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RESUMO

O tratamento de efluentes através de Processos Oxidativos Eletroquimicos Avancgados
(POEAs) tem mostrado resultados satisfatorios, tanto do ponto de vista econémico quanto
ambiental. S&o técnicas que conseguem mineralizar a maior parte dos poluentes organicos
contidos no efluentes, até mesmo compostos refratarios aos métodos tradicionais. Esse tipo de
tratamento representa uma alternativa vidvel para a imensa quantidade e tipos de efluentes
gerados nas industrias e residéncias. Dentre os POEAs, uma opc¢do de material bastante
difundida é a oxidacdo eletroquimica através dos anodos dimensionalmente estaveis, que
foram os métodos estudados para o tratamento do efluente objeto de estudo deste trabalho. Os
ADE®, além de atuarem na degradacdo dos compostos organicos, possuem capacidade de
flotacdo de material dissolvido, oferecendo ao método uma possibilidade de pré-tratamento
dentro do proprio sistema. Foram realizadas reacfes oxidativas comparativas entre dois
materiais eletroliticos, sulfato de sédio e perclorato de sodio, onde variou-se o pH do meio
reacional. Os estudos foram realizados utilizando-se ADE® comercial (Ti/Rug3Tio702) como
catodo (A=32 cm?) e como anodo (A= 32 cm?) no tratamento de uma solucdo contendo 17 o-
metiltestosterona. Os estudos galvanostaticos foram conduzidos avaliando o efeito da variacdo
da corrente aplicada. Os resultados de UV-Vis indicaram que as condi¢des foram eficientes
para o tratamento do efluente em questdo, sendo a reacdo contendo sulfato em meio &cido,
mais efetivo, devido ao menor tempo para reducdo de até 100% da banda de absor¢do (Amax
em 245nm) do hormdnio 17-a-metiltestosterona. Os resultados de DQO foram compativeis
com os apresentados pelo UV, ocorrendo reducdo de 100% da carga organica em sulfato de
sodio com meio acido. As analises de toxicidade em sementes de alface indicaram
crescimento relativo satisfatorio em comparacdo com método descrito na literatura. Os
calculos de consumo energético agregaram as reacfes ocorridas em meio contendo sulfato a
comprovacao da efetividade do método.

Palavras-chave: Tratamento de efluentes. Eletrélise. 17 a-metiltestosterona. UV-Vis, DQO,
Toxicidade.



ABSTRACT

Electrochemical Advanced Oxidation Process (EAOP) for effluent treatment has shown
satisfactory results, considering both economical and environmental aspects. They are
techniques capable of mineralize most of the organic pollutants contained in effluents, even
compounds refractory to traditional methods. This kind of treatment represents a viable
alternative to the immense quantity and types of effluents produced in industries and
residences. Among EAOP’s, a well known option of material is electrochemical oxidation by
dimensionally stable anodes (ADE®), which were the methods studied to treat effluents in the
present work. ADE®s, beyond acting in the degradation of organic compounds, have the
capacity of flotation of the dissolved material, offering to the method a pretreatment
possibility within the system. Comparative oxidative reactions were made between two
electrolytic materials, sodium sulfate and sodium perchlorate, and the pH of reaction medium
was varied. Studies were prepared with ADE® (Ti/RugsTio-O) as catode (A=18 cm?) and as
anode (A= 18 cm?® in the treatment of a solution containing 17-a-methyltestosterone.
Galvanostatic studies were conducted to evaluate the effect of the variation of applied current.
UV-VIS results indicate that the conditions were efficient to treat the present effluent, where
the medium with sulfate and acid pH was more effective, due to a shorter time to reduce up to
100% of absorption band (Amax €m 245nm) of the 17-a-methyltestosterone hormone. The
COD results were consistent with those presented by UV, occurring 100% reduction of the
organic load in an acid medium with sodium sulphate. The analysis of toxicity in lettuce seeds
showed satisfactory relative growth compared to the method described in the literature. The
calculations of energy consumption aggregated reactions occurring in medium containing
sulfate proving the effectiveness of the method.

Keywords: Wastewater treatment. Electrolysis. 17 a-methyltestosterone. UV-Vis, COD,

toxicity.
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1 INTRODUCAO

A &gua € um dos principais recursos naturais do nosso planeta, ocorre em abundancia
e em variadas fontes, contudo, 0 modo indiscriminado com que vem sendo manipulada no
decorrer dos anos, gerou graves problemas de abastecimento. A capacidade poluidora da
populacdo mundial ultrapassou o poder de recuperacdo dos corpos de &gua, trazendo a tona
discussdes sobre racionamento e principalmente tratamento das aguas residuais.

Outro fator que merece destaque nessa problematica é o aumento populacional, que
além de elevar a necessidade média de agua potavel, agrega aumento da polui¢do. Outra
questdo envolvida é a maior necessidade de alimentos, oriunda desse desenvolvimento
populacional. Os processos que envolvem producéo e captacdo de alimentos decorrem em uso
de 4gua, o que tem gerado preocupacdo e urgéncia no desenvolvimento de métodos mais
sustentaveis, tanto para produzir 0s insumos quanto para gerir os rejeitos. Segundo Telles
(2002), cerca de 70% da &gua potéavel disponivel no mundo é destinada aos aproveitamentos
agricolas, 20% a inddstria e 10% ao abastecimento da populagédo humana.

O desenvolvimento da piscicultura é um exemplo de tecnologia que foi desenvolvida
visando ampliar a producdo de pescado para atender a demanda do crescimento populacional,
no entanto, de acordo com Bastian (1991), € uma atividade causadora de potencial degradacdo
ambiental. Considerando a problemaética descrita, estdo presentes na literatura diversas
propostas que descrevem processos de oxidacdo eletroquimica de efluentes. (PANIZZA et al.,
2001, BRILLAS; MARTINEZ-HUITLE, 2011).

As técnicas de tratamento de efluentes oriundos da piscicultura dependem da
composicao e do volume do efluente gerado. Esse por sua vez depende do tipo de sistema de
criacdo empregado. As fezes excretadas pela populagdo de peixes € uma das principais fontes
de residuos organicos dos sistemas aquiferos. Entre 25 a 30% do alimento fornecido
permanece no sistema como residuos de digestdo (KUBITZA, 1999). O material organico
proveniente da adicéo de fertilizantes, excrecdo dos peixes e restos de ragdo ndo consumidos
pelos peixes, depositam-se no fundo dos tanques. Os nutrientes derivados da racdo nao
consumida e dos fertilizantes estimulam a formacdo de algas. Nos sistemas onde se adota a
circulagcdo intermitente, estes produtos encontram-se no efluente, o qual é, geralmente
disposto em um corpo receptor sem nenhum tipo de tratamento (HUSSAR et al., 2005).
Polcaro et al. (2003), mostra que, quando diferentes substancias se fazem presentes nos
residuos, a seletividade do tratamento anddico para diferentes compostos pode ser baixa, e
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que a melhoria significativa da degradacdo pode ser obtida com remogéo de DQO acentuada,
porém, requerendo quantidade elevada de corrente elétrica. (OLIVEIRA, 2012)

Os principais impactos ambientais causados pela aquicultura, aléem do conflito pelo
uso do corpo de &gua, sdo: a destruicdo de ecossistemas por projetos de aquicultura,
conversdo de terras agricolas em viveiros, sedimentacdo, obstrucdo dos corpos de &gua,
poluicdo decorrente da descarga de efluentes de viveiros no meio natural, salinizagdo do solo,
disseminacédo de doencas para as populacdes nativas, efeitos negativos na biodiversidade pelo
escape de espécies aldctones, ou seja, estranhas ao ambiente, poluigcdo por residuos quimicos
empregados ao longo do cultivo, entre outros (BOYD, 2003). Depois que um corpo de agua é
eutrofizado, pode custar muito mais reverter o dano do que prevenir sua contaminagédo
(CAIRNCROSS, 1992).

O 17-a-metiltestosterona (MT) é um horménio amplamente utilizado em piscicultura,
(Figura 1), composto esteroide de origem sintética, derivado da testosterona, cuja agdo
enddcrina influencia desde a sintese até a eliminagdo dos hormonios naturais do corpo. Sendo
utilizado na medicina como opcdo de tratamento ao cancer de mama, sarcopenias e até
hipogonadismo, bem como no tratamento para infertilidade. E vetado o uso por atletas
profissionais, por apresentar efeito anabolizante. (SILVA, 2002).

Figura 1 — Estrutura molecular do 17 a-metiltestosterona
OH
el CH3

CH,

P
o~
Fonte: Autor, 2014.

A justificativa para o uso desse hormonio na reversdo sexual de peixes é o interesse
econbémico, ja que o peixe macho tem maior peso e se desenvolve mais rapidamente,
chegando a fase adulta em poucos dias (CARVALHO, 1996). A utilizagdo de 17 a-
metiltestosterona em piscicultura pode ser realizada pela adicdo do horménio na racdo dos
peixes ou no banho de imersao, sendo a primeira alternativa mais viavel ambientalmente, pois
€ necessaria uma menor quantidade de hormoénio para mesma populacdo de alevinos. O

problema focal na utilizacdo desse substrato, € o descarte dessa agua residual nos rios e mares,
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contaminando-os, levando a um desequilibrio ambiental com a masculiniza¢do dos peixes da
regido e consequentemente a extin¢do da espécie (GABRIEL NETO, 2006).

O 17 a-metiltestosterona pode causar cancer de prostata e esterilidade, possui
toxicidade aguda baixa em seres humanos, sendo o figado o 6rgdo que primeiro sofre
toxicidade cronica. Ele Possui massa molecular 302,44 g mol™, praticamente insolGvel em
agua e soltvel em metanol, seu ponto de fusdo é de 161°C. Na FIG. 1 podemos observar a
conjugacdo formada na regido da carbonila, a qual da origem ao sinal analitico com Amax em
245nm.

Segundo CONAMA, resolucdo 357, portaria 158, do ministério da Saude do Brasil,
sdo responsaveis pela regulamentacdo dos padrdes de potabilidade da agua no Brasil, porém,
ndo citam os horménios como contaminantes passiveis de controle, o que tem gerado
preocupacdo no desenvolvimento de metodologias tanto de quantificacdo dos compostos,
quanto sua mineralizacdo, em virtude da toxicidade apresentada.

Diante da caracterizacdo do problema associada a importancia da aquicultura,
justifica-se a intensificacdo dos estudos de tratamento de efluente contendo horménios na
tentativa de otimizar os métodos existentes e tentar desenvolver novas metodologias que
possibilitem a diminuicdo das agressdes ambientais de origem antropoldgica.

O presente trabalho tem como objetivo investigar o comportamento em diferentes
meios eletroliticos (sulfato x perclorato), na oxida¢gdo do horménio 17 a-metiltestosterona,

comparando a cinética de degradacdo da solugdo problema.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral
e Auvaliar a aplicacdo de processos eletroliticos na degradagéo do 17-a-metiltestosterona,

visando o tratamento de efluentes oriundos do sistema de piscicultura.

2.2 Obijetivos especificos

e Comparar a eficiéncia do processo em meio acido e neutro;

e Verificar a capacidade de reducdo da concentragdo do hormoniol7 a-metiltestosterona
em diferentes condic¢Oes experimentais;

® Investigar e comparar a eficiéncia do ion sulfato na oxidacdo indireta do poluente.

e Determinar qual processo ¢ mais eficiente do ponto de vista energético;

e Sugerir uma metodologia que se mostre vidvel economicamente, alcancando valores

aceitaveis de reducdo do horménio em tempos reduzidos;
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 O que ¢ “Desenvolvimento Sustentavel”?

Segundo Eler & Millani (2007), o termo Desenvolvimento Sustentével propde um
novo modelo de desenvolvimento, baseado no relatorio da comissdo mundial para tratar de
meio ambiente e desenvolvimento (WECD, 1987), mais conhecido como relatorio de
Brundtland. A comissdo definiu como desenvolvimento sustentavel, aquele desenvolvimento
que supre as necessidades do presente sem, contudo, comprometer as necessidades das
gerac0es futuras.

Ainda segundo Eler e Millani (2007), invariavelmente, a agricultura tem afetado o
ambiente por meio da ocupacédo e fragmentagdo dos habitats naturais e primitivos (originais),
pela reducdo da abundancia e da diversidade da biota, com alteragdes do solo, da &gua e da
qualidade da paisagem, contribuindo para que haja alteracdes nos fatores climaticos globais.
De certa forma, as preocupacdes com esses impactos e a analise de custo-beneficio séo
essenciais para a avaliacdo da sustentabilidade da aquicultura a qual, até entdo, ndo era
considerada como geradora de impacto ambiental.

De acordo com a Fao (2007), a producdo aquicola mundial, incluindo algas, excedeu
em 2004 os 59 milhGes de toneladas, e, em valor, ultrapassou US$ 70 bilhdes. No Brasil a
situacdo ndo é diferente. A producdo aquicola nacional total no ano de 2004 foi estimada em
mais de 260.000 t, o que representa uma receita de mais de R$ 2 bilhGes, havendo um
predominio do cultivo de peixes de dgua doce com cerca de 65,8% de toda a producéo.

3.2 A piscicultura no estado de Alagoas

Desde o final da década de 1970, a Codevasf atua para o desenvolvimento da
piscicultura familiar e empresarial no Baixo S8o Francisco como estratégia para o
desenvolvimento regional. Para isso, foi implantada nesse periodo, a Estacdo Piloto de
Piscicultura de Itilba, no municipio alagoano de Porto Real do Colégio, uma das primeiras
unidades do programa de piscicultura da Codevasf. Hoje a estagdo foi modernizada a partir de
investimentos de cerca de R$ 8,5 milhdes da companhia e do Ministério da Pesca e
Aquicultura (MPA), tornando-se o Centro Integrado de Recursos Pesqueiros e Aquicultura de
Itilba (Ceragqua S&o Francisco).

Além disso, a Codevasf realiza investimentos para fortalecimento dos Arranjos
Produtivos Locais (APL) da Piscicultura no Baixo Sdo Francisco por meio do Programa de
APL da companhia. Uma das a¢0es realizadas até 2010 foi a distribuicdo de 359 tanques redes
cedidos a associacdes e cooperativas de piscicultores dos municipios alagoanos de Penedo,
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Arapiraca, Traipu, Olho D’4gua do Casado, Pao de Acucar, Porto Real do Colégio, Santana
do Ipanema e Delmiro Gouveia.

As modalidades de piscicultura e a existéncia de Unidades de Beneficiamento de
Pescado nos diversos municipios do APL estdo distribuidas conforme a Figura 2.

Figura 2 — Distribuigdo das atividades ligadas a aquicultura no estado de Alagoas.

LEGENDA:

Estagdo de piscicultura (Alevinagem) o

Piscicultura em Viveiros Escavados e

Psicultura em Tanques-Rede @

Beneficiamento de Pescado

Fonte: Autor,2014
Adaptado: PAPL, 2004.

A Figura 3 ilustra 0 modelo de parte das instalacdes citadas no mapa de distribuicéo
descrito na Figura 2.
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Figura 3 — Tanques de Aquicultura. A — Piscicultura em tanques redes; B — Piscicultura em tanques
escavado.

Fonte: Autor, 2014.

Nos municipios do APL a producdo atual dificilmente ultrapassa 400 toneladas/ano.
As pisciculturas localizadas no APL sdo, em geral, de pequeno porte, com as maiores
raramente excedendo uma éarea de viveiros de 5 ha. A piscicultura é uma atividade de
relevante importancia para Alagoas, visto que se trata de um estado com baixos indicadores
sociais, onde dentre os municipios citados na Figura 2, com a exce¢do de Penedo, todos estéo
abaixo da média estadual do IDH.

3.3 As questdes ambientais da piscicultura

Além do efluente produzido pelos processos naturais e pelo enriquecimento de
nutrientes e por fezes e racdo ndo consumida, a piscicultura também lanca os residuos de
produtos quimicos, os quais sdo utilizados na desinfeccdo, controles de pestes e predadores,
tratamentos de doencas, horménios para induzir a reproducdo e a reversdo sexual
(ELER; MILLANI, 2007).

Os hormonios também fazem parte do metabolismo vegetal, apesar de apresentarem
estruturas e fungdes diferentes dos humanos, o mecanismo pelo qual eles atuam é semelhante.
Este é o motivo pelo qual, uma substancia que interfira no mecanismo e a¢do hormonal, pode
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atuar alterando o desenvolvimento, reproducéo e outras funcdes dos seres de diversas espécies
a ela expostas (CULCLASURE, 1973).

Segundo Verbinnen (2009), os variados compostos que evidenciam propriedades
enddcrino-desreguladoras, os horménios sexuais femininos e os esterdides sintéticos sé@o
considerados os de maior fator feminilizante, pois tém capacidade de afetar peixes em
concentracdes menores que 1 ng L™, podendo ser encontrados no ambiente em concentrages
na ordem de pg L™* ang L™* (ALDA; BARCELO, 2001, BILA; DEZOTTI, 2007).

Diante dessa problematica, se torna insofismavel a necessidade de se estudar a
viabilidade ambiental de diferentes metodologias, tanto em manejo durante o cultivo como em
gerenciamento de rejeitos. De acordo com Zaniboni Filho (1997), existem vérias alternativas
para o tratamento do efluente da piscicultura, tais como: uso de lagoas aeradas, tratamento
através de canteiros com macrofitas aquaticas, uso de lagoas de evaporacdo e até mesmo o

uso agricola da referida dgua residuaria.

3.4 Os Processos Oxidativos Avancados

Os Processos Oxidativos Avancados (POA) podem ser considerados tecnologias
altamente promissoras no tratamento de tais efluentes, uma vez que devido a alta eficiéncia e
versatilidade, uma grande variedade de classes de compostos pode ser totalmente
mineralizada, incluindo compostos refratarios aos processos convencionais (KIWI, 2000;
PEREZ, 2002; PIGNATELLO, 2006; MARTINS, 2011).

Os POA sdo baseados na geracdo de espécies altamente oxidantes, como os radicais
hidroxila ("OH), os quais apresentam alto potencial de oxidacdo (E° = + 2,80 V vs ENH),
capazes de desencadear uma série de reaces que levam muitas vezes a total degradacdo da
matéria orgénica. O radical hidroxila é formado geralmente em reacfes que resultam da
combinacdo de oxidantes como 0zonio e peroxido de hidrogénio com irradiacéo ultravioleta
(UV) ou visivel (Vis) e catalisadores, como ions metalicos ou semicondutores, Figura 4
(ZANTA, 2007).
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Figura 4 - Sistemas de tratamento.

Sistemas de Tratamento

_ H,0,/0H Homogéneo 5/ irradiacio

Fonte: Sobrinho (2011).

Dependendo da estrutura do contaminante orgénico, a oxidagdo envolvendo o radical

hidroxila, pode ocorrer através de diferentes reagdes, tais como:

Abstracdo de &tomo de hidrogénio, que geralmente ocorre com hidrocarbonetos

aliféticos. Os radicais hidroxila formados sdo capazes de oxidar compostos organicos por
abstracdo de hidrogénio, gerando radicais organicos. Posteriormente ocorre a adicdo de
oxigénio molecular formando radical perdxido, intermediarios que iniciam reacdes térmicas

em cadeia levando a degradacéo até CO,, 4gua e sais inorganicos (ZANTA, 2007).
RH + OH* — R* + H;0O 1)
R*+ 0, —» RO’ (2

Adicdo eletrofilica, que geralmente ocorre com hidrocarbonetos insaturados ou

aromaticos. Adicao eletrofilica de radical hidroxila a compostos orgéanicos contém ligagcdes n

que resulta na formacéo de radicais organicos como mostrado na equacao 3 (ZANTA, 2007).

R
R R R R
(3)
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A répida descloracdo de clorofendis é interpretada pela adicdo eletrofilica gerando
ions cloreto, equagao 4 (ZANTA, 2007).

Cl HO Zl
ib + OH* — _—
JH OH

Transferéncia eletrénica, um tipo de reacdo que ocorre quando a adicdo eletrofilica e

(4)

abstracdo de hidrogénio sdo desfavorecidas, como no caso de hidrocarbonetos clorados
(equacdo 5) (ZANTA, 2007).

RX + OH' — RX" + OH (5)

Reac0es radical-radical, as reacOes radicalares também podem ocorrer (equacédo 6 e 7),

no entanto sdo indesejaveis pois consomem radicais OH® findando a cadeia reacional desses

radicais, prejudicando a eficiéncia do processo de degradacdo. (ZANTA, 2007)
20H* —» H,0, (6)
H,O, + OH® —» HOZ. + H,0 (7)

Entre os POAS, as reacOes de Fenton sdo as mais promissoras, devido seu alto poder de
oxidacdo, velocidade de reacdo bastante alta, relativamente barata e de facil operacdo e
manutencdo (WALLING, 1975) e tornando um método alternativo para o tratamento de

efluentes.
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Tabela 1. Elementos com mais alto poder oxidante.

Agente Oxidante Poder de
Oxidacao (v)

Flaor (Fy) 3,03
Radical hidroxila (*OH ) 2,80
Oxigénio atbmico 2,42
Ozonio (Os) 2,07
Perdxido de hidrogénio (H,05) 1,77
Permanganato de Potassio 1,67
(,KMnO4)

Acido hipobromoso (HBrO) 1,59
Dioxido de cloro (ClIO,) 1,50
Acido hipocloroso(HCIO) 1,49

Fonte: PERA -TITUS et al., 2004.

O mecanismo classico da reacdo de Fenton é uma simples reacdo redox, na qual 0s
fons de Fe** sdo oxidados até Fe** e o H,O, é reduzido a um fon hidroxilo e um radical
hidroxila (Eq. 8) (ZANTA, 2007).

Fe®* + H,0, -» Fe* + HO" + HO kl=76M's? (®)

Os radicais hidroxila sdo gerados eficientemente pela reacdo 8, mas cada fon Fe?* gera
somente um radical hidroxila. O fon Fe** produzido pela reacdo 8 é novamente reduzido
durante a reacdo, devido uma segunda molécula de H,O,, no entanto, a reacdo requer

quantidades estequiométricas do fon Fe* e é relativamente lenta (ZANTA, 2007).

3.4.1. Reac0es eletroliticas

Os processos eletroquimicos, devido ao mecanismo de oxidacgdo envolvido, podem ser
considerados Processos Oxidativos Avancgados. No caso, quando o processo envolve reagoes
eletroliticas é chamado de Processo Oxidativo Eletroquimicos Avancado, POEA
(BRILLAS; MARTINEZ-HUITLE, 2011).

A descoberta de Beer (1966), que os oOxidos dos metais nobre sdo melhores
catalisadores que os metais puros, resultou em um esfor¢co intenso de investigacdo das
propriedades fundamentais e eletrocataliticas dos eletrodos revestidos por éxidos condutores,
os anodos dimensionalmente estaveis, ADE. Os ADE® apresentam as seguintes vantagens em

relagdo aos anodos de grafite:
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- Sobrepotencial anddico reduzido;

- Estabilidade dimensional, permitindo desenho mais favoravel da célula industrial;

- Maior durabilidade (ao redor de 08 - 10 anos nas células de diafragma);

- Facilidade de perfuracdo, resultando numa forma fisica a qual favoreca a liberacéo
do gas produzido;

- Mais leve e maior versatilidade de fabricacdo conforme exigéncia do desenho da
celula;

- Maior area eletroquimicamente ativa;

- Menor custo de manutengéo e consumo de energia.

Tais propriedades favoraveis estimularam a imediata adoc&o dos ADE® pela industria
de cloro-alcali.

ADE® consiste de um suporte metalico, na maioria das vezes Ti, sobre o qual é
depositado uma mistura de Oxidos, Figura 5, usualmente por decomposicao térmica de uma
solucdo de sais precursores, sob temperatura e fluxo de O, adequado (COMNINELLIS; DE
BATTISTI, 1996; FOTI, 1999).

Normalmente a camada ativa de Oxidos é uma mistura contendo: um dxido com
propriedades cataliticas (por exemplo: RuO,, IrO;); um Oxido que fornece a estabilidade
guimica e mecanica (p. ex. TiO,) e frequentemente outros aditivos para modelar alguma
propriedade (p. ex. SnO,). A atividade eletroquimica dos eletrodos depende da estrutura
cristalina e eletrébnica dos componentes, bem como do grau de mistura dos Oxidos
(COMNINELLIS; DE BATTISTI, 1996; FOTI, 1999).

A grande area superficial apresentada por eletrodos preparados pela técnica de

decomposicdo térmica, numa faixa de temperatura entre 350 a 500 OC, é devido a existéncia
de inimeras fendas na camada de Oxido, fissuras e micro-rachaduras. Esta morfologia é
frequentemente denominada na literatura de "barro rachado™ Figura 5 Este aspecto
morfolégico resulta principalmente das diferencas no coeficiente de expansdo térmico dos
oxidos constituintes e da propriedade de segregacdo apresentada por alguns oxidos (p. ex.
IrO,, PtO,) (COMNINELLIS; DE BATTISTI, 1996; FOTI, 1999).
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Figura 5 — Imagem ilustrativa de um ADE® / Imagem de Microscopia eletrénica de varredura,
superficie de um ADE® convencional.
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Fonte: o autor.

O mecanismo de oxidacdo de substratos organicos através dos ADEs vem sendo
estudado por diversos autores desde a década de 90 (LIN; WEN, 1995; ANDRADE, 1998;
COMNINELLIS; NERINI, 1995; COMNINELLIS; DE BATTISTI, 1996; SIMOND;
COMNINELLIS, 1997, COMNINELLIS, 2013, FOTI, 1999, POLCARO, 1999). Apesar do
mecanismo de oxidacdo de substratos organicos ter sido bastante estudado, este ainda ndo esta
totalmente definido. Em parte, a dificuldade de propor um mecanismo de oxidacao detalhado
dos substratos deve-se a intermediacdo do catalisador e os estados de Oxidos superiores
envolvidos, os quais apresentam dependéncia do pH do meio reacional influenciando
diretamente no mecanismo de oxidacdo dos substratos organicos.

A mudanca do mecanismo de oxidacdo em fun¢do do pH da solucgéo é consistente com
a propriedade dos eletrodos de oxidos de terem sua superficie coberta por grupos hidroxilas
que dissociam-se resultando em espécies carregadas positivamente ou negativamente
dependendo do pH da solucdo (TRASATTI, 1980, TRASATTI, 1981). Os sitios ativos

superficiais carregados ligam-se a grupos OH- ou H* do meio formando espécies hidratadas.
Sua composi¢cdo depende da capacidade de coordenacdo do metal no latice e do pH da
solucdo. Estas espécies hidratadas sdo os intermediarios responsaveis pela reacdo entre o
eletrodo e as espécies em solugdo. Fundamentada nesta propriedade, basicamente simples,
poder-se-ia propor 0 mecanismo de oxidacdo de substratos organicos em eletrodos de oxidos.
No entanto, estudos indicam que outras propriedades dos 6xidos influenciam no mecanismo
de oxidacio (COMNINELLIS; DE BATTISTI, 1996; FOTI, 1999).
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Segundo Comninellis e colaboradores em uma primeira etapa (equacéo 1), H,O (meio
acido) ou OH™ (meio basico) é oxidado na superficie dos eletrodos formando o radical
hidroxila adsorvido (COMNINELLIS; DE BATTISTI, 1996; FOTI, 1999):

MOy + H,0 —> MOy("OH) + H' + e- 9)

A etapa seguinte do mecanismo depende da natureza do 6xido. Para 6xidos que nao
apresentam estados de oxidacao elevados (p. ex. SnO, e Pb0,), o sitio MOy (*OH) é a espécie
catalitica tanto para a RDO quanto para a oxidacdo de substratos organicos, podendo as
reacOes serem representadas por (COMNINELLIS; DE BATTISTI, 1996; FOTI, 1999):

MOL("'OH) —> 1/20, + MOy + H™ + e- (10)
ou
MO(OH) + R — MOy + CO,+ zH' + ze- (11)

onde a reacédo (10) descreve a reacdo de desprendimento de oxigénio (RDO) e a reagédo (11) a
oxidacgéo do substrato organico (representado por R).

Quando o 6xido possui estados de oxidacdo elevados (p. ex. RuO; e IrO,) a etapa (1) é
seguida pela seguinte reacdo:
MO("OH) —> MOy + H™ + e- (12)

passando a espécie MOy, a intermediar a RDO e a oxidacdo de substratos organicos. As
reacOes correspondentes sdo representadas genericamente por:

MOy1 — 1/20;, + MO, (13)
ou
MOy + R — RO + MO (14)

Ainda de acordo com Comninellis, o radical hidroxila (OH®) tem maior poder de
oxidacdo que o 6xido em alto estado de oxidagdo (MOy.1). Deste modo, quando a oxidagéo de
substratos organicos é executada em eletrodos de SnO, ou PbO, observa-se a degradacdo total
do substrato a CO, (reacdo 11), tornado-se este tipo de Oxido de interesse no tratamento e
purificacdo de aguas residuais. Por outro lado, quando a oxidacgdo do substrato € executada em
eletrodos de RuO, e IrO, (ambos capazes de atingir estados de oxidacéo elevados) observa-se
a oxidacdo parcial do substrato (reacdo 14), tornando estes Oxidos interessantes, do ponto de
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vista eletrossintético (COMNINELLIS; DE BATTISTI, 1996; FOTI, 1999). O esquema
abaixo, proposto por Comninellis e De Battisti (1996), reline os diversos mecanismos

eletrodicos para a oxidacao de substratos organicos e a RDO.

Figura 6 - Esquema dos mecanismos eletrddicos para a RDO e a oxidacdo de substratos organicos
proposto por Comninellis e De Battisti.

HO

112 O,
H + e RO
COy+ zH" + 26
R

12 Oy +

+ .
MO, ("OH) H™+ e MO,

H + e

Fonte: adaptado de Comninellis e De Battisti, 1996.

Outra alternativa para a eletrodegradacdo de compostos organicos é em presenca de
ions cloreto. De acordo com Trasatti, (1980), Trasatti, (1981), a vantagem destes processos € a
formacédo de espécies fortemente oxidantes como acidos hipocloroso (HCIO) e ion hipoclorito
(CIO) durante a eletrdlise. Estas espécies oxidantes sdo responsaveis por promover a

degradacdo rapida de compostos organicos.

Os eletrodos do tipo ADEs sdo muito ativos para a evolugédo de Cl,. Por outro lado, a
principal desvantagem encontrada neste tipo de eletrodo é a formacdo de compostos
organoclorados durante a eletr6lise. O mecanismo de desprendimento de cloro (RDCI) esta
demonstrado nas equacdes 15 e 16 (TRASATTI, 1980, TRASATTI, 1981):

2CI" == Clygy + 2e- (15)

Cly - Clyson (16)

A reagdo subsequente ao Clysoy €m solugéo resulta na formagdo de algumas espécies
reativas tais como HCIO e CIO’, equagdes 17 e 18 (TRASATTI, 1980, TRASATTI, 1981),

estas espécies contribuem para a oxidag¢do/degradagdo dos poluentes orgénicos.

Clysoy + HO —» HCIO + CI' + H* a7
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HCIO = H' + CIO" (18)

O aumento da eficiéncia do processo de oxidacdo na presenca de cloreto é bastante
interessante, uma vez que o cloreto estd presente na maioria dos efluentes urbanos e
industriais.

A oxidacdo eletroquimica direta é teoricamente possivel nos potenciais baixos, antes
da evolucdo de oxigénio, mas a velocidade da reacdo tem geralmente uma cinética baixa que
depende da atividade eletrocatalitica do &nodo. No entanto, o principal problema da oxidagao
eletroquimica, a um potencial anddico fixo, antes da evolugdo de oxigénio, é a diminuicdo da
atividade catalitica, usualmente chamado de efeito de envenenamento, devido a formacéo de
uma camada de polimero sobre a superficie do anodo. Na oxidagdo indireta, poluentes
orgénicos ndo trocam elétrons diretamente com a superficie do &nodo, mas através da
mediacdo das mesmas espécies ativas eletrogeradas, que atuam como um intermediario para a
transferéncia de elétrons entre o eletrodo e os compostos organicos. (OLIVEIRA, 2012)

Eletrolise indireta pode ser um processo reversivel ou irreversivel. No processo
reversivel os reagentes redox sdo transformados e reciclados véarias vezes. No processo
irreversivel temos como produto oxidantes quimicos fortes (como peroxido de hidrogénio,
radicais hidroxila, peroxodissulfato), equacdo 11, que sdo gerados in situ (em solucdo) para
mineralizar os poluentes organicos. A oxidacdo eletroquimica de efluentes organicos pode ser
realizada através de diferentes modos de degradacdo, tanto pela oxidagdo direta quanto pela
indireta. Além disso, o peroxido de hidrogénio e o peroxodissulfato sdo oxidantes
proeminentes que também podem ser produzidos eletroquimicamente. Estes oxidantes reagem
com os substratos organicos, levando-os a mineralizagdo, ou seja, sua conversdo completa a
CO,, H,0 e outros sais inorganicos (PANIZZA, 2001; BRILLAS; MARTINEZ-HUITLE,
2011; OLIVEIRA, 2012).

Estudos indicam a possibilidade de formacéo de peroxodissulfatos capazes de catalisar
a oxidacdo de compostos organicos. Esta espécie é formada a partir dos sulfatos presentes em
solugdo (OKAMOTO, 1985; SURI, 1993; PANIZZA, 2001; CANIZARES, 2004). Este

oxidante é formado seguindo a equacéao 19:
2 S04 — S,08% + 2¢ + 2H" (19)

E por sua vez, ap6s ser formada, esta espécie pode ser decomposta segundo as

seguintes equacdes 20, 21 e 22:

S,05” + H,0 — 280, + 2H + 1% O, (20)
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S,08% + H,0 — SOs” + SO,7 + 2H* (21)
SOs” + H,0 — H,0, + SO~ (22)

3.5 O Estado da Arte

Dentre 0s compostos quimicos prejudiciais ao ambiente aquatico, estdo 0s
desreguladores enddcrinos, que sdo substancias exdgenas ou misturas capazes de interferir em
algumas funcdes do sistema enddcrino, na fisiologia e na reproducdo de uma gama de animais
(MOENS, 2006; VAN DER MUDE, 2011). O horménio 17-a-metiltestosterona se encaixa
nessa descricdo, se destacando com um dos produtos quimicos sintéticos mais utilizados na
aquicultura no Brasil. Seu uso € justificado comercialmente, ja que relatam-se valores
proximos de 90% de masculinizacdo da populagdo de alevinos em tanques de aquicultura
(RIVERO-WENDT, 2013). O uso do Metiltestosterona também adicionada a racdo nas
pisciculturas é comum, e esta racdo impregnada de MT pode contaminar corpos de agua limpa
(HOMKULIN etal., 2011).

Em se tratando de tratamento de efluentes oriundos da piscicultura, a literatura ndo
dispdes de uma quantidade relevante de informacdes, a maioria das metodologias empregadas
visam a degradacdo de esteroides em geral, sem especificar a aquicultura. Além disso, sdo
aplicadas técnicas bioldgicas como pardmetros de tratamentos dessas aguas residuais
contaminadas com hormonios. De acordo com Shan (2012), Ao comparar 0s tipos e
concentracfes de esterdides em diferentes fases de tratamento dos sistemas lagunares,
observa-se gque os sistemas utilizados ndo eram eficazes para reduzir uma grande variedade de
esterdides em aguas residuais.

Amaral (2012) procurou uma metodologia capaz de oxidar o hormoénio 17-o0-
metiltestosterona, utilizando reacfes eletroquimicas. O trabalho verificou a variagdo da
concentracdo do eletrdlito cloreto de sdédio, da temperatura e da densidade de corrente
aplicada. Em analises de cromatografia e UV-Vis, foi observada reducdo da concentracdo do
poluente nos efluentes tratados.

O presente trabalho visa avaliar a influéncia do pH do meio reacional em dois
eletrolitos distintos, contendo sulfato ou perclorato, afim de estabelecer a influéncia do meio
no tratamento do efluente preparado, contendo o horménio sexual. As metodologias testadas
visam estabelecer o efeito catalitico promovido por espéecies oxidantes intermediarias, ja
descrito em outros estudos, formadas na presenca dos eletrolitos aplicados. Nos resultados
encontra-se a eficiéncia de cada metodologia aplicada, bem como os testes de toxicidade em
sementes de alface, L. sativa.
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Os ensaios de toxicidade trazem uma nova abordagem para os trabalho no campo dos
processos de oxidagdo para o tratamento de efluentes, possibilitando a aplicacdo préatica de

resultados que corroboram as caracteristicas fisico quimicas do efluente tratado.

3.6 Analises empregadas no monitoramento da qualidade do efluente.
3.6.1 Demanda Quimica de Oxigénio (DQO).

DQO é uma grandeza que diz respeito & quantidade de oxigénio consumido por
materiais e por substancias organicas e minerais que se oxidam sob condicdes experimentais
definidas. No caso de aguas, a grandeza caracteriza-se como um parametro particularmente
importante por estimar o potencial poluidor (no caso, consumidor de oxigénio) de efluentes
domeésticos e industriais, assim como o impacto dos mesmos sobre 0s ecossistemas aquaticos
(BOYD, 1984; RODYER, 1975; ZUCCARI et al, 1991).

A estimativa da matéria organica presente em amostra de agua é realizada pela medida
quantitativa de &cido crémico consumido na oxidacdo de matéria organica passivel de
oxidacdo, sob condigdes energéticas de temperatura e acidez. Apds a digestdo o acido cromico
consumido é determinado por via fotométrica direta. O resultado € expresso em mg/L de O,
que seria gasto para oxidacdo da matéria organica presente na amostra.

Compostos alifaticos volateis de cadeia linear, ndo sdo totalmente oxidaveis, visto que,
permanecem na fase vapor sobre 0 meio oxidante, ndo permitindo um ataque eficaz. (Manual
PoliControl AquaColor DQO, 2007)

Cloretos, brometos e iodetos produzem precipitados com o catalisador de oxidacdo.
Sdo toleradas concentracBes de até 600 mg/L de Cl. Excesso de cloretos causa turvacdo da
amostra.

O nitrito (NO;) eleva a DQO em 1,1 mg O,/ mg NO,", como nitrogénio. Raramente a
concentragéo de nitrito excede 1 ou 2 mg/L, valor que pode ser ignorado na quase totalidade
dos casos. Espécies inorganicas reduzidas, tais como ferro ferroso (Fe?*), sulfito (SO527) e
manganés Il (Mn®") sdo oxidados quantitativamente nas condicdes do teste. Para amostras
contendo concentracdes significativas, deve-se avaliar as concentragdes iniciais e corrigir o
valor de DQO (Manual PoliControl AquaColor DQO, 2007).

Diante do problema encontrado para mensurar diretamente o0 oxigénio, 0 mesmo é
substituido por substancias quimicas oxidantes que, tendo sua quantidade medida antes e
depois do contato com as amostras, permitem avaliar o poder redutor de oxigénio das mesmas
(HANSON, 1983; ROCHA et al., 1990)
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Dessas substancias, o dicromato tem sido o oxidante mais empregado na determinagao
da DQO em é&guas e efluentes, com cujos redutores reage, na presenca de fons Ag* como

catalisador e em meio fortemente acidificado com acido sulfurico, conforme a Eq. 23
2KCgH30, + 10K,Cr,07 + 41H,S0,4 -> 16CO, + 46H,0 + 10CI’2(SO4)3 + 11K,S0, (23)

Por executar a espectrofotometria isolada do crédmio(lll), no comprimento de onda de
600 nm, o método espectrofotométrico das APHA-AWWA-WEF é de baixa sensibilidade
devido ao pequeno valor da absortividade molar do ion cromio(lll) e, consequentemente,
impreciso e inexato para a determinacdo da DQO quando em baixas concentracdes. Desta
forma, estudou-se entdo, a espectrofotometria simultanea dos ions cromio(lll) formado e
dicromato residual, para proposta de metodologia analitica muito mais sensivel que a
oficial de espectrofotometria isolada do cromio(lll) a 600 nm, para a determinacdo da DQO
em aguas e efluentes pouco poluidos. A adequacéo para a determinagdo da DQO foi realizada
em funcdo das baixas concentracbes de hormonio trabalhada, quando comparado com
efluentes industriais com carga organica elevada. (CUNNIFF, 1995; GREENBERG et al,
1992; ZUCCARI et at, 1991).

3.6.2 Espectro de varredura em UV-Vis.

O espectro de varredura permite a visualizacdo da banda de absorcdo do composto de
interesse, onde a altura dessa banda pode ser relacionada com a concentracdo do composto no
meio, excelente analise para acompanhamento reacional para observacdo da oxidacdo da
matéria organica presente, visto que a reducdo da banda de absorcdo indica degradacdo do
composto problema. O MultiSpec-1501, aparelho utilizado nesse trabalho, pode obter
espectros sobre uma faixa completa de comprimento de onda em apenas 0,1s. A energia da
luz dispersa é medida quase que simultaneamente pelos 512 detectores individuais de alta

sensibilidade (http://iww.shimadzu.com.br/analitica/produtos).

3.6.3 Avaliacdo toxicologica do efluente tratado

A avaliacdo da toxicidade é de extrema importancia para a avaliacdo de qualidade dos
efluentes descartados nos corpos de agua, visto que, apenas 0s parametros fisico-quimicos ndo
sdo suficientes para definir se o efluente descartado apresentara problemas toxicoldgicos
frente as espécies vivas. Contudo os ensaios toxicolégicos ndo substituem as analises fisico-

quimicas, que identificam e quantificam contaminantes, e sim avaliam os efeitos bioldgicos
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destes em corpos hidricos receptores, de forma que ambos se complementam mutuamente
(PIRES; CHAPARRO, 2010).

Os estudos de toxicidade utilizando diferentes organismos de niveis troficos
diferentes, sdo uma ferramenta de comprovada eficiéncia para avaliar o perigo de um efluente,
quando liberado em corpos hidricos, pois integram interacdes entre misturas complexas de
contaminantes presentes, independentemente de composicao fisica e quimica (PEREIRA et
al., 2009).

Antes do descarte de efluentes tratados no meio ambiente, devem ser realizadas
avaliacGes de toxicidade remanescente, atraves de bioensaios, e ndo somente analisando-se o
potencial de destruicdo da matéria original (PINTAR et al., 2004).

Para os bioensaios de alongamento de raiz e taxa de germinacdo de sementes, 0
USEPA (1996), aconselha a utilizacdo de sementes de Lactuca sativa, pois esta espécie é de

relevancia econémica e ecoldgica.

A fitotoxicidade pode ser expressa como inibicdo de crescimento e de germinagédo e
qualquer outro efeito adverso causado por substancias especificas ou condi¢cdes ambientais. A
amostra pode ndo apresentar efeito negativo inicialmente, contudo, devido a formacdo de
compostos inorganicos, com o tempo, pode existir fitotoxicidade (RUDNIK, 2008).

A alface é um organismo indicado para analises ecotoxicoldgicas por representar um
vegetal amplamente cultivado, utilizado em grande escala na alimentacéo, humana e animal, e
vulneravel a contaminacdes por irrigacdo contendo aguas residuarias (GIORGETTI et al.,
2011).

Pelegrini et al. (2009) relatou que as sementes de alface foram excelentes organismos
para bioensaios de toxicidade de efluentes tratados por processos de fotocatalise UV/H,O5,
pois apresentaram alta sensibilidade ao estresse quimico e rapidas germinagéo e reidratacéo,

garantindo a reprodutibilidade do ensaio.
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4 METODOLOGIA

4.1 — Reagentes
Os reagentes utilizados nos experimentos conduzidos nesse estudo estdo descritos no
quadro 1. Todos os reagentes foram utilizados como obtidos comercialmente sem nenhuma

purificacéo.

Tabela 2 — Reagentes utilizados e seus respectivos fornecedores.

Reagentes Fornecedor Pureza (%)
17 a-metiltestosterona Danubio
Sulfato de sodio Sigma-Aldrich 99
Perclorato de sodio Vetec 99,5
Acido Sulfarico Cromoline 95-98
Acido Perclérico Sigma-Aldrich 70%

Fonte: Autor, 2014

4.2 — Experimental
4.2.1 — O efluente

Neste estudo optou-se por trabalhar com efluente sintético em decorréncia das
variacdes de condicBes apresentadas nos efluentes reais, que impossibilitam a determinacgéo
preliminar de condigdo ideal de tratamento. A baixa solubilidade do 17-a-metiltestosterona
em &gua foi o maior gargalo para o inicio dos trabalhos, visto que, a literatura relatava a
utilizacdo do horménio em baixas concentracfes e solubilizado em uma minimas quantidade
de alcool, para posteriormente ser diluido em agua. A utilizacdo de alcool inviabilizava os
estudos tanto do ponto de vista ambiental, quanto do analitico, atuando como interferente nas
analises utilizadas para mensurar a eficiéncia do processo de tratamento. Buscando a solugéo
analitica e ambientalmente ideal, decidiu-se trabalhar na condi¢do de solubilizagdo maxima
do substrato em agua, evitando-se a adi¢cdo de solvente orgéanico. Para isto preparou-se uma
solugdo contendo 5 mg L™ de 17 a-metiltestosterona em agua e agitando-se durante 4 horas.

Em seguida filtrou-se para remocao do material ndo solubilizado.
4.2.2 — Eletrolise (Na2SO4) x (NaClO,):

Estudos eletroquimicos foram realizados utilizando-se ADE® comercial (Ti/RugsTio702)
como céatodo (A= 32 cm?) e como anodo (A= 32 cm?) no tratamento de uma soluc&o contendo
aproximadamente 0,001 g de 17-a-metiltestosterona em 200 mL de &gua destilada. Nesse
trabalho utilizou-se Na,SO, e NaClO,4 (0,5 mol L) como eletrélito de suporte. Os estudos
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galvanostaticos foram conduzidos aplicando-se as correntes de 15, 30 e 45 mA cm? e a
temperatura do experimento foi mantida em 25° +1°C. O tempo de reagéo foi de 120 minutos.
Os procedimentos foram realizados em pH 3 e 7, sendo utilizado acido sulfurico e &cido
percldrico diluidos para os ajustes do pH. As condicdes eletroliticas foram determinadas com
base em estudos anteriores, trabalhos do grupo de pesquisa em Eletroquimica Aplicada, onde
foram utilizadas condigOes experimentais semelhantes. Trabalhou-se com efluentes oleosos,
com carga organica mais elevada e conseguiu-se reducdes de DQO de cerca de 88%. Vistas as
caracteristicas do efluente contaminado com hormonio, adaptou-se o sistema reacional,
reduzindo o tempo de reacdo de 180 para 120 minutos, bem como as densidades de corrente
aplicadas O sistema reacional encontra-se ilustrado na FIG. 7 (DUARTE, 2012)

Figura 7 - Sistema reacional utilizado.

=y

(__PowER surry Emg 18134

Fonte: Autor, 2014.

Foram coletadas amostras em tempos regulares para analises espectroscopicas e de
DQO. A eficiéncia da reacdo foi avaliada através da reducdo da banda de absorcdo do
horménio e DQO da solucdo Ao término da reacdo, esperou-se 24 horas e foram coletadas
amostras para o teste de toxicidade e de DQO. O teste de toxicidade foi realizado avaliando a
influéncia do efluente tratado no processo de germinacdo da alface, Lactuca sativa. A tenséo
foi monitorada afim de calcular o consumo energético do processo eletrolitico e o custo

relativo.
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4.2.3 Anélise de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

Solucdo digestiva:

Reagentes:

o
*¢

*

Agua destilada

Sulfato de mercurio (HgSO,4) P.A. VETEC
Dicromato de potéssio (K,Cr,07) P.A. VETEC
% Acido sulfurico (H,SO4) P.A. VETEC
Procedimento:

X/ X/
°e °

*

Introduziram-se 3,3 g de sulfato de mercdrio em baldo volumétrico de 100 mL.
Adicionaram-se 16,7 mL de acido sulfurico. Em seguida o baldo foi submetido a
ultrassom, para acelerar a solubilizacdo do sulfato de mercurio no acido. Em béquer,
introduziu-se 1,02 g de dicromato de potassio em balanca semi-analitica. Adicionou-se
uma pequena quantidade de agua destilada, em quantidade suficiente para a dissolucao do
dicromato. Acrescentou-se o dicromato dissolvido a solucdo de sulfato de mercurio.

Homogeneizou-se a solugdo e completou-se o volume com agua destilada.

Solucéo catalisadora:

Reagentes:

X2 Sulfato de prata (AgSO,) P.A. VETEC
< Acido sulfarico (H,SO,) P.A. VETEC
Procedimento:
Introduziu-se 0,88 g de sulfato de prata em baldo volumétrico de 100 mL.
Adicionaram-se aproximadamente 70 mL de acido sulfdrico. Levou-se o baldo ao
ultrassom durante 15 minutos, para acelerar a solubilizacdo do sulfato de prata.

Homogeneizou-se e completou-se 0 volume da solugdo com &cido sulfdrico concentrado.

Analise:

Materiais e equipamentos:
<> Vials especificos para anélise de DQO.
< Aqua Calor / PoliControl
RS AL-32 / Aqua Lytic

< Crondmetro

*

% Agua destilada
X Propanona (CH3),CO P.A. VETEC

X/
*
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X/
°e

Cubeta de Quartzo
< Espectrofotdmetro de Varredura

Procedimento:

Nos vails de DQO introduziram-se 5 mL da amostra a ser analisada, 5 mL de solucédo
digestiva e 10 mL de solucéo catalisadora. O branco colocaram-se 5 mL de &gua destilada, 5
mL de solucdo digestiva e 10 mL de solucdo catalisadora. Em seguida a solucdo foi
homogeneizada, tendo cuidado com o manuseio devido ao grande e rapido aumento de
temperatura;

Os vails foram levados ao digestor AL-32, Aqua Lytic permanecendo por 2 horas &
uma temperatura de 150° C. Apds o resfriamento, limpou-se a parte externa dos vails com
acetona para remover a gordura.

As leituras foram realizadas em espectro de absor¢do na regido do visivel, em funcéo
da baixa sensibilidade do método da APHA-AWWA-WEF, devido ao pequeno valor de
absorcéo molar do ion crémio (I11), 0 método se torna impreciso para baixas concentracdes de
poluentes (ZUCCARI, 1991)

4.2.4 Ensaios de Toxicidade Aguda com Lactuca sativa

Este ensaio foi baseado no protocolo 850.4200 (USEPA, 1996). As sementes foram
obtidas comercialmente, elas foram armazenadas em geladeira até os ensaios, para garantir a
longevidade do lote, em seguida, expostas a agua destilada, para constituir o controle
negativo. As placas foram envolvidas em filme plastico para evitar evaporacdo das soluges e
incubadas a 23°C por 5 dias (Fig.8). Foram realizados 10 ensaios em duplicata para compor a
carta controle. Apés a realizagdo da carta controle, o teste de toxicidade foi feito conforme
metodologia anteriormente descrita. Foram utilizadas 2 dilui¢bes do efluente (3,1%, 12,5%),
essas diluigBes estdo dentre as sugeridas pelo método oficial para tais anélises, a escolha de
duas diluicdes se deu pela quantidade de amostra necesséria para a realizacdo das mesmas,

Vvisto que os testes foram realizados em duplicata.
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Figura 8 — Ensaios de toxicidade em alface, Lactuca sativa.

Fonte: Autor, 2014.

Apos este periodo foi observado o nimero de sementes germinadas em cada placa
bem como o comprimento das radiculas e dos caules. A partir dos dados de germinacéo,
comprimento de radicula e comprimento do caule foi calculado o Indice de Crescimento
Relativo (ICR) e o Indice de Germinag&o (IG), para uma melhor e mais clara visualizacio da
influéncia dos efluentes (YOUNG et al., 2012). O calculo desses valores foi feito seguindo as

equacdes (24), (25) e (26) a seguir:

ICR = CRA/CRC (24)
IG = ICRx(SGA/SGC)x100 (25)
ICR = CCA/CCC (26)

onde, CRA é o Comprimento da Radicula na Amostra, CCA é o comprimento do caule na
amostra, CRC ¢ o Comprimento da Radicula no Controle Negativo, CCC é o comprimento do
caule no controle negativo, SGA é o niumero de Sementes Germinadas da Amostra e SGC é o

numero de Sementes Germinadas no Controle Negativo.



4.3 — Instrumentacéo

- Foi utilizado Espectrofotdmetro MultiSpec 1501 Shimadzu.

- A determinacéo de pH foi efetuada em pHmetro PoliControl.

- Foi empregada fonte de corrente continua da Power Supply EMG18134 (30V, 10A).
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- Nos testes de toxicidade com Lactuca sativa foi utilizado paquimetro eletrénico digital

Starret 799, para mensurar o crescimento da radicula e caule.

Figura 9 — Fluxograma das atividades experimentais realizadas.
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Fonte: Autor, 2014.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

O estudo da oxidacao eletrolitica do efluente contaminado com horménio foi realizado
em duas etapas. Na primeira etapa foi utilizado sulfato de s6dio como eletrddico, observando
o efeito da variacdo da densidade de corrente aplicada, em diferentes valores de pH. Em um
segundo momento, repetiu-se o procedimento, porém com perclorato de sodio, objetivando

verificar a influéncia do eletrdlito frente a oxidacdo do substrato estudado.

5.1 — Eletrdlises realizadas na presenca de Sulfato
5.1.1 — Meio &cido

Na Figura 10 sdo apresentados os espectros de UV da solucdo em funcdo do tempo de
reacdo. Nos espectros observa-se uma banda ao redor de 250 nm referente ao grupamento
croméforo do MT. A banda de absor¢do diminui em funcdo do tempo de reacdo e esta
diminuicdo depende da intensidade da corrente aplicada. Cabe ressaltar que foi feita analise
espectroscopica entre 190 a 800nm, ndo tendo sido observado a formacdo de outro pico ou

banda de absorcdo em todo comprimento de onda analisado.
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Figura 10 - Espectro de UV-Vis do horménio 17-a-metiltestosterona em funcéo do tempo de reacdo. A - 15 mA cm?, B - 30 mA cm?. C - 45 mA cm™
Eletrélise em pH=3 em meio contendo sulfato.
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Fonte: Autor, 2014.
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A Figura 11 apresenta a reducdo da absorvancia em 245 nm (absorvancia maxima) em
funcdo do tempo de reacédo e da densidade de corrente aplicada.

Figura 11 - Reducdo da Absorvancia do horménio em funcéo do tempo de reagdo, 245 nm. | - 30 mA

cm?, 11-15 mA cm™ . 11l - 45 mA cm®. Eletr6lise em pH= 3 em meio contendo sulfato.
— N — |
—e— 1l
0.3- A il
r””ﬂ‘\

0.24 B \’.‘\
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g
L

0.1 -3,

0.0 .

Tempo (min)

Fonte: Autor, 2014.

Os resultados da FIG.11 demonstram que o aumento da densidade de corrente
aumenta a eficiéncia da reducdo da banda de absor¢cdo do MT, indicando que a densidade
aumenta a eficiéncia do processo de oxidacdo do hormonio. Aplicando-se a densidade de 45

mA cm™ obteve-se a oxidagdo de 100% do hormdnio apés 35 minutos de reagao.

5.1.2 — Meio Neutro

Os espectros em fungédo do tempo e da densidade de corrente aplicada em meio neutro
séo apresentados na Figura 12. A absorvancia em 245 nm em fungéo do tempo de reacdo em
meio neutro esta destacada na Figura 13.
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Figura 12 - Espectro de UV-Vis do horménio 17 a-metiltestosterona em funcéo do tempo de reacdo. A - 15 mA cm?, B - 30 mA cm?. C - 45 mA cm™.
Eletrélise em pH=7 em meio contendo sulfato.
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Fonte: Autor, 2014.
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Figura 13 - Redugéo da Absorvéncia do horménio em funcéo do tempo de reagéo, 245 nm. | - 15 mA
cm?, 11-30 mA cm?. 11l - 45 mA cm™. Eletrélise em pH=7 em meio contendo sulfato.
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Fonte: Autor, 2014.

Semelhante ao estudo em meio acido observou-se que aumento da densidade de
corrente aumenta eficiéncia do processo de oxidac¢do do hormdnio, no entanto em meio neutro
a eficiéncia do processo foi inferior ao em meio &cido. De fato, em meio neutro para todas as
densidades de corrente aplicadas ndo se verificou a reducdo total da concentracdo do
horménio, mostrando que em meio acido a eficiéncia € muito maior que em meio neutro.
Possivelmente o pH &cido favorece a formacao dos sitios ativos cataliticos do 6xidos de RuO;
que favorece a oxidacao do farmaco.

Empregando-se ADE contendo RuO;, como catalisador, o processo de oxidagdo do MT
pode ser associado a oxidacdo direta através do sitio RuOy.; € indireta através da espécie
RUO4("OH), além de compostos oxidantes formados durante a RDO. A maior eficiéncia de
oxidacdo/degradacdo de compostos orgédnicos em meio &cido através dos ADE, é
documentada na literatura (AQUINO NETO; ANDRADE, 2009) e este comportamento €
associado a cinética favoravel da RDO em meio acido. Desta forma, em baixos valores de pH
tem-se uma diminuic¢do do desprendimento de oxigénio, o que favorece a reacdo de interesse,

isto €, a oxidacdo do composto organico.



46

Outra possibilidade é a formacdo de peroxodissulfato (equagdo 19) que pode
contribuir para oxidagdo de substratos organicos. Para verificar esta possibilidade novos

experimentos foram realizados substituindo o ions sulfato por perclorato.
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5.2 — Eletrdlises realizadas na presenca de Perclorato

5.2.1 — Meio &cido
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Os espectros de absorcdo em funcao do tempo e da densidade de corrente aplicada sdo apresentados nas Figura 14, Figura 15, Figura 16 e

Figura 17.

Figura 14 - Espectro de UV-Vis do horménio 17 a-metiltestosterona em funco do tempo de reacdo. A - 15 mA cm?, B - 30 mA cm™. C - 45 mA cm™.

Eletrélise em pH=3 em meio contendo Perclorato.
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Nas trés densidades de corrente observou-se a reducdo da banda de absor¢do do
horménio em funcdo do tempo de reacéo. Para as densidades de 30 mA cm? e 45 mA cm™
observou-se a formacgdo de algum composto intermediario que absorve em aproximadamente
300 nm e que também ¢é oxidado no decorrer da reacao.

Os graficos de absorvancia em 245 nm em fun¢do do tempo de reacdo (Figura 15)
indicam o aumento da eficiéncia em funcdo da densidade de corrente aplicada. O estudo
utilizando perclorato como eletrélito de suporte apresentou menor eficiéncia em relacdo ao
meio contendo sulfato, comprovando a contribuicdo do SO,? na oxidagdo indireta do
hormdnio, o que pode ser explicado pela formacdo dos peroxodissulfatos, espécies cataliticas
na oxidacdo de compostos organicos, originada a partir de sulfatos presentes na solucéo,
(OKAMOTO et al., 1985; SURI et al., 1993; PANIZZA et al., 2001; CANIZARES et al.,
2004). Equacdes 19, 20, 21 e 22.

Figura 15 - Redugdo da Absorvéncia do horménio em funcéo do tempo de reagéo, 245 nm. | - 15 mA

cm?, 11-30 mA cm™. 11l - 45 mA cm™. Eletrélise em pH=3 em meio contendo Perclorato.
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Fonte: Autor, 2014.
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5.2.2 — Meio neutro

Figura 16 - Espectro de UV-Vis do horménio 17 a-metiltestosterona em funcéo do tempo de reacdo. A - 15 mA cm?, B - 30 mA cm?. C - 45 mA cm™.
Eletrélise em pH=7 em meio contendo Perclorato.
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Nos espectros em meio contendo perclorato e pH 7,0, observou-se apenas a redugédo da
banda de absorcdo do horménio e ndo se verificou a formacdo da banda dos produtos
intermedidrios.

Figura 17 - Reducdo da Absorvéncia do horménio em funcéo do tempo de reacgdo, 245 nm. | - 15 mA
cm, 11-30 mA cm™ . 11l - 45 mA cm. Eletrélise em pH=7 em meio contendo Perclorato.
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Fonte: Autor, 2014.

As figuras 18 e 19 apresentam a porcentagem de reducdo de cada condicdo estudada,
apos 2 e 24 horas de reacdo. Independente do pH e da densidade de corrente aplicada
observar-se o melhor rendimento operacional nas reagdes ocorridas em meio contendo
sulfato, comprovando a contribuicdo do SO4 na oxidacéo do hormédnio.

Comportamento interessante pode ser observado nos resultados ap6s 24 horas de
reacdo. Para o meio contendo perclorato, a solugcdo em repouso por 24 horas apés a reacéo
pouco influenciou na eficiéncia do processo. No entanto em meio contendo sulfato o periodo
de repouso contribuiu para a reducdo da absorvéncia da solucdo, principalmente em meio
neutro. Isto se deve a formacdo de agentes oxidantes que mesmo apds encerramento do
processo eletrolitico, continuam a oxidando o poluente (OKAMOTO et al., 1985; SURI et al.,
1993; PANIZZA et al., 2001; CANIZARES et al., 2004).
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Figura 18 — Porcentagens de reducdo da banda de absorcdo caracteristica do horménio 17-a-
metiltestosterona em meio contendo sulfato de sédio como material eletrolitico.
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Fonte: Autor, 2014.

Figura 19 - Porcentagens de reducdo da banda de absorcdo caracteristica do horménio 17-a-
metiltestosterona em meio contendo perclorato de sédio como material eletrolitico.
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Ao examinar a banda de absor¢do maxima do 17-a-metiltestosterona no espectro de
UV-Vis em 245 nm, observa-se que as porcentagens de reducdo variam diante das condigdes
eletroliticas impostas. Na figura 18, onde estdo descritos os dados de reducdo para 0 meio
contendo sulfato de sodio, pode-se visualizar que nessas condi¢bes o0 maior rendimento
reacional foi alcancado em pH = 3, chegando em 100% de remocdo quando aplicadas as
densidades de corrente 30 mA cm? e 45 mA cm™ ap6s 2 horas de reacdo. Essa condicao
alcancada, pode ser explicada pela formacao de 6xidos superiores que sdo favorecidos nestas
condicdes experimentais, efeito eletrocatalitico ja descrito na literatura. (OKAMOTO et al.,
1985; SURI et al., 1993; PANIZZA et al., 2001; CANIZARES et al., 2004)

Os dados da figura 14 e 15 descrevem o comportamento da banda de absorc¢éo do 17-
a-metiltestosterona em meio contendo perclorato de sodio, onde é observada efetiva remocéo
do poluente, atingindo 100% de remocdo em algumas das condi¢bes experimentais. Foi
observado que o aumento da densidade de corrente aplicada, aumenta bastante a efetividade
da reducdo em pH=3, chegando a 100% em 105 minutos em 30 e 45 mA cm™. Em pH=7 o
efeito do aumento da densidade de corrente ndo € téo relevante quanto em pH=3. Ainda nessa
condicdo, foi observado um fendmeno de reagrupamento da banda de absorcdo nas amostras
finais, apds 24h, possivelmente devido a formacdo de compostos intermediarios que
absorvem proximo a faixa de absorcdo do MT, interferindo nas analises.

5.3 Demanda Quimica de Oxigénio

A anélise espectroscopica € uma ferramenta simples, rapida e ndo destrutiva, que nos
da informacdes relevantes sobre a concentracdo do farmaco, e também da oxidacdo do
grupamento cromo6foro do composto organico em questdo. No caso do tratamento de efluentes
onde se busca a mineralizagdo total do poluente, a analise mais representativa da eficiéncia do
processo € a determinacdo da DQO da solucao.

As figuras 20 e 21 apresentam a reducdo da DQO em funcdo das condigdes

experimentais.



5.3.1 Sulfato

Figura 20 — Redugdo da DQO em funcgéo da densidade de corrente em meio acido e neutro.
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5.3.2 Perclorato

Figura 21 — Reducédo da DQO em fungdo da densidade de corrente em meio &cido e neutro.
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Os valores de reducdo da DQO, corroboram os dados de UV-Vis ao se comparar 0S
dois eletrolitos empregados. Fica evidente o maior efeito eletrocatalitico do meio contendo
sulfato, o que pode ser atribuido aos compostos intermediarios formados que atuaram como
oxidantes indiretos. Os valores porcentuais de reducdo do hormonio, que podem ser
observados nos espectros de absor¢édo, sdo maiores que os porcentuais de reducdo de DQO, o
que é explicado pelo fato de que no espectrofotdmetro observar-se a reducdo de concentracao
da molécula organica original e a analise de DQO nos fornece o quanto dessa molécula foi
mineralizada. A porcentagem organica ndao mineralizada, possivelmente, sdo compostos
alifaticos que mesmo apds os 120 minutos de reacdo, continuaram a ser mineralizados, em
funcdo dos oxidantes gerados no meio, fato observado na anélise das amostras ap6s 24 horas
de repouso. A total mineralizacdo foi atingida na reacdo contendo sulfato, na mais alta
densidade de corrente aplicada em meio acido.

Em nenhumas das condic¢des experimentais estudadas obteve-se a mineralizacédo total
do poluente, ou seja, 100% da reducdo da DQO. A eficiéncia méxima obtida foi 95% da DQO
em meio acido contendo sulfato aplicando-se a densidade de 45mA cm™. Em meio contendo
perclorato a eficiéncia maxima foi de 93% nas mesmas condi¢cBes. A margem de 2% que
distancia as duas condicOes apresentadas, pode ser considerada dentro do erro experimental
aceito. Embora as eficiéncias maximas tenham sido muito préximas, dois outros fatores
devem ser avaliados: o custo do reagente e o0 custo energético do processo, sendo esses

parametros discutidos a seguir.

5.4 Calculo do consumo energético
Aplicando a equacdo 27 foi calculado o consumo energético do processo. Os

resultados obtidos estdo apresentados na figura 22.

"'x A xt
s

Consumo de Energia =
(27)

onde: t € o tempo da reacdo eletrolitica (h); A (amperes) e V (volt) séo, respectivamente, a

corrente e o potencial do sistema eletroquimico; e Vs é o volume da solugéo (L).



Figura 22 — Consumo energético em KW h/ L.
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Fonte: Autor, 2014.

Considerando o pre¢co medio de 0,45 R$ por kWh no Brasil, foram realizados
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0S

calculos relacionados ao custo operacional para cada densidade de corrente aplicada, 0s

resultados estéo expressos na figura 23.

Figura 23 — Custo energético em R$ por litro de efluente tratado.
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Tanto o0 consumo energético quanto o custo energético apresentaram valores
ligeiramente mais baixos em meio neutro contendo perclorato. O custo operacional maximo
foi de R$ 40,04, em sulfato e meio &cido. O valor minimo encontrado foi de R$ 7,21, na mais
baixa densidade de corrente aplicada, para perclorato como eletrélito e meio acido. Se trata de
um custo consideravel adicionado aos processos industriais, no entanto, devido a toxicidade e
os efeitos deletérios que este efluente provoca no meio ambiente, esta tecnologia justifica a
aplicacdo. Outros parametros como temperatura e concentracéo do eletrolito podem otimizar
0 processo aumentando a eficiéncia e reduzindo o custo operacional.

Embora os dados em meio 4cido usando perclorato tenham apresentado menor custo
energético, apresenta um pequeno agravante, os sais de perclorato além de serem mais caro
que os de sulfato, sdo produtos controlados pela policia federal, o que dificulta a utilizacdo em
escala industrial.

5.5 Ensaios de toxicidade aguda com Lactuca sativa.

Embora os parametros fisico quimicos sejam extremamente importantes na avaliacdo
de um processo de tratamento de efluente, nem sempre eles sdo representativos quanto ao
grau de toxicidade do efluente tratado. Em alguns casos pode-se ter a reducdo de
aproximadamente 100% da carga organica, mas 0s subprodutos formados sdo mais toxicos
que o poluente inicial. Visando avaliar a toxicidade do efluente tratado foram realizados teste
de toxicidade aguda na germinagdo e crescimento da Lactura sativa. A figura 24 ilustra o

meio utilizado para a realizacdo dos experimentos.

Figura 24 — Foto ilustrativa do meio de cultura utilizado no bioensaio com Lactuca sativa.

Fonte: Autor, 2014.
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5.5.1 Valores referentes a radicula

Figura 25 — indice de crescimento relativo (ICR) das sementes de Lactuca sativa em funcio da
concentracdo de efluente (%), pH do efluente durante eletrdlise e densidade de corrente aplicada.
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Figura 26 — indice de Germinag&o (IG) das sementes de Lactuca sativa em fungio da concentragio de
efluente (%), pH do efluente durante eletrolise e densidade de corrente aplicada.
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5.5.2 Valores referentes ao caule

Figura 27 — Indice de crescimento relativo (ICR) das sementes de Lactuca sativa em funcio da
concentracdo de efluente (%), pH do efluente durante eletrdlise e densidade de corrente aplicada.
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Figura 28 — indice de Germinacéo (IG) das sementes de Lactuca sativa em funcfo da concentracéo de
efluente (%), pH to efluente durante eletrolise e densidade de corrente aplicada.
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Avaliando as Figuras 25, 26, 27 e 28, podemos considerar como inibicdo do
crescimento das sementes todo resultado de IG abaixo de 80% (de 80 a 120% ndo é
considerado efeito significativo e valores acima de 120% sdo considerados estimulo de
crescimento) (YOUNG et al., 2012).

As condigOes experimentais estudadas, em se tratando de ICR e IG, a dilui¢do a 3,10%
apresentou melhores resultados do que 12,50%. Para IG em radiculas, a maior parte dos
resultados se enquadrou abaixo do intervalo (80 — 120%), sendo considerados como inibicdo.
Ja em meio contendo sulfato, a diluicdo de 12,50% se enquadrou dentro do intervalo,
enquanto que a 3,10% foi considerada estimulo ao crescimento, por apresentar valores acima
de 120%. O mesmo comportamento frente as dilui¢cbes, bem como ao eletrélito utilizado
(sulfato x perclorato), foi observado para os valores de germinacdo e crescimentos dos caules,
com a acentuacdo do estimulo ao crescimento, chegando a valores em torno de 200% para a
diluicdo de 3,1% em meio contendo sulfato, enquanto que, comportamentos semelhantes
foram observados para as amostras contendo perclorato.

Pode-se observar, diante dos dados apresentados, que a salinidade do efluente
descartado influencia tanto na germinagdo quando no crescimento do organismo testado. No
que tange a comparacdo entre eletrolitos, novamente o sulfato mostrou melhores resultados
frente ao perclorato, corroborando os dados de UV-Vis e DQO, seus baixos indices de
geminacao e crescimentos justificam-se também pela toxicidade do mesmo.

Segundo Oliveira, (2013), estudos anteriores confirmam que o tratamento de efluentes
por POASs reduz a toxicidade das aguas residuais. Em Pelegrini (2009) houve reducédo de 80%
da toxicidade de efluente contendo chorume tratado por processo de UVC/H202, sendo que a
concentracdo de efeito ndo observavel para este efluente passou de 15% a 27%. A reducdo do
efeito toxico foi confirmada por outros organismos neste mesmo estudo. Além do tratamento
com UVC/H202, os testes de toxicidade também foram aplicados a efluentes téxteis apds
tratamento fotocalitico com TiO2 e TiO2/H202, o resultado obtido foi que durante o processo
de tratamento, ocorria aumento de toxicidade, porém o residuo tratado possuia uma toxicidade
inferior a do efluente bruto. Assim como este estudo, contudo, ndo houve toxicidade
significativa na amostra inicial (GARCIA, 2009).
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6 CONCLUSOES

Os resultados mostraram que 0s processos oxidativos eletroquimicos foram eficientes
nas condigdes eletroliticas estudadas, chegando a 100% de remogdo do poluente em parte
delas, dados obtidos através de UV-Vis. As analises de demanda quimica de oxigénio
confirmaram os dados de UV-Vis, demonstrando ser o0 meio contendo sulfato mais eficiente
que o meio contendo perclorato, na mineralizagdo do poluente, condicdo atingida apenas em
sulfato.

Foi observado que em meio acido o efeito catalitico é potencializado, o que
provavelmente ocorre em funcdo de espécies oxidantes formadas nessas condi¢des. Os
calculos energéticos e os bioensaios de toxicidade corroboraram os resultados preliminares,
demonstrando que as reacdes eletroliticas em presenca de sulfato foram eficientes, sugerindo
possibilidade tangivel de reuso do efluente, indicando os processos oxidativos avancados
eletroquimicos como alternativa promissora no tratamento de efluentes oriundos da

piscicultura.
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