise do ciclo

de vida e os aspectos ambientais em normas e psyadutjue abrange a cham&taulagem
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Ambiental. No segundo caso, a avaliagao da empresa int€gjsdema de Gestdo Ambiental

0 que pode envolver auditoria ambiental e avaliagagodesempenho ambiental (DOS
SANTOS, 2002). Para a avaliacdo do desempenho atab&m inddstrias, muitos estudos
consideram as aplicacfes de diferentes linhas mwiégidas: Projecdo de cenarios; Modelos
de simulacdo; Redes de interacdes; Metodologiastitpiavas; Metodologia espontanea Ad

hoc; Listagens (Check-list); Matrizes de interacdedlo anexo | estd representada a
esquematizacdo da analise qualitativa de uma nu#riateracdes e na Figura 3 a forma com

que sao apresentados os resultados da mesma matriz.

VALOR ORDEM

B 30,40% w30, 10%

7/ m69,60% / m69.90%

O Pasitiva mDireta
H Megativo H Indireto
ESPAGO TEMFO

W17, 20%

045,90%
B23.10%

mE582.80%

@ Local @ Curte Prazo
B Regional m Méadia Prazo
DINAMICA PLASTICA

m30,40%

E63,60%

O Temporanos E Reversiveis

m Permanantes M Irevesieis

Figura 3. Fases de apresentagdo do diagnostico ambientamdpracesso produtivo via
matriz de Leopold (adaptado de Da Silva e de Mes&fartins, 2005).
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As matrizes de interagBes tém representacdo nezMie Leopold, método muito
aplicado e que integra fases de etapas de procpssthstivos com meio fisico, bibtico e
antropico (DA SILVA e DE MENEZES MARTINS, 2005).

Os critérios de avaliacdo dos impactos apresengaatteristicas quanto aos aspectos
de: Valor (Positivo ou Negativo); Ordem (Direto mdireto); Espaco (Local, Regional ou
Estratégico); Tempo (Curto, Médio e Longo Praz&pjamismo (Temporario, Ciclico e
Permanente) e Plasticidade (Reversivel, Irrevdjsive

O numero de impactos identificados com aplicacamalaiz servira para definir acdes
minimizadoras ou potencializadoras, sendo tambénbuéda responsabilidades para

execuc¢ao do prognostico.

2.3. Tratamento de Efluentes Contendo Corantes Orgécos

Efluentes contendo corantes organicos podem sadage em diversas atividades
industriais e de prestacao de servigcos, mas o gsoamais frequente de geracdo com cargas
poluentes é o do tingimento. O tingimento podedsepecas téxteis, madeira, formulacdes
farmacéuticas, alimenticias, polpa de papel, pguhesosas, entre outros.

Apesar da grande variedade de processos geraderaguas residuarias contendo
corantes organicos, os estudos de descolorimentofraglientes sdo com amostras sintéticas
e reais da industria téxtil, justificando que baate do contetdo desta referéncia seja extraida
destes estudos. Particularmente para corantesicogaaplicados no tingimento de Agatas
sao citados os estudos de Pizzotdtal. (2002) e Barrostal. (2006). Nos dois casos, foram
estudadas as aplicacbes de oxidantes convencienagancados no descolorimento de
formulacao alcodlica de Rodamina B.

Pizzolatoet al. (2002) comprovaram nos estudos de oxidacdo cquoclorito de
sédio que em pH 7,0 é possivel o descolorimentd tlet amostra real com DQO de 196 mg
L™ O,, em uma proporcédo 1,32 x iéng de NaOCl/mg de DQO. A amostra real constitui a
composicao da mistura de trés tipos de coranteeranRodamina B; Cristal Violeta indice
de cor 42555 e Verde Brilhante indice de cor det@2Mesmo que tenha sido obtida reducéo
de DQO de 32% e total descolorimento, observowsedcao de organoclorados.

Barroset al. aplicaram o reagente de Fenton para o descolaionEnefluentes reais

do tingimento de Agatas com Rodamina B. O descukamto total também foi obtido porém
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com oxidagéao parcial caracterizada por cromatagigdsosa (GC) e espectrometria de massa
(MS), identificando-se xilenos e nitrofendis comtermediarios.

O parametro cor em efluentes ndo apresenta refaré@mutaria de limite de
concentracao, pois a Resolucdo CONSEMA 128/06 sgargue “nao deve conferir mudanca
de coloracdo ao corpo hidrico receptor” (CONSEMBO®. Neste sentido muitos autores
apresentam o controle de descolorimento via meditlasrciométricas no comprimento de
onda de maxima absorvancia (PIZZOLAT&al, 2002, TOSIK et al, 2004).

Outro aspecto importante na abordagem dos métodosatamento de efluentes
coloridos diz respeito ao tipo de expressdo de pois cor real faz referéncia a material
dissolvido, enquanto que cor aparente faz refeméacpresenca adicional de material n&o
soluvel, até mesmo em suspensdes coloidais.

Para remocao de cor aparente destacam-se as apticdgs chamados métodos de
separacao de fases, de degradacéo via sistemaagedaxnbinados. A divisdo geral pode ser
apontada através do principio do método: Quimicdsoea I6nica; Irradiacdes (UV, feixe
eletrénico; ultra-som, microondas, etc.); Proces&bgdativos Avancados, incluindo a
ozonizacdo em meio alcalino e fotoozonizacdo; no&toeletroquimicos e com oxidantes
clorados, especialmente o hipoclorito de sé#isjcose Fisico-Quimicos - adsorc¢ao (varios
meios adsorvedores: biossoélidos, cinzas; silicatgdh; carvao mineral, carvao ativado de
origem vegetal), separacdes por membranas; coagiilaculacdo; coagulacéo/flotagéo;
Biologicos: fungos brancos de decomposicdo; adeorpar acdo de colbnias de
microorganismos Vvivos; sideroforos e sistemas derdinediacdo anaerdbia (ROBINSON,
2001; DOS SANTOS, 2005).

Dentre todas as opcdes dos trés grandes grupos étlmdon de tratamento as
tendéncias de pesquisas apontam para meétodos dersdm quimica que permitam a
degradacéo de compostos orgéanicos residuais ndjperdveis (KHANKHASAEVA, 2004).

Neste sentido, a ozonizacédo é pesquisada comadaiter de oxidacdo concomitante
via oxidacdo direta e geracdao do radical hidroXNaste caso, configura-se um processo
oxidativo avancado (POA), permitindo a potencialielale mineralizacdes, detoxificacbes e
também descolorimento.

O o0zbnio € um gas de tempo de meia-vida de 16 huraar, sendo que em meio
aquoso alcalino pode ser de 80 minutos. A soludiiidem agua segue a lei de Henry, com
constante de 1,3 x Tomol L™ atm* a temperatura de 25°C. Os mecanismos reacionais com
oxidacdo via 0zoOnio incluem clivagem de anéis atmos, oxidacdo direta de grupos

funcionais e clivagem de duplas ligacdes. Ja ein aws coadjuvantes UV, HQultrasom,
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Fe*; H,O, configuram-se os chamados processos avancadoszaigizacdo, o que
proporciona mecanismos reacionais radicalaresadis tipicos: substituicdo eletrofilica e
abstracdo de atomos de heteroatomos ligados aigsaaosaticos (ECKENFELDER, 1989).

Para a producao de oz6nio consome-se o equivadehi®Vh de energia para cada
1058 g de @ considerando-se o0 oxigénio como fonte de alingéatam processos de efeito
corona, efeito de descarga com voltagem elevadag @apusado a fim de produzir o ozonio.
(ECKENFELDER, 1989).

Vagner de Sales Dambros - Dissertacdo de Mestrado 25



3. METODOLOGIA

A fim de facilitar o entendimento da metodologsada nos estudos desenvolvidos,
diagramou-se, como pode ser visto na Figura 4rasepsos investigativos realizados, onde,
a partir da caracterizacdo do local de estudonfaealizadas caracterizagbes analiticas do
efluente, através de métodos ecotdxicos, genotoxecafericdo dos parametros quimicos

gerais. Ainda, realizaram-se ensaios de tratandmtefluente e o diagnostico ambiental, de

onde se pdde propor medidas de P+L.

CARACTERIZACAO DO LOCAL DE ESTUDO

h

CARACTERIZACAO ANALITICA DOS EFLUENTES

|

h 4

ENSAIOS DE TRATAMENTO DE

EFLUENTES UV, O,, 0,/UV, CARVAO/O,

DIAGNOSTICO AMBIENTAL

l

|

PROPOSICOES DEP + L

- ECOTOXICIDADE
- GENOTOXICIDADE

L

-PARAMETROS GERAIS: DQO, DBO., TURBIDEZ, COR REAL,

SOLIDOS SEDIMENTAVEIS, SOLIDOS SUSPENSOS; NTK E PTOTAL.

Figura 4. Diagrama da metodologia.
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3.1 Caracterizagéo do Local de Estudo

A fase inicial dos estudos envolveu a caracterzatg& empresa de tingimento de
Agatas localizada no Rio Grande do Sul. Nesta dtapan reconhecidos os fluxogramas de
operagdo para tingimento de Agatas com corante@nimas, obtendo-se informacdes de
quantidades e tipos de: insumos, matéria-primadasigua e geracao de efluentes.

Todos os dados de caracterizacdo nesta etapa fuyados ‘in locd’, a partir das
informacdes repassadas por responsaveis na engopesaobservacao direta. Nesta pesquisa

0 processo de tingimento com Rodamina B foi prax&

3.2 Caracterizacdo Analitica dos Efluentes

Parametros gerais e especificos foram empregadascpeacterizacdo dos efluentes
reais e amostras preparadas em laboratério de Roa®nOs parametros gerais envolveram
a DQO, DBQ, pH; turbidez, nitrogénio total (NTK), fosforo &bt surfactantes, solidos
suspensos, condutividade, ecotoxicologi@aaghnia magna e citotoxicologia. Ja os

parametros especificos envolveram somente a algiav@m 585 nm da Rodamina B.

3.2.1 CaracterizagOes dos Parametros Gerais

3.2.1.1 Caracteriza¢cOes Ecotoxicologicos

A metodologia dos testes de ecotoxicologia utiizadguiu a norma da ABNT NBR
12713 (2004). Para a realizacdo dos ensaios deidagde o microcrustacddaphnia magna
foi usado como organismo bioindicador. Apds o temp® ensaios foi estabelecido o nimero
de individuos imoveis por concentragdo. O resultémensaio aponta a menor quantidade de
diluicdo que causa efeito agudo sobre os organismos

A partir dos resultados das determinacbes dag, @Bh foi utilizada a escala de

toxicidade relativa, conforme Tabela 4 propostalymioo et al. (2006).
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Tabela 4— Escala de toxicidade relativa parasg4Bh (%) conDaphnia magna.

Percentil CEso Toxicidade relativa
25° <25% Extremamente ¢axi
50° 25-50% Altamente toxica
75° 50-75% Medianamente téxic

>75% Pouco téxica

Fonte: Lobo et al 2006.
3.2.1.2 Caracterizacfes Citogenéticas

Nesse estudo, aplicou-se o sistema testdllilem cepacom o intuito de avaliar a
genotoxicidade do efluente industrial contendo Ruda B, produzido no municipio de
Soledade, RS, Brasil, em uma microempresa do dettingimento de pedras.

A metodologia utilizada nos ensaios citogenéticdssrita a seguir:

Os ensaios foram realizados no Laboratério de €itétijca Vegetal e Genotoxicidade
(LABCITOGEN) — Departamento de Biologia - Universt® Federal de Santa Maria, Santa
Maria, RS, Brasil. As amostras do efluente indaktivaliadas foram coletadas e preparadas
das seguintes maneiras: 1- efluente diluido; 2:eefle tratado com £3- efluente tratado
com carvao. Como controles foram utlilizados: aglestilada (controle negativo para
mutacdes) e extrato aquosoBkecharis trimera75g L' (controle positivo para inibicéo total
da divisdo celular) (FACHINETTO e TEDESCO, 2007)s Amostras do efluente de
tingimento usadas nos testes de toxicidade genébiGan previamente coletadas e/ou
preparados para o experimento com cebolas. O &flieato (real) foi coletado na empresa a
partir do procedimento de lavagem das pecas tiaggdgosteriormente, acondicionado em
galbes ao abrigo da luz e do calor excessivo.

A primeira amostra teste constituia-se do eflubnt¢o retirado da empresa, que foi
diluido até a concentracdo aproximada de 20 thg fim de que tivesse a concentracdo mais
aproximada possivel das demais amostras avaliadas.

A segunda amostra era composta de uma solucdo Identef repetindo a
concentracdo de 20 mg'L Essa segunda solucdo foi ozonizada durante umea tm
fotorreator, com a geracdo méaxima de o0z6nio pdgséle equipamento de ozonizagao.

A terceira amostra levada a teste, foi compostartr gla mesma solucdo 20 mg L
usada na segunda amostra. Porém, para essa ampstregedimento adotado foi a adsorcéo
por Carvao Ativado seguida de uma filtragem ragdaosterior ozonizagcdo com capacidade

maxima do aparelho produtor dg O
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Salienta-se que tanto a primeira amostra, quantiuas seguintes foram mantidas ao
abrigo da luz e calor excessivo, a fim de que satimessem as propriedades fisico-quimicas
obtidas logo apds os respectivos tratamentos.

Ao final da producéo das trés solucfes citadaeriantnente, todas foram levadas para
o teste conAllium cepa.

A metodologia utilizada para avaliacdo das amogieds teste déllium cepafoi de
acordo com Fiskesjo (1993) modificada por Bagaghial 2007. Colocou-se para enraizar
em agua 5 grupos de 4 bulbos de cebola, como mdebservado na Figura 5. O grupo
controle permaneceu em agua e os bulbos dos aldgi®grupos foram tratados por 24 horas
nas distintas amostras do efluente industrial diild tratado, bem como no controle positivo,
extrato aquoso dd®acharis trimera— Carqueja. ApO0s esse procedimento, coletou-se as
radiculas e colocou-se em fixador (3:1 — alcodiceti &cido acético) por 48 horas, sendo
conservadas em alcool 70% a 4°C. Para o preparolaamas, as radiculas foram
hidrolisadas em HCI 1 mol't.durante 5 minutos, lavadas em agua destiladaraetidas a
técnica de esmagamento (GUERRA E LOPES, 2002)zariidlo orceina acética 2% para a
coloracdo. Foram feitas laminas das pontas desraigecada bulbo e a contagem de 4000
células por grupo de bulbos, calculando-se os ésdimmitoticos (IM) e comparando-se
estatisticamente os dados pelo teste qui-quadrglialg¢ programa estatistico Bioestat 3.0
(AYRES e AYRES, 2003).

Figura 5. Experimento comillium cepacom 5 grupos de 4 bulbos ddium cepapara cada
tratamento incluindo os controles negativo e pasiti
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3.3. Ensaios de Tratamento

3.3.1 Tratamento do Efluente com os métodos Ultraviolet@lJV), Ozénio (Os) e O/UV

Os ensaios de fotodegradacéo, ozonizacao e fotzando foram feitos com reator
tipo coluna, volume atil de 10 L, construido emilazo e dotado de sistema de difuséo de ar,
amostrador, amostrador de gas com kitasato conteollmwdo absorvedora de ozbnio e

lampada germicida disposta concentricamente (383254 nm, T8GL). A Figura 6 ilustra a

unidade de tratamento de bancada.

Fotoozonizador

Ozonizador

_\
/ EFQQ IM

Bomba de Vacuo Kitassatos com
material
desumidificante

Figura 6 — Foto e esquema ilustrativo do fotorreator tipo nalypara realizacdo dos ensaios
UV, Os, UV/Os.

O gerador de oz6nio empregado (RADAST 2C) funcionen atescarga elétrica,
possuindo capacidade de geracdo de até 2000 1y, Qalimentado com corrente de ar
previamente seco cotrap’s de CaCJ e SiQ gel. A compresséo de ar foi feita com uso de
bomba de vacuo modelo Tecnal (Figura By concentracdes de 0zbnio na entrada e saida do
reator tipo coluna foram determinadas com o usméimdo iodométrico de Flamm, 1977.

Os efluentes tratados foram preparados com corgées de Rodamina B de 20 mg
L dissolvidos em solugéo &lcool/agua de 10% v/vjuSta do pH foi realizado com solucao
de hidroxido de sédio 10% m/v para valores de pH)90s ensaios de tratamento com as

amostras sintéticas foram feitos durante 60 mingtwa coletas a cada 10 minutos para
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construcdo das curvas cinéticas. A dosagem de @zfinreator foi de 1.141,08 mg @™

(seletor em 100% de gerac&o) e poténcia irradiad® W L. Para as amostras reais foram
observadas as mesmas condicfes de ajuste de pph teecional, dosagem de ozodnio e
intensidade de radiacdo. A excecao ocorreu panaoateagem, realizada no tempo zero e 60
minutos para o método de melhor eficiéncia de desomento, ja que nesse caso 0

descolorimento néo necessitou de 60 minutos déoeac
3.3.2 Ensaios Combinados: Carvéao Ativado + Ozonizag
3.3.2.1 Ensaios com Carvao Ativado

Os testes realizados com carvdo ativo granulado) [@Gram feitos em pH 9-10,
utilizando agitador mecéanico para homogeneizacasolAcdo foram adicionadas diferentes
massas de CA para testar a capacidade de adsAssim, realizaram-se trés testes com CA
em solucdo de Rodamina B a 1; 5; 10; 20’gAp06s os testes de adsorgdo com amostras foi
experimentado o descolorimento com carvdo ativadoarhostra real do efluente do
tingimento com 20 g £ de CA. Em ambos os casos foram feitas amostrapgmas curva
cinética de adsorcao durante 60 minutos em ineswdé 10 minutos.

3.3.2.2. Ensaios com Carvao Ativado + OzonizacaoAC- Os)

A amostra sintética de Rodamina B a 20 myfbi adsorvida por uma massa de
carvdo equivalente a 20 g'Lsob agitacdo mecanica constante por uma hora.n@ue
adsorcao foram retiradas aliquotas que eram fdfrafliltracdo rapida) e medidas suas
absorvancia a cada 10 minutos. Feita a adsorc@bl, do efluente foi ajustado para 9-10 e
logo apds ozonizado nas mesmas condi¢des do i Burante o processo de ozonizacao
no reator em coluna, também se retirou aliquoteada 10 minutos. Estas amostras foram

filtradas e as absorvancias correspondentes deizaas.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Processo de Tingimento de Agatas

O processo de tingimentos dos geodos de Agathaituhlnente, passa por etapas
prévias ao tingimento como meio de preparo dos maime fim de dar a forma, textura e
tamanho desejados. Da mesma forma que existemsgo@révios a etapa de tingimento,
também realizam-se processos posteriores ao tinginoem a finalidade de dar acabamento
ao produto.

Os processos pelos quais a pedra bruta passa eg@rcho seu estado final de
beneficiamento sdo detalhados a seguir e podewiss@lizadas na Figura 7.

- Chegada da matéria-prima: Os geodos de Agatas, chegam em caminhdes até assmpr
estudada e a matéria prima € descarregada no meiatio da empresa.

- Britagem: As pedras sdo carregadas até uma maquina semelhaoi@ britador,
responsavel pelo processo de quebra do geodo. Mesdesera definido o tamanho que as
pedras terdo, porém os fragmentos ainda sdo podtiage sem nenhum acabamento.

- Rolagem: Depois de quebrados os geodos, seus fragmentoxos@oados em outra
maquina responsavel pela rolagem, onde os bicam&gp se quebram, tornando o material
arredondado.

- Lixamento: Para que as pedras, agora roladas, fiqguem lisas,palssam por um tanque
giratério para o lixamento e lavagem. Esse é ogms responsavel pelo formato final da
pedra. Deste tanque a pedra sai com muito poida,sflaterial constituinte das Agatas.

- Lavagem: Dentro do mesmo tanque de lixamento ocorre a lawalges pedras, retirando-se
assim grande parte do poé.

- Tingimento: As pedras recém lavadas sdo levadas ao tingim@ntoaterial que sofrera o
tingimento (pedras = Agatas) é acondicionado enbtaes plasticos ao abrigo de luz, onde

recebera o corante. Para cada tipo de cor € neicessatipo de reagente em concentracdes e
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pH's adequados a sua acdo. Além disso, 0 tempateanperatura sédo, também, fatores
importantes para os banhos de tingimento.

Assim, alguns dos corantes reagirdo da seguinteinaan
Anilina (1 kg) + Alcool (10 L) + Banho Maria = (RasRoxo, Verde frio)

Ferricianeto (10 kg) + HO (25 L) + 3hs fervura em 430, + Banho Maria = (Azul)

Acido Crémico (1 kg) + Aménia (600 g) +8 (1,5 L) + Banho Maria + Forno a 300 °C por
8h = (Verde quente)

Acido Nitrico (60 L) + Fe (6 kg) + Banho Maria = ¢¢/melho)

Independentemente do tipo de cor que se desejg obb@nho-maria por 48 horas é
indispensavel para o tingimento. Os dados de tiagim acima foram cedidos pelo
responsavel da empresa que doou os corantes eatefl
- Aquecimento: apds o tingimento, as cores que necessitam cdloioaal vao ao forno
(aproximadamente 300°C) e as que nao precisamesmphte resfriam. Depois de retiradas
do forno ou de simplesmente resfriadas as pedeas@émente lavadas com agua, acidos ou
soda, dependendo do tipo de tingimento dado.

- Parafinamento: as pedras, depois de lavadas, passam por um goodesparafinamento,
onde as pedras tingidas ganham brilho e atrav@mmddina cobrem algumas irregularidades
que tenham ficado apds todos os processos. Tdo degue a parafina, as Agatas s&o

embaladas em pacotes plasticos de 5 kg e expgquida®s compradores.

PEDRA BRUTA + 1000 hitros HyO + Carbeto de Boro (£ 3,3 kg BC,) +4 kg (%E corante + 60
(100 kg) \ litros de Alcool Clomercial
FEDRA FEDRA |
BRITADORE ECLADA LIXAMENTO E. LIZADA TINGIMENTO
ROLAGEM (20ke) LAVAGEM (£20 kg) (banho-maria)
SOBRAS DO SOBRAS: 1000 litros de HoQ + pé de Sllica VAPOR h 4
PROCESSD (80 kg)
AQUECIMENTO
(= 400°C)
Parafina+ 1kg =+ 100 litros HyO
PARAFINAMENT(O | €— LAVAGEM #——— RESFRIAMENTOQ | — J’
AREIA
kg
\ EFLUENTE
(£100 litros)
Plastice
+3kg

| EXPEDICAQ
EMBALAGEM
> (Pedraz Proceszadas

em Pacotes de 5 kg)

Figura 7. Fluxograma do Processamento de Agatas na emmies@aeda.
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Nos ultimos 10 anos o processamento das pedraggascna regido do Planalto
Médio sofreu mudancgas envolvendo a terceiriza¢cgwatecamente todo o processamento dos
geodos, incluindo corte e acabamento dos mindsaisdeterminou repercussdes econdémicas,
operacionais e ambientais que gerou demandas sitace® apoio as empresas terceirizadas.
Isso porque as novas unidades de processamengprésentam organizacdo compativel com
a demanda de producao, especialmente nos aspeqgbosteicdo ambiental. A Figura 8 mostra
0 conjunto de operacdes caracteristicas dessassaspterceirizadas e especificamente o
layoutda empresa estudada.

Na Figura 8 onde configura-se layout da empresa estudada, percebe-se pouca
preocupa¢do no que diz respeito a organizacao @Ee$80S internos, ja que 0S processos
visualizados anteriormente na Figuran8p seguem uma sequéncia logica de producao. Além
disso, 0 depdsito de insumos localiza-se ao lad6sdia” onde se faz o aguecimento e,

portanto, alerta-se para o perigo do alcool préxanpoincipal fonte de calor da empresa.

ATPAC | GALPAC 2

-

1

PARAFINAMENTO

ERITAGEM E PR
INGIME DESCARTE
ROLAGEM TING NTO

Sobras de Sobras
po de silica e o

ESCRITORIO

- fe)

DEPOSITO DE

PEDRAS BRUTAS

|
J

DESCARTE DE EFLUENTES

DEPOSITO DE
MADEIRA PARA O
AQUECIMENTO

DEPOSITO DE INSUMOS
DE FROCESSOS
AQUECIMENTO

LIXAMENTO E LAVAGE

GALPAC 3

— O HdHaEH

‘ < CORREGD <€

Figura 8. Layoutda empresa estudada.
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Pode-se inferir, ainda, que a forma como estawdisp 0s depdsitos de pedras brutas,
madeira, sobras de pedras e pd de silica, ndoef@or os processos produtivos, bem como
podem ser responsaveis por patologias gravesvelsigeis como a silicose.

Do conjunto de operacgdes realizadas no processardastpedras preciosas por essas
empresas, pode-se afirmar que o tingimento repi@esen grande risco de danos ambientais
(PIZZOLATO et al., 2002). Na Figura 9 visualiza-se esquematicamenf@ocesso de

tingimento com corantes especificos.

SAIDA DO EFLUENTE (-7/\

| TAMBORES COM CORANTES ESPECIFICDS \)

3501

TAMBORES COM AGUA

g

e N

TAMBORES DE TINGIMENTO
PARA DIFERENTES CORES
EM BANHO-MARTA

O HHAZEH

Figura 9. Processo de tingimento da empresa estudada.

Um detalhamento importante da Figura 9 inclui éizaigdo de corantes especificos
nos tambores que ficam em banho-maria por 48 hodago apds as pedras retiradas sao
lavadas para seguir para os processos de acabamiasia seqiéncia de operacdes séo
gerados aproximadamente 5% do volume de efluendte®ndpresa, sendo, no entanto
caracteristico o aspecto de impacto ambiental e&kmca carga de corantes liberada.

7

Também, é importante ressaltar, que os tamboramfiglinhados na direcdo da calha de

lavagem das pedras e, assim, caem residuos sotamlosres que ficam abaixo com outras
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cores. Nesse tipo de procedimento ndo ha a preg@opma separacdo dos efluentes

provenientes do tingimento organico ou inorganico.
4.2 Caracterizacao analitica dos efluentes

O principal enfoque deste trabalho diz respeitgeatdo do uso das aguas. Assim
sendo, apresenta-se na Tabela 5 a caracterizagfiticardos efluentes gerados no tingimento

dos geodos com solucéo alcodlica de Rodamina B.

Tabela 5.Caracterizacdo do efluente frente aos limites dBISEMA.

Parametro Valores do Limites Estabelecidos na Resolucéao
Efluente Bruto CONSEMA 128/06
DQO (mg L* O)) 2600 400
DBOs(mg L' Oy) 0o* 180
pH 5,6 9
Cor Real - Absorvancia\(= 0,26 N&o deve conferir mudanca de
585 nm) coloracao (cor verdadeira) ao
corpo hidrico receptor.
Nitrogénio Total (mg L) 5,8 20
Fosforo Total (mg L) 470,00 4
Surfactantes (mg1) 0,06 2,0 mg MBAS/L
Solidos Suspensos (m@'L 57,5 180
Solidos Sedimentaveis (mg'L <0,1 < 1,0 ml/L em teste de
1 (uma)

hora em Cone Imhoff

pH 5,6 entre 6,0 e 9,0
Turbidez (UT) 19,2 -
Condutividade §Scn’) 0,363 -
Aberragbes Cromossomicas % 27 -
ECso(Daphnia magna) 26,794 -
Vaz&o (i dia®) <20

* Valor abaixo do limite de determinag¢édo do método
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Varios parametros podem ser considerados comoaxitjuanto ao impacto ambiental
limitado pela resolucio CONSEMA 128/06. Dentregstparecem a DQO, Fdsforo Total e
cor real. No entanto, aspectos associados a texieice genotoxicidade, caracterizam
adicionais analiticos importantes para configurafleente em estudo como perigoso, pois as
classificagbes de genotoxico e altamente ecotésémn demonstrada com o percentual de
aberracdes cromossdmicas e pelo indice de inatigigarcentual do microcrustadeaphnia
magna.

O detalhamento das analises citogenéticas reatizeoia o efluente bruto diluido

pode ser observado na Tabela 6.

Tabela 6: Resultado comparativo do comportamento celuladgoa e no efluente.

% de aberracdes

cromossOmicas em

Numero de células Numero de células Aberracbes i
Amostra . . relagcéo ao nimero
sem divisdo em diviséo regular celulares i
de células em

diviséo

Controle Negativo
. _ 3790 202 08 4

(dgua destilada)

Efluente Diluido 3868 104 28 27

Através dos dados verificados de forma comparatévdabela 6, pode-se comprovar
a real toxicidade do efluente. Isso é visualizadanglo compara-se o niumero de células com
aberracdes e pelo numero de células em diviséo.

Outro aspecto relevante € de que a genotoxicidadetexicidade observadas podem
explicar o comportamento refratario do efluenteis ps valores de DB estdo abaixo do
limite de determinacéo do método biolégico.

Neste sentido, mesmo que possa ser atenuada a maligante dos efluentes do
tingimento com medidas de P + L, parece ser adequadtudo de método de tratamento dos

efluentes que possam detoxificar a fracéo orgaeg@onsavel por este comportamento.

4.3 Proposicées de Producdo Mais Limpa no Processe Tingimento de Agatas

O diagnodstico das atividades do processamento gigad foi desenvolvido para
estabelecer prognosticos visando proposicdes delP No Quadro 1 (ANEXO Il)estédo
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detalhadas as fases impactantes do processamedgaties do estudo. Conseqiiéncias aos
meios fisicos, biolégicos e antropicos evidenciamgrande nimero de ocorréncias do tipo
de acdes ambientalmente comprometedoras nas etipasigimento e lavagem pos-

tingimento. Na Figura 10 o resumo das caracteastidas acdes impactantes sao

representadas a partir dos dados contidos no Qaa@iNEXO II).

VALOR

ORDEM
Positivo Indircta
2 0
24 10% 11.40%

Negative Dirﬂi
75,90% BRGE0S
ESPACO TEM PO
Estratégico Longo Prazo
2.80% 10,90%
Regional |

34.70%

s Curto Prazo
| 47.30%

nog Médio Prazo
et 41.80%
BINAMEREA PLASTICA
Permanente Irreversivel
27 10% = Temporirio 20.70%
35 60%
Ciktico - Eeversivel
37 30% 79.30%

Figura 10 - Resumo das caracteristicas das acfes impactanéespiesa estudada.

Vagner de Sales Dambros - Dissertacdo de Mestrado

38




UNISC - Processo de Tingimento de Agatas: Medid@ro@éucédo Mais Limpa e Estudos de Detoxificaca&Hoente

A analise da matriz de interacdes representadauadi@ 1 (ANEXO II) permitiu
perceber que em relacdo &alor (tipo de impactos), os impactos negativos (75,90%)
causados pela empresa sdo muito maiores que oscEn€?4,10%). No paramet@rdem,
os impactos diretos (88,60%) sdo maioria sobradisetos (11,40%). Em relacdo Bepaco,

0 maior niumero de impactos € local (62,50%), seguie impactos regional (37,40%) e
estratégico (2,80%), respectivamente. Com relagdbeanpo, a maioria das acdes séo de
curto prazo (47,30%), porém uma parcela considedasgacdes € de médio prazo (41,80%)
e a minoria das mesmas de longo prazo (10,90%)qudo diz respeito @inamica os
processos, a maioria destes é ciclico (37,30%), todss sdo bem distribuidos, pois em
35,60% dos casos, sdo temporarios e em 27,10%es&mapentes. Em relacdoPdéstica,
79,30% sé&o reversiveis e 20,70% séo irreversiiscipalmente através desse ultimo
parametro, pode-se dizer que através de estudas aspecificos, a maioria das atividades
impactantes pode ser ao menos reduzida.

Como medidas de proposi¢ao resultantes das fassdarizadas como problematicas
no processamento das Agatas podem ser recomeratas@guintes acoes:

- Modificacdo ddayoutgeral da empresa através de uma reorganizaca®ckspos internos

a empresa, ndo necessitando modificar os procetbseDe acordo com essa proposi¢ao, o
processo produtivo estaria disposto de uma forma arganizada, favorecendo o transporte
de matéria-prima para dentro da empresa, bem care g sua expedi¢do. Ainda, haveria
uma maior disponibilidade de espacos de circulag@@nor desgaste fisico dos funcionarios,
assim como uma menor exposicdo dos operarios aerialaparticulado em suspenséo,
devido a introducéo de filtros-manga no processboriteagem e rolagem.

- Modificagdo do procedimento de tingimento criardicas correntes de tingimento, uma
organica e uma inorganica. Assim cada uma dasnteg@e tingimento teria um tratament
proprio e especifico, sem haver a mistura de coemtes quimicos diferentes, facilitando a
detoxificagdo dos efluentes provenientes da lavagisytingimento.

- Investigagao de processo de remediacdo com patedetoxificante a fim de modificar
todas as variaveis fisicas e quimicas do eflueata gue figuem adequadas as condi¢des
exigidas pelo CONSEMA (128/06) e um processo re@gm de insumos na cadeia
produtiva, pela introdugéo de elementos como caksisstancias que possam adsorver o0s
corantes e posteriormente devolvé-los, reusandm dimgimento, por exemplo.

Inicialmente serdo consideradas as proposicoes ddifioacdo do layout e

procedimento de tingimento conforme sequéncia derades e ilustracdes (Figuras 11 e 12).
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Figura 11. Sugestao de novo layout geral para a empresa.

A proposta de uma nova organizacgao interna naepsos produtivos da empresa visa
um melhor aproveitamento de espacos, de matérizapride mao-de-obra, ganhos
ergondmicos. A Figura 11 demonstra uma proposigmaVolayout de producdo para a
empresa. De acordo com essa proposta, surgiriaspate para a circulacdo de veiculos, os
processos ficariam dispostos de forma sequenemdyécendo a circulacdo da matéria-prima
pelos procedimentos de beneficiamento. Além digsderia ser criada uma nova estacéo de
tratamento de efluentes (ETE), que ficaria respaispor tratar os efluentes vindos dos
processos de lixamento/lavagem e tingimento/lavagéomentando, ainda, os ganhos
ambientais propéem-se a instalacdo de filtros-mangalone a fim de evitar-se os matérias
particulados liberados na britagem e rolagem. Adésao, apos o parafinamento a mercadoria
ja poderia ser carregada no transporte.
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» SAIDA DO EFLUENTE TRATADO
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Figura 12. Sugestao de novayoutde tingimento.

As modificacdes propostas para a metodologia dgntiento, visam uma reducdo no
gasto de corantes e reaproveitamento de uma pai@ ©OS mesmos. A separacao dos
processos de tingimento em duas correntes, umanioag& outra inorganica, favorece a
posterior etapa de tratamento dos efluentes quers@nizidos no processo, uma vez que 0S
efluentes provenientes da coloracéo por ions rme&k por anilinas ndo serdo misturados e
poderdo ser tratados de forma segregada e co@@mt@ sua composi¢cao quimica. Assim,
cada estacado de tratamento de efluentes (ETErir@penas um grupo de aguas de despejo

especifico como visto na Figura 12.

4.4 Tratamento dos Efluentes

O descolorimento dos efluentes do tingimento aogade pedras preciosas consistiu
na ultima das trés etapas de proposicoes de Pesste estudo. Foram estabelecidos ensaios
com fotodegradacgé&o, ozonizagdo em meio alcalimto®zonizagcédo. O objetivo proposto dos

dois ultimos métodos foi considerando reacdo réaticgpara o o0zbnio, 0 que
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reconhecidamente € mais efetivo em presenca doidooxila. Desta forma, todos os ensaios

foram diretamente conduzidos para avaliagdo dasmsute degradacdo da Rodamina B. Em

um segundo momento foram investigadas as possitdidle combinacdo da adsorcdo por

parte do carvao ativado associada as propriedadesahizacdo. A meta estabelecida foi o de

proporcionar recuperacdo do corante via adsorgiogoa oxidagao.

4.4.1 Ensaios de Descolorimento via UV,i& Oy/UV.

A sequéncia de Tabelas 7-10 apresenta os resulthdognsaios comparativos dos

métodos: Luz Ultravioleta (UV), Ozonizacédo 3(B0O) e Ozonizagdo associada a Luz

Ultravioleta (Q/UV) no tratamento dos efluentes contendo Rodamina

Tabela 7.Teste realizado com a lampada germicida AB254 nm).

Tempo

_ 0 10 20 30 40
(minutos)
Absorvancia 0,141 0,143 0,147 0,151 0,151
pH 9 9 9 9 9

50

0,151
9

60

0,153

9

A ineficiéncia de fotodegradacdo com radiacdo UMa eassociada com as

caracteristicas do espectro de absorcédo (UV-ViB)odstradas nos Anexos Ill, IV e V. A

fotodegradacdo mais intensa ocorreria nas regiemale 300 nm, especialmente no visivel.

Tabela 8.0zonizacdo a 20% de capacidade do gerador de o@28d16 mg @h™).

Tempo

_ 0 10 20 30 40 50 60
(minutos)
Absorvancia 0,140 0,121 0,114 0,098 0,081 0,069 0,055
pH 10 10 9 9 9 9 9
Tabela 9.0zonizacdo a 100% de gerador de 0z6nio (1.141,084h).
Tempo

. 0 10 20 30 40 50 60
(minutos)
Absorvancia 0,157 0,121 0,059 0,016 0,001 0,001 0,002
pH 9 8,5 7,5 7,5 7 6,5 6
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Os ensaios de ozonizagéo foram feitos com aplicdedxquivalente de massa de 1,4
e 5,7 mg @mg’ de Rodamina B. A transferéncia de 0zdnio paesator tipo coluna foi total
durante todo o periodo de tratamento. Quanto acolpgérvou-se reducdo de 9-6,5 por
consequéncia da geracao de radical pi@duzido pela acdo dogQuma vez que o sistema
O3/HO" atua com os ions hidroxila como agente redutor.

O aumento da taxa de degradacgdo confirma que aaeggesenta caracteristicas de
pseudo-primeira ordem (neste caso considera-saspena variante, no caso a cor), pois ha

relacdo direta do aumento da concentracdo de ozdma reducéo de cor.

Tabela 10.0zonizacdo a 100% de capacidade do gerador decoaésociado ao UVAE254

nm).
Tempo

. 0 10 20 30 40 50 60
(minutos)
Absorvancia 0,151 0,151 0,139 0,120 0,103 0,082 0,063
pH 9,5 9,5 8,5 8,5 8 7,5 7

Quanto aos ensaios de fotoozonizacdo ndo ocoresperada acdo coadjuvante da
radiacdo UV, pois as reducdes de absorvancia foranores na relacdo como, a reducéo de
pH. A competicdo por sitios de acdo entre os camsi@vancados de ozonizacagHD e
O3/UV pode explicar este fato.

Considerando-se entdo as exposi¢cdes com os testgm@ativos, conclui-se que no
meio alcalino o método LHO" foi mais eficiente no descolorimento, sendo estectonado
para estudos de citotoxicidade, bem como para c@nlai pré-recuperacdo de Rodamina B
com carvao ativado e a pds-ozonizacao.

Desta forma, na Tabela 11 sdo demonstrados os dadsf&ciéncia da ozonizacdo em
meio alcalino para o tratamento dos efluentes dogsso de tingimento de Agatas com o

corante Rodamina B.
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Tabela 11.Comparacgao do efluente bruto, tratado e comparatwolimites de emissao.
Valores Limites
do Estabelecidos na

Valores

Parametro do
Efluente Bruto

Efluente Tratado Resolucdo Consema

Oy/HO" 128/06
DQO (mg L* O)) 2600 2560 330
DBOs(mg L™ O) 0o* [o* 110
pH 5,6 7,8%** 9
N&o deve conferir
Cor Real - Absorvancia mudanga de
0,26 0,0 coloracéo (cor
(A =585 nm) _
verdadeira) ao
corpo hidrico receptor.
Nitrogénio Total (mg [) 5,8 6,2 20
Fosforo Total (mg L) 470,00 474,00 4
Surfactantes (mg1) 0,06 <LD** 2,0 mg MBAS/L
Sélidos Suspensos (mg-L 57,5 12,0 180
<1,0 ml/L em teste
Sélidos Sedimentaveis (mg de
1 <0,1 <0,1
L 1 (uma)
hora em Cone Imhoff
Turbidez (UT) 19,2 8,0 -
Condutividade |{Scni®) 0,363 0,380 -
Aberracbes Cromossdmicas
27 40 ok
%
CE(1)50% Daphnia magna
O bap gna) 26,794 28,600 Fkkk
%
Vazao (i dia®) <20 : <20

* Valor abaixo do limite de determinagdo do métotfo.LD = limite de determinagéo.
***Efluente alcalinizado para tratamento. **** Vates de comparacéo nao existentes.

Apos testados os diferentes tratamentos e defimidwis eficaz na remocéo da cor,

foi possivel verificar que os valores de DQO mesapds o tratamento permaneceram

inalterados ficando aproximadamente oito vezesacdimlimite estabelecido pela Resolugao
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128/06 DO CONSEMA. Outro fator relevante foi o vatte DBQ muito abaixo dos valores
de determinacao, indicando a refratariedade demtiu

A reducdo de cor no efluente, apesar de efetivad@mminutos de ¢@HO', revela
ineficiéncia para detoxificacdo, para o aumentbiddegradabilidade e para a diminuicdo do
indice de eutrofizacdo. O fato pode ser explicadeidd a oxidacdo parcial que associa
compostos mais toxicos (especialmente genotoxmpes)a Rodamina B. Quanto aos valores
de fésforo total a oxidacdo nao potencializa su@ogdo. A investigacdo de outros Processos
Oxidativos Avancados (POA’s) capazes de melhoraxt@nsdo de oxidacdo tais como,

reagente de Fenton, eletrooxidacao, sistema éotiffi, ente outros, deveréo ser pesquisados.
4.4.2 Ensaios de Descolorimento via Adsor¢cdo com1@ao Ativado e Os/Carvao Ativado

O processo de recuperacdo prévia de Rodamina Bel@&al2 e 13) demonstra
capacidade de adsorcdo na melhor condicdo dos ®@st80% em termos de concentracao

inicial (Ver dados adicionais no Anexo V).

Tabela 12.Solucdo de 20 mg'tfiltrada e adsorvida com carvdo a 20§ L

Tempo

. 0 10 20 30 40 50 60
(minutos)
Absorvancia 0,210 0,200 0,185 0,169 0,163 0,148 0,138
pH 7 7 7 7 7 7 7

Tabela 13.0zonizacéo a 100% da solucéo filtrada e adsoneta@A a 20 g .

Tempo (min) 0 10 20 30 40 50 60
Absorvancia 0,138 0,194 0,148 0,133 0,127 0,123 0,117
pH 9,5 9,5 9,5 9,5 9,5 8,5 7,5

A ozonizacdo pds adsor¢cdo ndo mostrou a eficiédoianétodo @HO-, porém
permite um conceito mais limpo de tratamento quantecuperacgéo de corante residual. Para
regeneracdo do carvao saturado, poderia ser mlatedavagem com solucdo alcodlica ja
empregada na dissolucdo de Rodamina B. A solucéu@eseria adicionada ao banho de

tingimento.
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4.4.3 Avaliacdo da Genotoxicidade das Amostras Tratlas via Q/HO™ e Oj/Carvao
Ativado.

Avaliou-se a citotoxidade/genotoxicidade do efteemdustrial contendo o corante
Rodamina B diluido através do sistema testéliem cepa.Os resultados apresentados na
Tabela 8 mostram que houve decréscimo do indicétiout para ambas as amostras. Isto
indica, qualitativamente, a presenca no efluente cdmpostos com algum grau de
citoxicidade. As andlises cromossdmicas realizadacam ocorréncia de alteracdo
cromossOmica evidenciando a presenca de subst@eriagdxicas nos efluentes.

Em um ciclo de vida celular normal, a célula pedeontrar-se em Interfase, ou em
Divisdo celular. Durante a interfase, ocorrem aedade duplicacdo do material genético
(DNA), sintese de RNA e sintese de proteinas. Ataeem periodo de divisdo celular, as
células ja com DNA duplicado comegam a organizacrosnossomos a fim de dividi-los
igualmente para as futuras duas células-filhastd@gsso de divisdo celular subdivide-se em
quatro subfases:

- Préfase nessa etapa da divisao celular, os cromossomopag-se aos pares e a estrutura
do ndcleo desaparece. Nessa fase ainda h4 a farntigecaima rede de fusos onde os
cromossomos ficardo aderidos, essa placa chamaesequuatorial ou fuso mitético.

- Metafase nessa fase 0os cromossomos ja devem encontrar-sentro da placa equatorial
com maxima espiralizacdo, a fim de dividirem-sefaena equitativa na fase seguinte para
ambos os pélos da célula.

- Anafase nesse periodo os cromossomos ja divididos ao m@oam para os polos da
célula.

- Teléfase € a ultima etapa da divisdo da célula. No momentoque comeca a teléfase, a
célula comeca a se dividir ao meio, num movimehintado de citocinese, até que a célula
original esteja completamente repartida ao meio.

Todas as fases da mitose podem ser visualizadagua 13.
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Figura 13. Esquema de um ciclo de vida celular. (Adaptado tp:/lkwww.zytologie-

online.net/images/mitose.jpg)

No processo normal de divisao celular mitéticacmsnossomos na metafase devem
organizar-se na chamada placa metafasica, ou rsgjaentro da célula e através dos seus
centrdbmeros (constricdo primaria) ligarem-se asa$ibda placa, o que permite que, na
anafase, fase subsequente do processo de divisdar,cas cromatides de cada cromossomo
migrem para os polos opostos da célula; na telof@seestdo nos polos e chamam-se
cromossomos filhos; ocorre entdo a citocinese gdwvicitoplasmatica) dividindo a célula
original em duas outras células idénticas genetcaen No entanto, quando isso ndo ocorre
normalmente, podem ocorrer formagdes mutantes noMSO0Ssomos como pode ser visto na

Figura 14.
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Célula em anafase normal Célula em anafase anormal

Figura 14. llustracdo de uma aberracdo cromossomica do tipte@nafasica. (Adaptado de

www.colegioweb.uol.com.br/biologia/divisao-celuld).

Tabela 14 Numero de células de radiculas Aliium cepaem diferentes fases do ciclo

celular.

Tratamento Interfase  Profase = Metafase Anafase  Telase

Controle negativo 3790 84 61 41 24

(Agua destilada)

Efluente diluido 3868 70 22 29 11

Efluente tratado © 3955 25 17 08 05

Efluente tratado com 3894 46 23 16 21

carvao
Controle positivo 4000 00 00 00 00

(Bacharis trimera
[750/L])

Na Tabela 15, estdo apresentados os dados relativo@mero de células analisadas
durante o ciclo celular dallium cepa,mostrando os valores dos indices mitéticos (IM)
obtidos a partir das células em divisdo celulaofgse, metafase, anafase e tel6fase)
propriamente dita. Ressalta-se que o IM do conimelgativo diferiu significativamente dos
demais tratamentos e apresentou o maior valor mgdid%. Esse valor esta abaixo de 10%,
portanto, pode ser considerado baixo, mas est& e@strvalores comumente encontrados
através do uso do teste Adium cepapor varios pesquisadores como Knellal., 2006;
Fachinettoet al., 2007; Bagatiniet al, 2007; Bagatinet al. 2008; Lubini,et al., 2008. Foi
possivel observar que apdés o tratamento do eflukioiedo com Q houve um decréscimo no

valor de IM significativo ¥°=110,3) de 5,54% (controle negativo) para 1,12%.
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Apés o tratamento do efluente com carvao, a redogéawalores do IM foi menor que
com o tratamento com oz(Tabela 15). O indice mitético reduziu de 5,54%n(wmle
negativo) para 2,65% nesse tratamepte35,63)

A comparacdo dos valores de IM do efluente tratemlo G daquele tratado com
carvdo mostrou que os mesmos diferiram entre atistitamenteyf=25,12). A observacdo
dos valores de IM em porcentagem mostraram queehdegréscimo da proliferacédo celular
do efluente diluido, bem como do efluente apdéstnantos com ©e com carvao. Isso pode
ser devido ao fato de que os tratamentos aplicaol@sluente devem ser melhor ajustados até
qgue os valores figuem préximos daqueles encontrpdos 0 controle negativo. O controle
positivo (Tabela 15) inibiu completamente a divis@ular, e diferiu de todos os outros

tratamentos, bem como do controle negativo.

Tabela 15. NUmero de células em interfase e em divisdo, Ednahitdtico de células de

radiculas déllium cepa.

Total de Células em Células em indice
Tratamento
células interfase divisao Mitotico (%)
Controle negativo (Agua destilada) 4000 3790 210 5,54 a
Efluente diluido 4000 3868 132 3,30b
Efluente tratado © 4000 3955 45 1,12 c
Efluente tratado com carvédo 4000 3894 106 2,65 d
Controle positivo 4000 4000 00 0.00 e
(Bacharis trimergd75g/L])

Médias seguidas da mesma letra ndo diferem sigtifamente ao nivel de 5%, pelo tegte

Aberracbes cromossomicas foram encontradas e &stésentadas numericamente na
Tabela 16. Houve o aparecimento de células duesantases metafase, anafase e teldfase com
aberracdes cromossémicas, e também a ocorrénci@uas binucleadas. Observando-se os
resultados obtidos na Tabela 16 tem-se que mesnemmtoole negativo em agua houve a
ocorréncia de 8 células com aberracdes cromoss$nrioaentanto, esse nimero deveria ter
se mantido apos os bulbos terem sido submetidograsaratamentos, indicando que apesar
de valores ndo muito elevados, houve um acréscimgaifisativo das aberracoes
cromossOmicas em relacdo ao efluente diluido, mtifuatado com ©e efluente tratado com
carvao. Além disso, ndo ocorreu nenhuma aberragfitossdmica nas células submetidas ao

controle negativo, pois esse inibiu totalmente wisdb celular. Como parametro de
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comparacao, para os tipos de aberracées enconjpadas ser utilizados os trabalhos de
Cuchiara (2007) e Souza (2005) e Lopes-Poleza }J260é encontraram desde simples

quebras até pontes anafasicas, bem como telofasicas

Tabela 16. Niumero de células em interfase e em divisdo, ab@&es celulares e indice

percentual de células de radiculag®deepaaberrantes

% de aberracdes

cromossdmicas em

Numero de células Nuamero de células Aberracbes . i
Tratamento _ L relagéo ao nimero
em interfase em diviséo regular celulares i
de células em
diviséo
Controle Negativo
3790 202 08 a 4

(dgua destilada)
Efluente Diluido 3868 104 28 b 27

Efluente tratado

3955 32 13 c 40
com QG
Efluente tratado
B 3894 86 20d 23
com Carvao/@
Controle Positivo
(Bacharis  trimera 4000 004 00 e 00

[750/L])

Médias seguidas da mesma letra ndo diferem sigtiifamente ao nivel de 5%, pelo tegte

Estdo entre as alteragbes citogenéticas, mais reomas células em metafase, os
cromossomos em anel e disrup¢cdes cromossOmicasegueferem aos Cromossomos que se
soltam, perdem partes, resultando em fragmentagaleossomos ou entdo se mostram na
forma de cromossomos desorganizados. Na anafasecoméncia de disrupcdo e/ou
desorganizagdo do fuso mitético, bem como pontafisitas e presenca de micronucleos na
teléfase (VICENTINIet al, 2001; FACHINETTO e TEDESCO, 2007; FISKEJO, 1993).
Nesse trabalho foram observadas disrupcdes cromassd na metafase (Figura 15 e 16),
formacdo de ponte anafasica e presenca de micemsiol teléfase, bem como alteracdes
morfoldgicas (Figura 17 e 18). Essas alteracdesreadas indicam claramente a presenca de
substancias téxicas e mutagénicas e/ou genotormasamostras do efluente. Observou-se
também, alteracbes na estrutura dos cromossomdisamio genotoxicidade do efluente
diluido e também do efluente apds o tratamento ©g® com carvao/@ Comparativamente

o tratamento com £é mais nocivo que o tratamento com carvg@Que o efluente sem
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tratamento, quando se trata do aparecimento deagbes cromossOmicas (Tabela 16) e
ambos os tratamentos do efluente podem ser coadmkernineficazes para diminuicdo do
aparecimento de aberracdes cromossOmicas estautloaipo quebras e pontes anafasicas.
Porém, o IM aumentou (Tabela 15), indicando quedcdifpracdo celular aumentou apés o
tratamento do efluente com carvdo quando comparanno tratamento do mesmo efluente
com Q.

Esses resultados mostram claramente a toxicidad@méém genotoxicidade do
efluente diluido em relacdo a agua destilada, deaaaparecimento significativo de células
com aberragdes cromossOmicas. Ressalta-se quaentefitratado com{du com carvao/©
ndo tem a eficicia desejada — a detoxificacdolderg€, porque reduz a proliferacéo celular,
inibindo a vida aquética e prejudicando quaisqoemés de vida silvestre no local. Além
disso, o tratamento comz@umenta a porcentagem de aberracdes cromossdarniGage a
divisdo celular. Mais estudos sdo necessarios gjastar o tratamento ideal que permita a
adequacao do tratamento desse efluente minimizdentlms ao ambiente.

O potencial de genotoxicidade do efluente estugautte ser verificado nas Figuras
15, 16, 17 e 18.

Figura 15. Células durante o ciclo celular ddlium cepa Células de radiculas ddlium

cepasubmetidas ao controle negativo mostrando someéhitas em interfase. Escala g 4
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Figura 16. Células durante o ciclo celular é@dlium cepa Células de radiculas ddlium

cepasubmetidas ao efluente diluido. Seta larga indicacélulas deterioradas e seta fina

indicando ponte anafasica. Escalay= 4

Figura 17. Células durante o ciclo celular édlium cepa Células de radiculas ddlium

cepasubmetidas ao efluente tratado cogi Escala = 4
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Figura 18. Células durante o ciclo celular édlium cepa Células de radiculas d&lium
cepa submetidas ao efluente tratado com carvao. Se¢m lemdicando uma das pontes
anafasicas. Escala n4
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5- CONSIDERACOES FINAIS

A reducédo dos impactos ambientais no processmgienento de Agatas com corantes
organicos pode ser alcancada com a adocédo das@geperacionais de P + L definidas
neste trabalho, pois a substituicdo da lavagemsagpor meio alcodlico possibilita a menor
geracado de efluentes e recuperacéo de corante oCmwolayoutde disposi¢cdo do processo
também poderd ocorre maior produtividade e segéegafetiva de efluentes contendo
corantes organicos e inorganicos, possibilitandoperacdes e remediacdes mais efetivas.

O uso de adsorcdo com carvdo ativado granuladoémmmpodera proporcionar
recuperacdo de 50% do corante residual em meiosagdaninuindo posteriores gastos de
tratamento e ganhos de insumos. A regeneracao @l €omercial também incluiria uma
rota de insumo ja empregada no processo.

Quanto ao processo de remediacdo, a ozonizacdwesmmalcalino foi 0 método mais
efetivo para descolorimento dos efluentes do tiegitm organico com Rodamina B, porém o
aumento da genotoxicidade aparece como fator Ieitga que houve um aumento
consideravel na proporcdo de células com aberracf@mmossdmicas como as pontes
anafasicas. Com relacédo, ainda, aos efeitos ganog)xpdde-se perceber que houve uma
inibicdo das mitoses nas extremidades radiculaasebolas testes, indicando que o efluente
tratado com o0zonio reduz a capacidade de desemawd dos vegetais. Também, o
comportamento ndo-biodegradavel e ecotoxicidade fodm atenuadas, pois a oxidagado
parcial, sem reducéo significativa de DQO, demangtre a extensao de oxidacao tera de ser
aumentada. Pesquisas de aplicacbes em condicOesdmaaticas e outros POAs, poderdo

resolver este problema.
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ANEXO Ill — ESPECTRO DE ULTRAVIOLETA NA REGIAO UV/V ISIVEL DA
AGUA

ANEXO IV — ESPECTRO DE ULTRAVIOLETA NA REGIAO UV/VI SIVEL DO
CORANTE RODAMINA B




ANEXO V — ESPECTRO NA REGIAO DO ULTRAVIOLETA DO EFL UENTE DE
TINGIMENTO DAS AGATAS COM UV/VISIVEL.




ANEXO VI — TESTES DE ADSORCAO COM CARVAO ATIVADO

Adsorcdo Com 5 g/L de Carvao Ativo Macerado

Tempo (min) 0 10 20 30 40 50 60
Absorvancia 0,262 0,338 0,138 0,163 0,083 0,062 0,022
pH 10 10 10 10 10 10 10
Adsorgéo Com 10 g/L de Carvéo Ativo Macerado

Tempo (min) 0 10 20 30 40 50 60
Absorvancia 0,271 0,131 0,238 0,098 0,184 0,163 0,111
pH 9,5 9,5 9,5 9,5 9,5 9,5 9,5
Adsorcdo Com 20 g/L de Carvao Ativo Macerado

Tempo (min) 0 10 20 30 40 50 60
Absorvancia 0,259 0,081 0,044 0,065 0,065 0,111 0,047
pH 10 10 10 10 10 10 10
Experimento com 20g/L de CA em Efluente Real

Tempo (min) 0 20 40 60
Absorvancia 0,005 0,004 0,004 0,004

pH 9,4 9,4 9,4 9,4
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permanente, V — reversivel, S — irreversivel.
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