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RESUMO

A piscicultura € um importante processo de producdo de alimentos que busca atender o
crescimento populacional, porém pode ser uma fonte poluidora, gerando grandes volumes de
agua contaminada, causando poluicdo ambiental. Visando minimizar esse impacto, esse
trabalho teve como objetivo avaliar a eficiéncia de dois processos oxidativas avangadas no
tratamento de efluente real gerado pela piscicultura, a reacdo de Fenton e a eletroquimica. Os
tratamentos foram realizados em escalas, piloto (60 L) e de bancada (250 mL). A eficiéncia
das reacdes foi avaliada pela reducdo da turbidez e DQO (Demanda Quimica de Oxigénio) do
efluente, bem como a toxicidade do efluente apos o tratamento frente a germinacéo da alface
(Lactura sativa) e mortandade e comportamento sensorial da tildpia do Nilo (Oreochromis
niloticus). Para a reacdo de Fenton, avaliou-se a influéncia da concentracdo dos seus reagentes
(Fe?* e H,0), e para o processo eletroquimico avaliou-se a densidade de corrente aplicada e o
eletrolito suporte (Na2SO4, H2SO4 e NaCl). De acordo com os resultados das analises fisico-
quimicas, os dois processos apresentaram alta eficiéncia no tratamento deste efluente, com
reducdes de 99% (turbidez) e 95% (DQO), para a reacdo de Fenton seguida de floculacéo, e
para 0 processo eletroquimico as reduces foram de 95% (turbidez) e 89% (DQO). No
processo eletroquimico a eficiéncia foi associada a oxidacdo direta e indireta dos poluentes e
flotacdo do material particulado através dos gases eletrogerados. Nos ensaios toxicoldgicos
dos reagentes de Fenton com sementes da alface, as concentracdes de Fe*? ndo apresentaram
toxicidade, ja as concentragdes de H>O> indicaram elevado grau toxicoldgico. Os ensaios com
tilapia do Nilo corroboraram com os resultados das sementes da alface. Ap6s o tratamento
com reacdo de Fenton o efluente tratado com 10 mmol L de H,O2 e 0,5 mmol de Fe?*
apresentou 0s mesmos indices de germinacao e crescimento da radicula do efluente bruto, ja
nos testes com tilapia do Nilo o efluente apresentou consideravel toxicidade, possivelmente
devido a peroxido residual. No processo eletroquimico os melhores resultados foram obtidos
quando empregado H2SO4 como eletrolito suporte e a menor densidade de corrente (10 mA
cm). Os testes toxicoldgicos com alface e tilapia do Nilo indicaram que o efluente tratado
apresenta baixa toxicidade com indice de germinacédo e de crescimento da radicula da alface
igual a do controle, e com tilapia do Nilo o indice de mortandade foi nulo, mesmo ap6s 96h
de contato dos peixes com o efluente tratado. As técnicas aplicadas neste estudo apresentaram
alta eficacia no tratamento do efluente real da piscicultura, tornando-o adequado para descarte
ou mesmo reutilizado em sistema de ciclo fechado.

Palavras-Chave: Efluente da Piscicultura. Tratamento de Efluente. Reacdo de Fenton.
Processo Eletroquimico. Toxicidade Aguda.



ABSTRACT

Fish farming is an important process of food production that seeks to meet the population
growth, however is a source of pollution generating large volumes of contaminated water,
causing environmental pollution. In order to minimize this impact, this study aimed to
evaluate the efficiency of two advanced oxidative techniques to treat real effluent from fish
farming, the Fenton reaction and electrochemistry. Treatments were carry out on a pilot scale
(60L) and laboratory scale (250 mL). The efficiency of the reactions was assessed by the
reduction of turbidity and COD of the effluent, as well as the toxicity of the effluent after
treatment in germination lettuce (Lactura sativa) and mortality and sensory performance of
the Nile tilapia (Oreochromis niloticus). For the Fenton reaction, it assessed the influence of
the concentration of Fenton reagent (Fe?* and H.0), and the electrochemical process
evaluated the applied current density and the supporting electrolyte (Na2SOs4, H2SO4 and
NaCl). According to the results of the physicochemical analyzes, both technologies were also
effective in the treatment of this effluent, with reductions of 99% and 95% of the turbidity and
COD respectively, for the Fenton reaction followed by flocculation; and 95% to 89% in
turbidity and COD respectively, for the electrochemical process. In the electrochemical
process the efficiency was associated with direct and indirect oxidation of pollutants and
flotation of the particulate material through electrogenerated gas. In toxicological test of
Fenton reagent with lettuce seeds, the Fe?* concentrations showed no toxicity, since the H20;
concentrations indicated high toxicity. Tests with Nile tilapia corroborate the results of lettuce
seeds. After the treatment with Fenton's reaction effluent treated with 10 mmol of H,0, L
and 0.5 mmol Fe?* had the same germination and root growth rates of the raw wastewater, as
in the tests with Nile tilapia effluent showed considerable toxicity, possibly due to residual
peroxide. In the electrochemical process the best results were obtained when employed the
H,S04 as supporting electrolyte and the lowest current density (10 mA cm2). The toxicology
tests with lettuce and Nile tilapia indicated that the treated effluent has low toxicity with
germination rate and lettuce radicle growth equal to control, and Nile tilapia the mortality rate
was zero, even after 96 hours of fish contact with the treated effluent. The techniques applied
in this study showed high efficiency in the treatment of real effluent from fish farming,
making it adequate for disposal or reutilization.

Keywords: Effluent from fish farming; Effluent treatment; Fenton reaction; Electrochemical
process; Acute toxicity.
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1 INTRODUCAO

A agua é um recurso essencial para o desenvolvimento econémico, para a producao de
energia e a producdo industrial. Sendo um recurso natural essencial para a espécie humana e
para o funcionamento dos ecossistemas, seu valor econdémico e sua importancia estratégica
s&o reconhecidos como promotores das economias locais, regionais, das bacias hidrograficas e
dos continentes. H4 uma relacdo direta de causa e efeito entre dgua e desenvolvimento
econémico (JIMENEZ-CISNEROS, 2015).

Segundo a FAO (2014) em todo o mundo, 70% do consumo total de &gua doce é
destinado a agricultura, chegando a 90% em paises subdesenvolvidos, o consumo da area
industrial, incluindo a producao de energia, chega a 20% e o doméstico 10%.

Assim como a agropecudria, 0 acentuado crescimento da aquicultura nos ultimos anos
estd relacionado com a necessidade de aumento da producdo de alimentos para o
abastecimento da populagdo mundial, tornando essa atividade de cultivo um importante
agronegocio em escala mundial. Entretanto, para atender essa demanda, densidades de
estocagem cada vez mais altas tém sido utilizadas nos sistemas de cria¢do, e isso pode
acarretar alteracdes nas funcdes fisiologicas e bioquimicas dos peixes, além de causar
impactos ambientais, principalmente a eutrofizagdo do meio natural decorrente da descarga de
efluentes de viveiros (TOLEDO et al., 2003).

A cadeia de producdo da aquicultura no Brasil compde-se das principais modalidades:
piscicultura, carcinocultura, malacocultura e ranicultura. Entre essas culturas, a piscicultura é
uma atividade que pode gerar grandes volumes de residuos liquidos de potencial degradacéo
ambiental. As fezes dos peixes, 0s nutrientes derivados da racdo ndo consumida e varias
substancias quimicas utilizadas para a reversao sexual e controle de parasitas e doencas, sao
alguns residuos encontrados nesses efluentes (ZANIBONE, 1997; FARIA, 2013). A descarga
desse tipo de efluente nos cursos de aguas naturais pode causar polui¢do, prejudicando
diretamente as comunidades aquaticas do corpo receptor, reduzindo a qualidade da agua
destinada a outros usos e beneficios (SILAPAJARN; BOYD, 2005). O fosforo é o principal
nutriente na producdo primaria em ecossistemas de agua doce e 0 excesso desse elemento no
efluente causa eutrofizacdo artificial de ambientes aquaticos (MCDANIEL et al. 2005).

Diante deste cenario, € muito importante o desenvolvimento de tecnologias limpas
capazes de remover os poluentes presentes no efluente antes do lancamento nos corpos
receptores (ALTENHOFEN; RODRIGUES; GONCALVES, 2011).
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Os Processos Oxidativos Avancados (POAs) se apresentam como alternativa para
tratamento deste tipo de efluente. Os POAs tém objetivo de mineralizar ou diminuir a
recalcitrancia dos compostos organicos mais complexos, de modo a converte-los em
substancias biodegradaveis ou inertes, como dioxido de carbono, agua e compostos
inorganicos, diferentemente dos métodos que envolvem somente transferéncia de fase
(MARMITT et al., 2010).

Os POAs sdo baseados na geracéo do radical hidroxila (HO®), altamente reativo devido
ao seu alto potencial padrdo de reducdo (2,8 V), o qual é capaz de desencadear uma série de
reagOes que tém a capacidade de destruir completamente muitos poluentes organicos. Quando
a mineralizacdo dos compostos organicos ndo é completa, os POAs podem transformar
compostos altamente complexos em substancias que sdo mais facilmente degradadas por
processos biolédgicos (FREIRE, 2012).

A reagdo de Fenton e o processo eletroquimico de oxidacdo avancada sdo algumas das
tecnologias empregadas para se produzir radicais hidroxilas. A reacdo de Fenton consiste na
combinacdo de um sal de ferro com perdéxido de hidrogénio em meio acido produzindo o
radical hidroxila (HO®), os quais atacam o composto organico podendo levar a sua completa
mineralizacdo a CO. e H20 ou, quando resulta em uma mineralizacdo parcial, geralmente
ocorre um aumento da biodegradabilidade dos poluentes e, neste caso, 0S compostos
organicos residuais podem ser removidos por meio de tratamento bioldgico. A eficiéncia do
processo de oxidacdo do reagente Fenton depende da razdo H2O: / carbono organico, do teor
de matéria organica, pH, temperatura e concentracao de ferro, sendo que diferentes condicdes
de operagdo podem ser empregadas de modo a alcancar a eficiéncia maxima na degradacao
dos poluentes organicos, dependendo do tipo de efluente a ser tratado (ARAUJO; COSSICH,;
TAVARES, 2009).

O processo eletroquimico de oxidacdo avancada se d& mediante a aplicacdo de uma
corrente elétrica em uma célula eletroquimica, composta por um ou mais pares de eletrodos, e,
quando polarizados, produzem reacdes de oxi-reducdo. Nesse processo, 0 material anodico
que é revestido por 6xidos metalicos sdo capazes de promover a geracdo de radicais hidroxilas
(HO*) (GUERRINI; TRASATTI, 2006).

A partir da geracdo dos radicais hidroxilas, uma série de reacGes pode levar a oxidagédo
ou mineralizacdo do poluente. O grau de degradacdo depende, dentre outros fatores, do
material anddico empregado e do meio reacional (COMNINELLIS; DE BATTISTI, 1996).

Dessa forma, o objetivo deste trabalho é aplicar a reacdo de Fenton e o processo

eletroquimico de oxidacdo avacada no efluente gerado pela piscicultura, avaliando a
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eficiéncia do tratamento com as analises quimicas (turbidez e DQO) e o grau de toxicidade
deste efluente apds o tratamento, com bioensaios em sementes da alface (Lactuca sativa) e

com tilapia do Nilo (Oreochromis niloticus).
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Agua: o combustivel da vida

Recurso natural de valor econémico, estratégico e social, essencial a existéncia, ao bem-
estar do homem e a manutencdo dos ecossistemas, a &gua € o maior bem da humanidade.
Quem pensa que tanta agua esta disponivel para o consumo humano esta enganado, pois
somente 2,7% sdo de adgua doce e grande parte esta congelada ou embaixo da superficie do
solo. (VIEIRA; COSTA; BARRETO, 2006). As figuras 1a e 1b mostram a distribuicdo de
agua no planeta.

Figura 1 - Distribuicdo de agua no planeta.

Distribuicio da dgua na Terra Distribuicio da dgua doce na Terra

22.4%
2.7%
0,35%
0,04%
0,01%
Bl Gebo das calotas polares
. Agua subterranea
. Agua salsada = Lagos e pantanos
¥ R
Agua doce
@ B Aot ®)

Fonte: (VIEIRA; COSTA; BARRETO, 2006)

Embora o Brasil tenha uma posicdo privilegiada no mundo em relagdo a
disponibilidade de recursos hidricos, h& disparidades regionais importantes. Na regido
Nordeste, por exemplo, existem areas cuja disponibilidade de agua por habitante/ano é menor
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que o minimo de 2.000 litros recomendados pela ONU (BICUDO; TUNDISI,;
SCHEUENSTUHL, 2010).

2.1.1 Cenério das aguas brasileiras

O Brasil é um pais privilegiado com relacdo a disponibilidade de &gua, detém 53% do
manancial de agua doce disponivel na América do Sul e possui 0 maior rio do planeta (rio
Amazonas). Embora o pais seja detentor de um vasto estoque de agua, essa se distribuiu de
maneira desigual. A tabela 1 permite verificar que a regido Norte é a que detém maior parcela
desse recurso (68,5%), seguida pela Centro-Oeste (15,7%), Sul (6,5%), Sudeste (6%) e
Nordeste (3,3%). Ha que se destacar, ainda, que embora a regido Norte seja a que apresenta
maior concentracdo de agua, em seus limites, € a segunda menor regido em relacdo a
populacdo. J& a regido Sudeste concentra 42,65% da populacéo e responde por apenas 6% dos
recursos hidricos brasileiros. Em situacdo analoga a da regido Sudeste encontra-se a regido
Nordeste que concentra 28,91% da populacdo e responde por, somente, 3,3% da agua
existente no Brasil (BARROS; AMIN, 2007).

Tabela 1 - Distribuicdo percentual dos recursos hidricos brasileiros por suas regies.

Regido Recurso (%)  Superficie (%) Populacao (%)
Norte 68,50 45,30 6,98
Centro-Oeste 15,70 18,80 6,41
Sul 6,50 6,80 15,05
Sudeste 6,00 10,80 42,65
Nordeste 3,30 18,30 28,91

Fonte: (BARROS; AMIN, 2007)

No entanto, a desigualdade brasileira existente, no tocante a disponibilidade dos
recursos hidricos, aliada com o desmatamento, o langamento de esgotos em rios e cdrregos, a
expansdo desordenada dos centros urbanos e a gestdo inadequada dos ecossistemas aquaticos,
terminam por gerar problemas que conduzem a escassez do recurso (BARROS; AMIN,
2007).

A escassez e 0 uso abusivo da &gua doce constituem uma ameaga crescente ao
desenvolvimento e a protecdo do meio ambiente. A salde e o bem-estar de milhdes de

pessoas, a alimentagdo, o desenvolvimento sustentavel e os ecossistemas estdo em perigo. E
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necessario e urgente que a gestdo dos recursos hidricos se efetue de forma mais competente e
eficaz. Essa conclusdo ndo € apenas tedrica, nem se refere a um futuro remoto. O problema é
atual e afeta toda a humanidade. A propria urbanizacédo, o crescimento industrial e tecnologico
e a poluicdo que advém destas mudancas tornam o prover de agua potavel uma tarefa dificil.
Portanto, faz-se necessario um gerenciamento e uma politica séria destes escassos recursos,
com um controle radical da polui¢cdo (FERNANDES, 2009).

2.2 Aquicultura

O conceito do segmento da aquicultura é compreendido pela combinacdo da pesca e
agricultura. Porém, os conceitos da agricultura se aplicam melhor a aquicultura, ja que ambas
as atividades tém como pilar principal o ato de cultivar. J& a pesca é semelhante a caca, pois 0
conceito melhor se aproxima da extragdo/captura. A aquicultura é o cultivo de organismos
aquaticos, como peixes, crustaceos, moluscos e plantas aquaticas, a qual envolve o cultivo de
agua doce e de agua salgada em organismos sob condicGes controladas. A aquicultura é
responsavel pela producdo da metade dos peixes e moluscos consumidos diretamente pela
populagdo mundial (SEBRAE, 2015).

2.2.1 Producdo aquicola brasileira

Em 2014, segundo o IBGE, as 27 Unidades da Federacdo e os 2871 municipios
brasileiros apresentaram uma producdo de R$ 3,87 bilhdes em produtos da aquicultura, sendo
a maior parte (70,2%) oriunda da criacdo de peixes, seguida pela criacdo de camardes (20,5%)
(IBGE, 2014).

A cadeia de producdo da aquicultura no Brasil compde-se das principais modalidades:
piscicultura (criacdo de peixes), carcinocultura (camardes) e malacocultura (moluscos: ostras,
mexilhdes e escargot). Ainda, outras modalidades de producdo aquatica, como a ranicultura
(ras) e o cultivo de algas, que sdo praticadas, mas em menor escala (FAO, 2014).

Em destaque, a producéo total da piscicultura brasileira foi de 474,33 mil toneladas em
2014, representando um aumento de 20,9% em relacdo a registrada no ano anterior. Ja na
Regido Norte, que em 2013 ficou a frente apenas da Regido Sudeste, despontou na lideranga
da participacdo entre as grandes regides. Esse crescimento da Regido Norte, em 2014, foi
impulsionado, sobretudo pelo Estado de Rondo6nia, que subiu para a primeira posi¢cdo do
ranking das Unidades da Federacgéo (figura 2) (IBGE, 2014).
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Figura 2 - Participacao relativa das regides brasileiras na producéo da aquicultura em 2014.

Norte » 31%

Nordeste » 18%

Centro-Oeste » 229%,

Sudeste » 11%

Sul » 18%

Fonte: (IBGE, 2014), dados adaptados

2.2.2 Sistemas de produgéo

Os sistemas de producdo sédo diferenciados conforme o grau de interferéncia do criador
no ambiente aquicola (densidade de estocagem, praticas de manejo e uso de insumos), das
trocas de agua na unidade de criacdo e da produtividade. Segundo Faria et al (2013) os

sistemas de producéo de peixes podem ser classificados em:

2.2.2.1 Sistema Extensivo

Nesse sistema de criagdo, os peixes dependem do alimento natural presente no corpo
d’4gua (agude, represa), ndo sendo utilizados racdo e suplementos alimentares. Geralmente
ndo ha renovacdo continua de agua e nem maiores cuidados com a qualidade da agua. A taxa
de estocagem de peixes por viveiro é baixa, podendo ser utilizada uma ou mais espécies

conjuntamente.

2.2.2.2 Sistema Semi-intensivo

S&o construidos viveiros proprios para a criagdo comercial, permitindo controle sobre

0 abastecimento e escoamento da &gua. S&0 usadas a calagem e a fertilizacdo para o
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incremento do alimento natural, tornando a agua levemente esverdeada, juntamente com o
fornecimento regular de racdo balanceada e controle da qualidade da &gua. E comum a
utilizacdo de duas ou mais espécies com habitos alimentares diferentes (policultivo) e
dependendo da espécie, qualidade de racéo, niveis de fertilizacdo etc. A produtividade pode
variar em torno de 8 mil a 10 mil quilos por hectare/ano. Todavia, em determinadas regides
brasileiras com pouca incidéncia de chuva, como no caso do semiérido, é possivel a criacdo
de peixes em viveiros sem circulacdo de agua, desde que tenha o minimo para compensar as
perdas por evaporacdo e infiltracdo. Desta forma, de acordo com essas perdas € recomendada
a recomposicdo do nivel normal de agua do viveiro. Nesse sistema, 0 volume de peixes no
viveiro é menor em comparagio ao sistema com renovacgdo de agua. E um sistema que exige

muita atencdo do piscicultor.

2.2.2.3 Sistema Intensivo

Neste sistema de criacdo 0s viveiros apresentam maior taxa de renovacdo de agua,
podendo utilizar aeracdo suplementar. Normalmente, a op¢do € pelo monocultivo, com
densidades mais elevadas (dependendo da espécie, acima de 20 mil alevinos por hectare),
utilizando-se racdo de qualidade superior e maior frequéncia de alimentacdo. Este sistema

permite atingir produtividade acima de 20 mil quilos por hectare/ano.

2.2.2.4 Sistema Superintensivo

Neste sistema, é utilizada alta densidade de peixes por m® e alimentagdo intensiva. Por
isso, é necessaria alta taxa de renovacdo da agua para permitir a eliminacdo das fezes e
metabdlitos excretados pelos peixes. Para suportar o alto fluxo de renovacdo de &gua
necessaria sao utilizados tanques de concreto ou de fibra de vidro com aproximadamente
30m3 de agua. Esse sistema, também conhecido como raceway, necessita de acompanhamento

de um profissional capacitado.
2.2.3 Tipos de tanques de criacdo de peixe
A escolha do sistema de producdo na piscicultura € totalmente dependente de fatores,

como poder econémico, localizagdo, espécie, mercado e ambiente, tendo cada um seu melhor

custo-beneficio em situacdes distintas. Determinados sistemas de producdo podem receber
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mais de uma classificacdo. Exemplos s&o os sistemas de tanques escavados, que podem ser
extensivos e semi-intensivos; os sistemas de tanques-rede, que sdo abertos e intensivos; e 0s
sistemas de alto fluxo (receways) de agua, que sdo denominados fechados e intensivos
(CREPALDI et al., 2006).

2.2.3.1 Tanques escavados

O cultivo de peixes em viveiro é o sistema produtivo mais antigo na aquicultura. Os
viveiros sdo areas escavadas sem qualquer revestimento interno, preenchidos com agua
(figura 3). O cultivo em viveiros é conduzido de forma extensiva e semi-intensiva, sendo
variavel o grau de tecnologia aplicada, o uso de equipamentos de suporte e aspectos
construtivos que otimizem o manejo, como caixas de despesca e monges (CREPALDI et al.,
2006).

Figura 3 - Sistema de produc¢do em tanques escavados.

Fonte: (AUTOR, 2016)

Nesse tipo de criacdo, necessita-se de dgua para o enchimento dos viveiros e para a
reposicdo das perdas causadas por infiltragdes e evaporacdo. Em muitos paises em
desenvolvimento, esse tipo de producdo tem um baixo status sécio-econémico-cultural, além
de acesso limitado a tecnologia, mercados e crédito (QUEIROZ, 2003).

No sistema de produgdo semi-intensivo em viveiros escavados, modelo predominante

no Brasil, a despesca constitui a fase em que ocorre a maior concentragdo de poluentes no
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efluente, uma vez que exige a completa drenagem das instalagbes, acarretando em maior
aporte de nutrientes e matéria organica presentes no sedimento (ZANIBONI FILHO et al.,
2005).

Um ponto importante a ser observado é o impacto ambiental causado no momento da
despesca dos viveiros, visto que um grande volume de agua rica em matéria organica sera
drenado de uma sé vez. Uma provavel alternativa é a utilizagdo dessa dgua para a irrigacao de
lavouras, ja que o efluente gerado é extremamente rico em matéria organica, nitrogénio e

fosforo, que sdo 6timos nutrientes para as plantas (CREPALDI, et al., 2006).

2.2.3.2 Tanques redes

E uma modalidade de sistema de produgéo intensiva que deve ser conduzida de forma
planejada para garantir o desenvolvimento sustentavel da atividade e o uso mdltiplo do
recurso hidrico (AYROZA et al., 2006) com alta e continua renovacdo de agua visando
manter a qualidade de &gua dentro dos tanques-rede e, remover os metabdlitos e dejetos
produzidos pelos peixes (ONO; KUBITZA, 2003).

Trata-se de excelente alternativa para o aproveitamento de corpos d’agua inexplorados
pela piscicultura convencional (COLT; MONTGOMERY, 1991) e de ambientes aquaticos
existentes, dispensando o desmatamento de grandes areas e evitando problemas de erosédo e
assoreamento (CARDOSO et al., 2005). A técnica pode ser implantada no mar, estuarios,
lagos, rios, em represas formadas por nascentes, antigos locais de mineragdo, canais de
irrigacdo e grandes reservatorios (COELHO; CYRINO, 2006). A criacdo de peixes em
tanques-rede tem crescido nos paises como China, Indonésia e Brasil e tende a tornar-se o
mais importante sistema de criagdo de peixes em paises que desenvolvem a aquicultura,
devido as vantagens que apresenta sobre 0s sistemas convencionais de cultivo (ZANIBONI

FILHO et al., 2005). A figura 4 mostra os tanques redes.
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Figura 4 - Sistemas de tanques-rede em &gua doce.

Fonte: (CODEVASF, 2013)

2.2.3.3 Tanques de alto fluxo (Raceways)

Os sistemas de fluxo continuo baseiam-se no abastecimento continuo de agua nos
tanques de cultivo. Sdo geralmente tanques retangulares ou circulares de concreto ou outro
material que resistam ao atrito constante da &gua em suas paredes, S0 rasos e permitem uma
grande densidade de estocagem (CREPALDI et al., 2006).

O fluxo 6timo de &gua nos tanques varia de acordo com a espécie e 0 estagio de vida,
sendo recomendéveis 4 a 6 trocas de toda 4gua dos tanques de cultivo em cada hora. A
medida que a dgua passa pelos tanques, 0 oxigénio dissolvido diminui e a concentragdo de
amonia aumenta devido a atividade metabdlica dos peixes (LANDAU, 1992). Raceways
podem ser sistemas abertos, ou seja, a &gua que entra ndo € reutilizada, ou fechados, em que a
agua pode ser reutilizada apds tratamento e bombeamento, mas tal sistema pode se tornar
inviavel devido aos altos custos com energia (AVAULT, 1996).

Com a lei de controle do uso e qualidade da &gua, os sistemas de raceway (figura 5)
estdo seriamente ameacados, visto que o tratamento de um volume tdo grande é
economicamente impraticavel devido ao alto custo para bombeamento e reutilizagdo de agua
(CREPALDI et al., 2006).
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Figura 5 - Sistemas de fluxo continuo (raceway) em tanques retangulares.

Fonte: (FAO, 2014)

De acordo com Ministério da Pesca e Aquicultura, com relacdo as estruturas, a
exploragdo da piscicultura predomina em viveiros escavados representando 39% em relagdes

a outras estruturas (figura 6).

Figura 6 - Estruturas de cultivo utilizadas na engorda de organismos aquéticos.
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Fonte: (MPA, 2016)
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2.2.4 Impactos dos efluentes de aquicultura

O impacto ambiental dos efluentes da aquicultura depende das espécies que estdo
sendo cultivadas, da intensidade do cultivo, da densidade de animais, da composicdo da racao
utilizada, das técnicas de alimentacdo dos animais e da hidrografia da regido (OLIVEIRA;
LUCA, 2000).

Dentre os principais impactos potenciais, destaca-se que a quantidade elevada de
matéria organica e nutrientes, como nitrogénio e fdésforo nos efluentes, os quais podem
comprometer a qualidade da agua nos cursos hidricos. Em sistemas de producéo tradicionais,
o0 aporte significativo de nutrientes e matéria organica da racao podera levar ao excesso de
fitoplancton, a baixa concentragdo de oxigénio dissolvido, a alta concentracdo de amonia e a
condigdes insatisfatdrias do sedimento de fundo dos viveiros, pois o sedimento reflete as
condicdes aldctones, como por exemplo, processos erosivos das margens, no caso de viveiros
escavados, e também fatores internos, como altas concentracGes de sélidos em suspensdo na
agua (QUEIROZ; BOEIRA; SILVEIRA, 2004).

O aumento da concentracdo de nutrientes em ecossistemas aquaticos, em especial
fosforo e nitrogénio, favorece o crescimento excessivo de biomassa. Este fendmeno,
denominado eutrofizacdo, traz como consequéncias aumento na demanda bioldgica de
oxigénio, alteracdo de pH, turbidez da agua, liberacdo de toxinas, podendo ocasionar morte
dos peixes e outros animais (AVELLAR; COTTA; NEDER, 2015).

O nitrogénio dos efluentes das atividades de aquicultura provém principalmente da
proteina das ragdes, sendo que parte é excretada pelos organismos na forma de amdnia,
enquanto o restante é eliminado pelas fezes na forma de nitrogénio organico. O fosforo é
encontrado nos fertilizantes organicos, compostos vegetais e/ou esterco de animais
domésticos, ricos em micronutrientes, utilizados na forma de adubo seco (curtido) e nas
racOes. Estimativas indicaram que as taxas de excrecdo de nutrientes por peixes mantidos por
uma dieta com 35-40% de proteina e, com conversdo alimentar de 1:1,5 sdo de
aproximadamente 0,025 kg de nitrogénio e 0,033 kg de fésforo/kg de biomassa produzida
(COCHAVA et al., 1990). A figura 7 mostra como é formado parte dos sedimentos nos

tanques de criacdo de peixes.
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Figura 7 - Fluxograma indicando como é formado os sedimentos em tanques da piscicultura.

Dados baseado na taxa de conversao alimentar de 1:1,5 (matéria seca).
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Fonte: (BERGHEIM et al., 1991)

Os principais parametros de qualidade de &gua a serem monitorados na piscicultura
destacam-se: transparéncia, pH, alcalinidade, oxigénio dissolvido, condutividade elétrica,
temperatura e nutrientes (nitrogénio e fésforo). Dentre as variaveis de qualidade da agua, o
fésforo é o que apresenta maior dificuldade de retirada em sistemas de tratamento, portanto,
deve se evitar as concentragdes elevadas e aportes deste elemento para dentro do sistema de
producdo (COMEAU et al., 2001). Deve ser ressaltado ainda que efluentes que contém
residuos de antibidticos, costumam ser resistentes a degradagdo bioldgica (MELO et al.,
2009).

O uso de antibioticos e outros agentes quimicos na aquicultura também podem causar
impactos negativos no ambiente como propiciar o desenvolvimento de bactérias patogénicas
resistentes, no qual a utilizacdo de probio6ticos é uma alternativa para minimizar este tipo de
impacto (AMERICO et al., 2013).

O uso de antibidticos é geralmente realizado pela administracdo dessas substancias na
racdo. Em alguns casos especificos, via injecdo ou banho também. Esses procedimentos séo
adotados de forma tatica, ou seja, previamente a eventos que possivelmente estressardo 0s
peixes e predispordo o aparecimento de doencas. Geralmente feitos um tempo antes e por um

periodo ap06s manejos como: transporte de animais, reciclagem, entre outros. Alem do
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impacto direto na producdo, o uso dessas substancias pode ser altamente nocivo para 0 meio
ambiente. Principalmente em pisciculturas realizadas em tanques-rede, onde esses estdo
localizados em grandes bolsGes de agua como represas, lagos e rios, residuos desses
medicamentos podem alterar a flora microbiana do local. Parte dos antibioticos incorporados
a racdo se dissolve na agua antes dos peixes se alimentarem e outra parte passa pelo intestino
sem ser absorvido, sendo esses residuos liberados no ambiente. Uma vez eliminadas no corpo
de agua essas moléculas podem se depositar no sedimento ou séo ingeridas por outros animais
ali presentes, alterando o perfil de microorganismo e induzindo a selecdo daqueles que sdo
resistentes a droga (FIGUEIREDO, 2016).

Outro agravante é o horménio utilizado para a reversao sexual. O processo € iniciado
convencionalmente, quando as larvas possuem de 7 a 12 dias de vida, com 9 a 11 mm de
comprimento total, utilizando-se doses do horménio 17-a-metiltestosterona pelo periodo de
21 a 28 dias. A utilizacdo de 17-a-metiltestosterona em piscicultura pode ser realizada pela
adicdo do hormdnio na ragéo dos peixes ou no banho de imersdo, sendo a primeira alternativa
mais vidavel ambientalmente, pois é necessaria uma menor quantidade de horménio para
mesma populacdo de alevinos. O problema focal na utilizacdo desse substrato é o descarte
dessa agua residual nos rios e mares, contaminando-os, levando a um desequilibrio ambiental
com a masculinizacdo dos peixes da regido e consequentemente a extingcdo da espécie
(GABRIEL NETO, 2006).

Diante da caracterizacdo do problema associado a importancia da aquicultura,
justifica-se a intensificacdo dos estudos de tratamento deste efluente na tentativa de otimizar
0s métodos existentes e tentar desenvolver novas metodologias que possibilitem a diminuigédo

das agressdes ambientais.

2.3 Tipos de processos de tratamento de efluentes: fisicos, quimicos e bioldgicos.

A grande diversidade das atividades industriais ocasiona, durante o processo produtivo,
a geracdo de efluentes, os quais podem poluir/contaminar o solo e a agua, sendo preciso
observar que nem todas as industrias geram efluentes com poder impactante nesses dois
ambientes. Em um primeiro momento, é possivel imaginar serem simples os procedimentos e
atividades de controle de efluente na inddstria. Todavia, as diferentes composicdes fisicas,
quimicas e biologicas, as variacbes de volumes gerados em relagdo ao tempo de duracdo do
processo produtivo, a potencialidade de toxicidade e os diversos pontos de geragédo na mesma

unidade de processamento recomendam que os efluentes sejam caracterizados, quantificados e
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tratados e/ou acondicionados, adequadamente, antes da disposi¢do final no meio ambiente
(CIMM, 2011).

As caracteristicas fisicas, quimicas e biologicas do efluente industrial sdo variaveis com
o tipo de indudstria, com o periodo de operacdo, com a matéria-prima utilizada, com a
reutilizacdo de agua etc. Com isso, o efluente liquido pode conter materiais sollveis ou
solidos em suspensdo, com ou sem coloragdo, orgénico ou inorganico, com temperatura baixa
ou elevada. Entre as determinacdes mais comuns para caracterizar a massa liquida estdo as
determinac0es fisicas (temperatura, cor, turbidez, sélidos etc.), as quimicas (pH, alcalinidade,
teor de matéria organica, metais etc.) e as bioldgicas (bactérias, protozoarios, virus etc.)
(CIMM, 2011). A figura 8 esquematiza, de uma maneira geral, os principais métodos de

tratamento de efluentes industriais.

Figura 8 - Organograma com os processos bioldgico, fisico e quimico, utilizados no tratamento
de efluentes industriais.

I TRATAMENTO DE EFLUENTES INDUSTRIAIS |

|
[ I 1

Biolégico Fisico Quimico
- - Deionizacs Filtraca | |
Aerobio Anaerdbio eionizagao liragao Incineragéo POA Eletroquimice
s | ]
Enzimatico Adsorcdo Flotagdo Fotossintese[ Ozonizacdol Fenton

Fonte: (FREIRE et al., 2000)

O tema tratamento de residuos liquidos industriais compfe o programa de gestdo
ambiental, sendo elemento chave para a prevengdo da contaminagdo dos mananciais pela
atividade industrial, fator visado prioritariamente pelos 6rgdos ambientais na prote¢do do
meio ambiente. Segundo Silva (2005), os processos de tratamento de efluentes utilizados sdo

classificados em:
2.3.1 Processos fisicos
Os processos fisicos estdo sempre associados aos tratamentos preliminares e primarios,

promovem a remocdo de solidos flutuantes (ou ndo) geralmente de dimensdes relativamente

grandes, de sélidos em suspensao, areias, 0leos e gorduras. Para essa finalidade, sdo utilizados
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principalmente grades, peneiras, caixas de areia, tanques proprios para a remoc¢édo de 6leos e
graxas, flotadores, decantadores e filtros.

2.3.2 Processos quimicos

Os processos quimicos podem ser subdivididos em dois tipos: 0s processos quimicos
tradicionais que atuam pela acdo de produtos quimicos coagulantes; e processos quimicos
eletroliticos que utilizam a eletrolise para a geracdo do agente coagulante. Os processos
quimicos tradicionais consistem em transformar em flocos ou compostos insolUveis, as
impurezas em estado coloidal, suspensdes, metais pesados, corantes, 6leos, compostos toxicos
e etc. As reacBes que provocam a precipitacdo quimica ocorrem por adicdo de produtos
quimicos coagulantes (normalmente, sulfato de aluminio ou cloreto férrico), e/ou pela

variacdo no pH do residuo liquido

2.3.3 Processos biologicos

Os processos bioldgicos dividem-se em aerdbios, anaerdbios e facultativos. O
tratamento bioldgico procura reproduzir os mecanismos naturais de depuracdo da matéria
organica biodegradavel. E um processo de tratamento continuo, geralmente ocupa grandes
areas, sendo mais utilizado para tratamento de efluentes sanitarios. Quando empregado no

tratamento de residuos industriais atua como um complemento ao tratamento fisico-quimico.

2.4 Processos quimicos oxidativos

Os tratamentos quimicos tém apresentando uma enorme aplicabilidade em sistemas
ambientais, na purificacdo de ar, desinfeccdo e purificagdo de &gua e tratamento de efluentes
urbanos e industriais. Em funcédo da crescente necessidade de procedimentos que apresentem
uma maior eficiéncia no tratamento de efluentes (FREIRE, et al., 2000; OLLER et al., 2011,
TIJANI et al., 2014; POURAN; AZIZ; DAUD, 2015). Os tratamentos quimicos podem ser
aplicados adequadamente, resultando num processo com alta eficiéncia e baixo custo para a
remocao de varios compostos contaminantes (TIJANI et al., 2014; POURAN; AZIZ; DAUD,
2015).

Os Processos Oxidativos Avancgados (POAs), tém sido apontados como metodologia
alternativa para tratamento da maioria dos compostos organicos poluentes. A empregabilidade


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1226086X14002548
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1226086X14002548
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1226086X14002548
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dos POAs e de processos combinados, apresentam vantagens em comparacdo com diferentes
métodos. Os tratamentos quimicos podem ser utilizados para aumentar a biodegradabilidade
de compostos recalcitrantes, diminuindo o tempo de tratamento dos tradicionais processos
bioldgicos (FREIRE, et al., 2000, OLLER et al., 2011, TIJANI et al., 2014; POURAN; AZIZ;
DAUD, 2015). A tabela 2 mostra o potencial padréo de reducéo de alguns agentes oxidantes.

Tabela 2 - Potencial padréao de reducéo de alguns agentes oxidantes.

Potencial

Agentes Oxidantes Reacao padrao de

reducao (V)
Flaor Fog +260 22 2F () 3,03
Radical hidroxila HO g + H @ +& —> H20 2,80
Oxigénio atdmico ‘O + 2H @ + 26° 2 H20 2,42
Ozbnio Os(g) + 2H"(@ag) + 267 2 02 + H,0 2,07
Peréxido de hidrogénio H202q) + 2H" @g) + 26" 2 2H20 1,77
Permanganato MnO4 (ag) + 4H* @ag) + 3" & MnO; + 2H,0 1,67
Cloro Clyg) + 26" 2 2Cl () 1,36
Dioxido de cloro ClO2q) + H'ag) + & 2 HCIO; 1,28
Oxigénio molecular Oz + 4H" @g) + 46" 2 2H20 1,23

Fonte: (PERA - TITUS et al., 2004)

Os POAs podem ser definidos como métodos de oxidacdo da fase aquosa, baseados na
intermediacdo de espécies altamente reativas em mecanismos que levam a destrui¢cdo dos
poluentes (BRILLAS; SIRES; OTURAN, 2009; SIRES et al., 2014), onde o radical hidroxila
(HO"), considerado um oxidante forte, € capaz de destruir a maior parte dos contaminantes
organicos e organometalicos até a sua completa mineralizacéo.

A tabela 3 mostra algumas das metodologias utilizadas para a formagao dos radicais
hidroxilas e outras espécies ativas. As metodologias podem ser divididas em sistemas
homogéneos e heterogéneos, catalisadas por radiacdo ou ndo. Renou et al., (2008) lista os

principais sistemas de POASs reportados na literatura divididos por suas caracteristicas.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1226086X14002548
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1226086X14002548
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1226086X14002548

34

Tabela 3 - Sistemas tipicos de processos oxidativos avan¢ados.

Sistemas homogéneos Sistemas heterogéneos
Com irradiacéo Sem irradiagdo Com irradiacéo Sem irradiagdo
Os/UV O3/H20; TiO2/02/UV Eletro/Fenton
H20./UV Os/OH TiO2/H202/UV DDB (Diamante
Dopado com Boro)
ADE (Anodo
Feixe de elétrons H202/Fe?* (Fenton) Dimensionalmente
Estavel)
Oxidagéo

Ultrassom (US) o
eletroquimica

H20,/US Ultrassom (US)
UV/uUS Oxidacdo ar-molhado
H20,/Fe?*/UV (foto-
Fenton)
uv
H202/03/UV
Fotocatalise
Microondas

Fonte: (RENOU et al., 2008).

Para os processos de tratamento de efluentes citados acima, exceto a ozonizagdo
direta, a geracdo do radical hidroxila € fenémeno que interessa para uma maior eficiéncia no
tratamento, a considerar seu elevado potencial padrdo de reducgéo (2,8 V). Uma vez gerado o
radical hidroxila é proporcionado o ataque a matéria organica através de mecanismos
distintos, como mostram as sequencias reacionais.

a) Abstracdo de atomo de hidrogénio: com o ataque do radical hidroxila abstraindo um proton,

radicais organicos sdo formados. Estes reagem com o oxigénio molecular formando espécies
radicalares, como o radical peroxila, que podem ser levados a mineralizacdo em CO2; H20 e
anions inorganicos (equagdes 01 e 02) (FIOREZE; SANTOS; SCHMACHTENBERG, 2014,
MARTINS, et al., 2011; BRITO; SILVA, 2011). A reacdo por abstracdo de hidrogénio ocorre

geralmente com hidrocarbonetos alifaticos:

RH+ HO® — H20 + 'R Equacédo 01
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'R+ O, — ROO’ Equacéo 02

b) Adicéo eletrofilica: o radical hidroxila (HO") atua como um agente eletrofilico e ataca os

elétrons pi (m) de hidrocarbonetos insaturados e anéis aromaticos. Como resultado, radicais
organicos sdo formados, originando uma série de reacOes radicalares que podem levar a
mineralizacdo do contaminante orgénico, como é mostrado nas equacbes 3-6 (FIOREZE;
SANTOS; SCHMACHTENBERG, 2014; MARTINS, et al., 2011).

ROO’+ RH — ROOH + 'R Equacéo 03
ArH+ HO" — ArH(OH)’ Equacédo 04
ArH(OH)" + ‘'Oz — [ArH(OHOO)] Equacédo 05
[ArH(OHOO)]" — Ar H(OH) + HO? Equacédo 06

c) Transferéncia eletronica: a transferéncia eletronica ocorre quando no composto organico, a

presenca de grupos fortemente eletronegativos, como compostos clorados, inibe a adicéo
eletrofilica e a abstracdo de hidrogénio, com isto o radical ataca 0 composto organico
formando o radical RX"" que proporciona a degradacdo do contaminante (equacdo 07)
(FIOREZE; SANTOS; SCHMACHTENBERG, 2014; MARTINS, et al., 2011).

RX + HO' — RX"™" + OH" Equacdo 07

A predominancia de uma ou outra reacdo dependerd de varios fatores, entre eles a
presenca e concentracdo do substrato organico, bem como sua biodegradabilidade. Dos POAs
relacionados anteriormante, 0 reagente Fenton e a oxidagdo eletroquimica se destacam na
degradacdo de uma grande variedade de compostos organicos presentes em efluentes, pela

reatividade, tempo gasto, aplicacdo simples e alta eficiéncia.
2.4.1 Reacéo de Fenton
A mistura reacional conhecida como reagente de Fenton foi desenvolvida por Henry

John Horstman Fenton na década de 1890, quando 0 mesmo avaliou a mistura entre peroxido

de hidrogénio (H20.) e sais de ferro 1l (Fe*?) em oxidar os &cidos tartaricos, malicos entre
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outros compostos organicos. Sua aplicacdo na destrui¢do de contaminantes organicos so teve
inicio nos anos de 1960 (PEREIRA et al., 2011).

A reacdo de Fenton tem seu mecanismo reacional ligado a geracdo do radical hidroxila
(HO") a partir da decomposicdo do peroxido de hidrogénio (H202) em meio acido sob acdo
catalitica de fons ferrosos (Fe*?) conhecida como reagdo de fase 01 (equagdo 08) (WANG et
al., 2012). A figura 9 mostra o esquema do processo de tratamento em batelada que envolve a

adic3o de sais de Fe?* e H,0,.

Figura 9 - Processo da reacdo entre sais de Fe?* com H,O,.

Efluente Bruto

" l ’Agitador

ente Tra

————-gg

Fonte: (PEROXITEC, 2011)

Fe*? + HoO+ H* 22 Fe** + HO" + H0 (Equagéo 08)

O mecanismo geral da acéo destes reagentes se apresenta em duas etapas: a primeira
pela oxidacdo quimica por meio do radical hidroxila (HO") e a segunda pelo processo de
coagulacao/floculacéo a partir da hidrélise de ions ferro 11 e ferro 111 (MALEKI et al., 2015).
A capacidade oxidante do radical hidroxila (HO") na auséncia do susbtrato organico promove
0 ataque deste radical ao catalisador Fe*?, promovendo sua oxidagdo a Fe*3 com consequente

alcalinizacdo do meio (equacao 09).
Fe'? + HO" — Fe*® + OH" (Equacéo 09)
No entanto a formacéo de fons Fe*3, a partir da reacio entre HO" e Fe*? é um processo

importante que ocorre em etapas intermediarias a reacdo de Fenton. Os ions Fe*® gerados

também catalisam a decomposic¢do do perdxido de hidrogénio proporcionando a regeneracao
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do catalisador Fe*? acidificando o meio, e formando o radical hidroperoxila (HO"), conhecida
como reacéo de fase 02 (equagbes 10 e 11) (LOURES, 2011; ZBILJIC et al., 2009).

Fe*® + H,0, — FeOOH* + H* (Equagcéo 10)

FeOOH*? — Fe*™? + HO,' (Equacéo 11)

A fase 02 da reagdo de Fenton apresenta além da regeneracdo do catalisador, a
formacéo do radical hidroperoxila (HO2"). Este também ataca a matéria organica promovendo
sua mineralizacdo, no entanto, seu potencial padrdo de reducdo (1,42 V) é inferior ao
potencial padrdo de reducdo do radical hidroxila (HO") que é de 2,80 V, o que diminui a taxa
de degradacdo dos compostos organicos (GOMEZ et al. 2012). Além de reagir de forma
oxidativa na degradacdo da matéria organica, o radical hidroperoxila pode reagir com ions
Fe*? e Fe*®, como mostram as equacdes 12 e 13, em uma via gerando o &nion hidroperoxila e
em outra acidificando o meio e liberando oxigénio molecular (GOMES, 2009; SOUZA, 2011,
WU et al., 2011).

Fe'? + HO," — Fe*® + HOy (Equacéo 12)

Fe™® + HO, — Fe™ + O+ HY (Equagéo 13)

Além das reacBes ja mencionadas, o radical hidroperoxila pode ainda reagir com o
peroxido de hidrogénio ainda ndo decomposto. Esta etapa assegura o aumento da formacéo do
radical hidroxila, o que pode ser uma via de aumento na eficiéncia do reagente de Fenton.
Contudo, por se tratar de uma reacdo de cinética lenta (equagdo 14), esta normalmente é
desconsiderada em comparacdo as outras reagGes que envolvem o radical hidroperoxila
(SILVA, 2010).

HO2" + H.02 — Oz + H20 + HO? (Equacéo 14)
Embora seja um processo eficiente, o reagente de Fenton apresenta algumas

especificacbes que a condiciona a algumas particularidades em relacdo a concentracdo dos
reagentes quimicos e valor de pH, como pode ser descrito na se¢do 2.4.1.1 a seguir.
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2.4.1.1 Concentragdo de Fe*?

A acdo catalitica dos jons Fe*? é fundamental na reacio de Fenton, uma vez em
solugdo, uma relagdo adequada entre [Fe*?] e [H202] é condigéo para a eficiéncia do processo.
Se a razdo entre [Fe*?)/[H202] é elevada, a reacdo entre os ions Fe*? com o radical hidroxila
(equacdo 18) pode ocorrer; consumindo o radical do meio. Por outro lado, se a relagdo é baixa
significa uma alta concentracdo de peroxido de hidrogénio que também consumira o radical
hidroxila do meio (equacdo 15). Sendo que cineticamente a equacdo 09 tem maior
probabilidade de ocorrer (TAO et al., 2013; MA; XIA, 2009; LIU et al., 2015).

Fe*? + HO" — Fe* + OH- (Equacéo 09)

H20; + HO" — HO?" + H20 (Equagéo 15)

Na auséncia do substrato organico, o radical hidroxila, por ndo possuir certa
seletividade consome tanto os ions Fe*? quanto o peroxido de hidrogénio. A reagdo entre o
radical hidroxila e o peroxido de hidrogénio, embora ndo seja desejada, forma o radical
hidroperoxila (HO2"), que, mesmo possuindo menor poder de oxidacdo que o radical
hidroxila, também atua na degradacdo de contaminantes organicos. No entanto, a reacao entre
Fe*? e HO" é cerca de dez vezes mais rapida que a reacio entre peroxido de hidrogénio e HO",
sendo entdo a equagéo 09 o efeito negativo a ser considerado sobre a elevada concentracdo de
Fe*? (LUSTOSA et al., 2013). Portanto, a relacdo considerada adequada entre [Fe*?]/[H202]
varia de 1:5 a 1:10, no entanto, esta relacdo é dependente da matriz contaminante presente no
efluente (RAGASSON, 2013). Quando a relagio [Fe*?]/[H202] > 2 na auséncia do substrato
organico, as reacdes em cadeia envolvendo o radical hidroxila é rapidamente finalizada. Tal
motivo se deve principalmente ao efeito sequestrador dos ions Fe*? sobre o radical hidroxila
(equagdo 09). Tanto a decomposigdo do H202 quanto o sequestro de HO" por parte dos ions
Fe*? sdo conhecidos como sistema ferroso. Se a relacdo [Fe*?]/[H20;] é menor que 1, o
excesso de H,0; reage de forma lenta com os ions Fe*® de acordo com as equagfes 10 e 11,
caracterizando o sistema férrico, que gera o radical hidroperoxila que possui menor poder de
oxidar a matéria organica do que o radical hidroxila. Como a decomposi¢do do perdxido de
hidrogénio pela acéo catalitica de fons Fe™ é de interesse principal na geracdo do radical
hidroxila, principal oxidante do substrato organico, a baixa concentracio de Fe*?, diminui
efetivamente a eficiéncia do tratamento (LOURES, 2011; GOMES, 2009).
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2.4.1.2 Concentragéo de H>O>

A decomposicdo do peroxido de hidrogénio na reacdo de fase 01 (equacdo 08) da
origem & formac&o do radical hidroxila, portanto, a existéncia deste em solugdo determina a
ocorréncia do processo Fenton. Em baixas concentragces de H.O2, os ions Fe*? terdo
prioridade em reagir com o radical hidroxila (equacdo 09) devido a uma maior cinética
reacional. No entanto em elevadas concentracdes o perdxido de hidrogénio compete com o
substrato organico pelo radical hidroxila (equagdo 15) diminuindo a eficiéncia do tratamento
como descrito anteriormente (ELMOLLA; CHAUDHURIB, 2011; DUKKANCI et al., 2014).

Fe*? + HO" — Fe* + OH- (Equacéo 09)

H.0; + HO" — HO?" + H20 (Equagéo 15)

Uma vez em solucgdo, o ataque radicalar ao substrato organico pode nédo ser tdo rapido
guanto a recombinacdo radicalar do radical hidroxila (equacdo 16). Assim, 0 excesso de
perdxido de hidrogénio no sistema promove uma formacao desproporcional do radical e com
isso uma relagdo inadequada de [Fe*?]:[H202]:Substrato desfavorece a eficiéncia do reagente
de Fenton (GUO et al., 2010; FANG et al., 2015).

HO® + HO® — H.0> (Equagéo 16)

2.4.1.3 Valor do pH

Um dos problemas decorrentes na aplicacdo do reagente de Fenton € a estreita faixa de
pH de sua acdo. De acordo com a reacdo fase 01 da equacdo 08, condicbes acidas de pH
determinam a geracdo do radical hidroxila, contudo, a faixa de valores para o pH é restrita e
pode sofrer pequenas variacOes dependo da matriz contaminante do efluente. O
condicionamento do tratamento via reagente de Fenton a uma faixa acida de pH se justifica
pelo deslocamento de equilibrio provocado na reacdo de fase 01 (equacdo 08) pela elevada
concentracédo de ions H*. Estes em solucdo consomem os ions OH", deslocando o equilibrio na
direcdo da formacao do radical hidroxila (TAO et al., 2013).
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Fe*2 + H0, + H* & Fe*® + HO" + H.0 (Equagéo 08)

Em pH baixo, na faixa de 2 a 3, o Fe™ se hidrolisa formando o complexo
Fe(OH)(H20)s"?, espécie estavel nesta faixa de pH, o que inativa o efeito catalitico do Fe*? na
decomposicdo do perdxido de hidrogénio para a formacdo do radical hidroxila (SOUZA,
2011). Em condicOes de pH abaixo de 2,0 o peroxido de hidrogénio reage com os ions H*
formando o ion oxdnio H30,*, atingindo certa estabilidade e perdendo sua efetividade na
geracdo do radical hidroxila. Além deste fator, os ions Fe*? em pH abaixo de 2,0 formam
complexos Fe(H20)s*2, perdendo sua acdo catalitica na decomposicido do perdxido de
hidrogénio (OZBAY, et al., 2014; WU et al., 2011; MANDAL et al., 2010).

O peroxido de hidrogénio em pH préximo da neutralidade apresenta baixa
estabilidade. Sua auto-decomposicdo ocorre de forma instantanea, o que diminui a formacéo
do radical hidroxila (MA; XIA, 2009). O pH quando controlado préximo da neutralidade ou
alcalinidade, favorece a desativagdo dos ions Fe™ e Fe*® que por hidrélise sofrem
complexacdo durante a formacdo de hidréxidos, que embora possuam poder coagulante,
diminui a taxa de formacdo do radical hidroxila, o que diminui a eficiéncia na mineralizacdo
do contaminante orgénico (WU et al., 2011). Sendo que segundo a literatura um pH adequado
para um tratamento via reagente de Fenton varia de 3,0 a 3,5 visto que valores préximos e
maiores que 7 de pH promovem a inibicdo da formacao e precipitacdo do insoltuvel Fe(OH)s,
composto que exerce papel importante na remocdo do contaminante organico pelo seu
potencial de coagulacdo (GOMES, 2009). Esta faixa de pH é a mais utilizada em tratamentos
envolvendo o reagente de Fenton. Por exemplo, GUO e colaboradores (2010) que alcangaram
os melhores resultados para tratamento de chorume utilizando o reagente de Fenton em um
pH 3,0. Este mesmo valor de pH foi otimizado por PEREIRA e colaboradores (2011) para
tratamento de esgoto doméstico. J& MANDAL e colaboradores (2010) utilizando o reagente
de Fenton integrado ao processo biologico por decomposicéo aerobia, otimizou o pH em 3,5.
O que mostra que, mesmo com uma alternéncia entre valores, a faixa de 3,0 a 3,5 é a mais

observada para tratamentos via reagente de Fenton.
2.4.1.4 Coagulacao/floculagéo
O processo de coagulagdo/floculagdo compreende um importante processo de

tratamento de efluentes industriais. Processo fisico-quimico de tratamento, sua grande

utilizacdo muito se deve a facilidade e simplicidade de operagdo. Alguns parametros como
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dose do coagulante/floculante, temperatura, agitacdo e tempo de retencdo determinam a
eficiéncia do processo. Portanto a otimizacgdo destes parametros aumenta significativamente a
eficiéncia do tratamento (WANG et al., 2012). A coagulacdo quimica compreende uma
importante etapa no tratamento de efluentes. Integrada a outras tecnologias, a coagulagédo
auxilia na remogdo particulas coloidais, presentes no efluente de dificil sedimentabilidade
(MA; XIA, 2009). Uma solucéo coloidal formada por particulas com tamanho a cerca de 1072
cm pode ser facilmente tratada por tempo de sedimentacdo. No entanto, particulas com
dimensdes coloidais iguais e menores que 10* cm n&do sofrem sedimentacdo e formam
dispersdes estaveis que nao podem ser removidas por filtracdo, sendo necessaria a adi¢do de
um agente coagulante para o tratamento residual (GEROMEL, 2012).

Em aguas superficiais as impurezas sdo encontradas de diversas formas; sélidos
dissolvidos na forma ndo ionizada, gases dissolvidos, compostos organicos dissolvidos,
matéria em suspensdo e coloides. A maioria destas impurezas possui cargas elétricas
negativas, que se repelem por forcas de repulsdo eletrostatica impedindo o agrupamento e a
formacédo de flocos, mantendo certa estabilidade na suspensdo por um tempo demasiadamente
longo (FRANCO, 2009). Ainda segundo GEROMEL (2012) a estabilidade dos coloides €é
dependente da repulsdo mutua entre as cargas negativas das particulas constituintes. Se um
sistema coloidal apresenta baixa coagulacdo, este apresenta uma estabilidade cinética elevada.
No entanto, se 0 mesmo apresenta uma elevada capacidade de coagulagéo, significa que
possui baixa estabilidade cinética. Por possuirem em geral cargas negativas, as particulas
coloidais a partir do movimento Browniano ao se aproximarem apresentam entre si, forcas de
atracdo e forcas de repulsdo (interacdo eletrostatica), a ultima impede a agregacdo entre as
particulas e a formacéo do floco para posterior sedimentacdo (DI BERNARDO; SABOGAL
PAZ, 2009).

A partir da adigdo de um coagulante (sais de aluminio e ferro) estes sofrem hidrdlise,
que em meio alcalino formam hidroxidos comumente chamados de gel, compostos de carga
residual positiva. Como os coloides apresentam carga superficial negativa, os ions formados
durante a hidrolise desestabilizam os coloides diminuindo o potencial zeta a um valor
chamado de ponto isoelétrico permitindo a aproximacdo e aglomeragdo das particulas
coloidais e possibilitando a formacao de um floco coeso (GEWHER et al., 2013). Os agentes
coagulantes utilizados geralmente sdo sais metélicos divalentes ou trivalentes, que se
hidrolisam facilmente em agua formando residuos catidnicos, 0s quais sdo adsorvidos por
particulas coloidais de cargas negativas resultando em uma reducdo simultanea da carga de

superficie destas particulas, possibilitando a formacéo do floco (SUOPAJARVI et al., 2013).
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A utilizacdo do reagente de Fenton para tratamento de efluentes apresenta fun¢do dupla no
que tange a classificacdo do processo. Sob condicBes &cidas, ions Fe™? catalisam a
decomposicdo do perdxido de hidrogénio formando o radical hidroxila (HO") de ataca a
matéria organica promovendo sua decomposi¢cdo. No entanto, os ions Fe*? presentes em
solugdo e os ions Fe*® formados na reacdo de fase 01 do reagente de Fenton (equacgio 08)
atuam como agentes coagulantes formando complexos a partir do processo de hidrolise. Estes
complexos formam certa quantidade de floco, que, por sedimentacdo otimiza a remocdo dos
contaminantes organicos, como mostram as equacbes 17-21 (MA; XIA, 2009; GOMES,
2009).

2[Fe(H20)s0H]?* 2 [Fe(H20)s(OH)2]* +2H.0 (Equagdo 17)
[Fe(H20)s(OH)2]* + H:O 2  [Fe2(H20)7(OH)3]®" + H3O* (Equacéo 18)
[Fe2(H20)7(OH)s]** + [Fe(H20)s0H]** 2= [Fe2(H20)7(OH)4]>* + 2H20 (Equagéo 19)
[Fe(H20)6]** + H20 2 [Fe(H20)s0H]** + H30* (Equacéo 20)

[Fe(H20)s0H]** + H20 2 [Fe(H20)4(OH)2]* + H3O* (Equagdo 21)

De acordo com as reacOes representadas pelas equacbes 17-21, o processo de
coagulacao/floculagdo promovido pela existéncia de complexos de ferro, integra esta
tecnologia ao reagente de Fenton, o que acentua a eficiéncia na remocdo do contaminante
presente no efluente. Tal efeito comprova o aumento na eficiéncia de um tratamento quando

se processa a partir de integragéo de tecnologias.
2.4.2 Reacédo eletroquimica de oxidagédo avancada

A técnica eletroquimica de oxidagdo avangada € fundamentada na aplicagdo de um
potencial capaz de oxidar ou reduzir substratos de interesse como ions metalicos, cianetos,
compostos organoclorados, hidrocarbonetos aromaticos e alifaticos. O método se baseia na
promocdo do radical HO™ através de uma eletrélise convencional, utilizando como anodos,
eletrodos metélicos revestidos de 6xidos de metais nobres, e propiciando a geracdo desse
radical fisicamente adsorvido na superficie do anodo durante a eletrolise da dgua (equacéo 22)
(XAVIER, (2012; ARAUJO, 2014; PANIZZA; SIRES; CERISOLA, 2008).
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MOx + H20 — MOx(HO") + H* + e- (Equagdo 22)

Eletrélise € um processo que separa os elementos quimicos de um composto atraves do
uso da eletricidade ao percorrer um eletrélito. O fendmeno ocorre na superficie dos
condutores metalicos (eletrodos) através dos quais a corrente entra e sai da solucdo
eletrolitica. O eletrodo que conduz a corrente para a solugdo é o anodo; o outro, através do
qual a corrente abandona o eletrolito, € o catodo. O primeiro tem um potencial elétrico mais
elevado (o positivo) que o segundo (o negativo). Um sistema eletroquimico deve ser
composto, no minimo, por dois eletrodos (condutores elétricos) imersos em um eletrélito que
transporta ions (TICIANELLI; GONZALES, 2005).

Os fendbmenos associados ao processo de eletrolise podem ser explicados por alguns
fatores que atuam em conjunto, como por exemplo, em um sistema de tratamento eletrolitico.
A seguir estdo descritos alguns fenémenos associados a eletrolise como, eletrofloculacéo,
eletrocoagulacdo, eletroflotacdo, eletrolise da agua e da solucdo com ions cloreto.

2.4.2.1 Eletrocoagulacao

Esta metodologia utiliza uma corrente elétrica capaz de dissolver anodos de ferro (ou
aco) ou aluminio, esses anodos sdo chamados anodos de sacrificio. Nela ocorre a coagulacéo
das particulas, através da reacdo do metal carregado positivamente com as particulas de
cargas negativas. Nesta etapa € de grande interesse que a hidrdlise resulte em hidréxido, uma
vez que esse composto serd o maior responsavel por remover as impurezas do efluente.
Entretanto, outras reacdes também podem ocorrer como, a adsorcdo e a neutralizacao,
causando algumas limitacBes no processo, porém, seus efeitos sdo bem menos expressivos
quando comparados com a agdo dos hidréxidos formados a partir da oxida¢do do anodo
(FORNARI et al., 2009).

2.4.2.2 Eletroflotacdo

Segundo Mollah et al. (2004), esta etapa consiste na flotacdo das impurezas ou
eletroflotacdo ocasionada pela geracdo de microbolhas de hidrogénio (geradas no catodo). A
eficiéncia da flotagdo depende do tamanho das bolhas e também da mistura das mesmas com
o efluente. Pequenas bolhas promovem maiores areas superficiais de contato, resultando em

melhor eficiéncia de separacdo no processo.
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2.4.2.3 Oxidacéo eletroquimica

Duas vias para a oxidacdo anodica de componentes organicos sdo conhecidas, sao elas:

v' Conversdo eletroquimica: Causa a oxidacdo de compostos organicos transformando-os
em outros compostos organicos intermediérios a sua mineralizagdo (CO2 e H.0), sendo
capaz de transformar compostos ndo biodegradaveis altamente toxicos em compostos
biodegradaveis com menor toxicidade.

v" Combustdo eletroquimica: Todos os contaminantes organicos sdo oxidados até a sua total
mineralizacéo.

A partir dessas duas vias Comninellis (1994) e Trasati (2000) propuseram em seus
estudos um modelo simplificado, sobre como ocorre 0 processo de oxidacdo anddica de
compostos organicos, amplamente aceito na comunidade académica. Sobre a superficie de um
eletrodo revestido com oéxidos metalicos (MOy), usado como anodo em uma célula
eletroquimica, o processo de oxida¢do inicia com a descarga da dgua em meio &cido (ou OH"
em meio basico) para dar lugar a formacdo do radical hidroxila adsorvido sobre o anodo,

segundo a reacao:

MOy + H20 — MOx (HO") + H" + & (Equagdo 22)

O radical hidroxila adsorvido sobre o0 anodo pode reagir com 0 oxigénio presente nos

oxidos metalicos, que envolvem o anodo, formando um Oxido superior conforme:

MOy (HO") — MOx+1 + H" + & (Equacéo 23)

Considera-se, portanto, que sobre o0 &nodo ha dois estagios de oxigénio ativo, um ligado
quimicamente (equagédo 23) e outro fisicamente adsorvido sobre o 0xido metalico (equacgao
22). Na auséncia de matéria organica oxidavel, ambos os estagios de oxigénio ativo produzem

O», conforme:

MOy (HO") — 14202 + MOy + H" + ¢ (Equacéo 24)

MOx+1 — %202 + MOx (Equacéo 25)
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Quando h& matéria organica oxidavel (R) a interacdo desta com os dois estagios de
oxigénio ativo presente sobre o0 &nodo ocorre conforme as reacoes 26 e 27 abaixo.

R+2zMOx (HO) > CO2+HO+zMOx+zH" +z¢ (Equagéo 26)

R + MOx+1 — RO + MOx (Equacao 27)

A equacdo 26 apresenta a reacdo de combustdo eletroquimica enquanto a equagdo 27
apresenta a reacdo de conversdo. Observa-se, portanto, que altas concentracdes do radical
hidroxila adsorvidos sobre a superficie do anodo favorecem a combustéo eletroquimica. Isso
ocorre quando a equacdo 22 ocorre mais rapidamente que a equacdo 23 para 0 material
anodico. Quanto maior a relacdo entre a combustéo e a conversdo eletroquimica maior sera a
eficiéncia de corrente do processo.

Entretanto, a combustdo por oxidacdo eletroquimica ocorre também por duas possiveis
rotas: a combustdo direta, onde o composto organico é degradado a CO2 em uma Unica etapa,
ou a combustdo indireta, que compreende a hidroxilacdo (equagdo 28) e a desidrogenacgéo

(equagdo 29) de compostos organicos (R e R’H) com radicais hidroxila.

R + MOy (HO") — R(HO") + MOx (Equagéo 28)

R’H + MOy (HO") —» R’ + MOx + H20 (Equacéo 29)

O radical organico R, formado na reacdo 29, pode reagir com 0 oxigénio resultando
num radical hidroperoxido R’O0" (equacgdo 02), o qual é suficientemente ativo para subtrair
um hidrogénio de outro contaminante R’’H (equacao 03). Os hidroperdxidos séo instaveis e
podem quebrar sua estrutura molecular gerando outros intermediarios. Estas reacGes seguem

um ciclo até a mineralizagdo do composto organico produzindo ao final CO2, agua e ions

inorganicos.
R+ 0, - R’00’ (Equacéo 02)
R’00"+R”’H — R’O0OH +R’”" (Equagéo 03)

De acordo com SIRES e BRILLAS (2011), os processos de oxidagdo eletroquimica
podem ser divididos em duas categorias principais de oxidacdo: a direta e a indireta. Na figura
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10 é apresentado 0 mecanismo de oxidagdo direta (A) e indireta (B e C). A oxidacao indireta

divide-se em (B) reversivel e (C) irreversivel. P representa um poluente e A um reagente.

Figura 10 - Mecanismo de oxidagéo direta e indireta.

(A) (B) (C)
Elétrons Elétrons Elétrons
Afp— A
Poluente A P A
z z k-
= = = A+P, 0
Produtos AT 0 -
Solucio Solucio Solucio
Direta Indireta

Fonte: (RAJESHWAR; IBANEZ, 1997)

De maneira direta ocorre a transferéncia de elétrons da superficie do eletrodo com a
matéria organica (dnodo com alta atividade catalitica) ou ainda a rea¢do com radicais, que
estdo adsorvidos quimicamente na superficie do eletrodo ativo. De forma indireta, a reacao
ocorre pela mediagdo das espécies eletroativas oxidantes geradas no meio
(Ho*, CI*,ClO~, Cl,, 0,,04,H,0,), atuando como intermedidrios para a transferéncia de
elétrons entre o eletrodo ndo ativo e a matéria organica, sendo capaz de oxidar os poluentes no
seio da solucdo. Na oxidacdo indireta pode ocorrer um processo reversivel ou irreversivel. No
primeiro processo, o reagente redox é transformado e reciclado inimeras vezes, enquanto no
processo irreversivel, temos produtos oxidantes fortes como no caso do peréxido de
hidrogénio, peroxidissulfato, percarbonatos, per(bromatos), radicais hidroxila, cloro, que séo
gerados in situ para oxidar a matéria organica (figura 11) (ALVES, 2010; PANIZZA;
CERISOLA, 2009; OLIVEIRA et al., 2012).



47

Figura 11 - Mecanismos de oxidagdo anddica da matéria organica com cloro ativo. (a) A
transferéncia eletronica direta entre o poluente organico e a superficie do eletrodo; (b) A
oxidacdo indireta reversivel com cloro ativo (gas cloro, &cido hipocloroso ou hipoclorito)
eletrogerado a partir da oxidagdo de ions cloreto presente no efluente tratado; e (c) A oxidacao
indireta irreversivel por meio de radicais hidroxilas obtidos a partir da hidrolise da gua.

7 P
2) A4~ Organico
) %/: iy
ﬁf’"’ Cr ""E—CI' IDFEEMCG
(b) g\m Cl. _,_., Cla -CO,
/I _ _ Organico
. on
[C} %i [—I:D= - COs

Fonte: (PANIZZA; CERISOLA, 2009)

O material anddico influencia diretamente na seletividade e na eficiéncia do processo de
oxidacdo eletroquimica de compostos organicos (FERREIRA et al., 2013). Os eletrodos que
possuem estados de oxidacdo superiores e 0 processo de oxidacdo ocorre através da espécie
MOxy+1 sdo chamados de eletrodos ativos, deste modo, a oxidacdo de substratos organicos €
executada em eletrodos de SnO2 ou PbO,, obtendo a degradagdo total do substrato a CO>
(equacdo 26), tornando este tipo de 6xido de interesse no tratamento e purificacdo de aguas
residuais, ja os eletrodos onde a oxidacdo é medida pelo radical hidroxila adsorvido (espécie
MOy(HO?®)) sdo chamados de eletrodos ndo ativo, onde a oxidacdo do substrato é executada
em eletrodos de RuO: e IrO2 (ambos séo capazes de atingir estados de oxidacdo elevados),
observa-se a oxidacao parcial do substrato (equacdo 27), tornando estes 6xidos interessantes,
do ponto de vista eletrossintético. Embora os mecanismos envolvidos estejam bem definidos,
existe a possibilidade de que para um mesmo tipo de eletrodo o processo ocorra através de
ambas as especies (MOx+1 € MOx(HQO?®)), as reacOes envolvidas dependem fortemente das
condicdes experimentais (COMNINELLIS; PULGARIN,1991; FOTI et al., 1999).

2.4.2.5 Reac0es paralelas durante oxidagéo eletroquimica

2.4.2.5.1 Reac0es de desprendimento de oxigénio (RDO)

A oxidacao eletroquimica pode ocorrer em potenciais abaixo da evolugédo de oxigénio,

porém, a velocidade da reacdo geralmente apresenta uma cinética baixa, que depende da
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atividade eletrocatalitica do &nodo. O problema da oxidacdo eletroquimica ocorrer em valores
de potenciais baixos (menores que a RDO), se deve a diminuicdo da atividade catalitica,
devido ao efeito de envenenamento, que ocorre devido a formacgédo de um filme polimérico na
superficie do anodo (PANIZZA; CERISOLA, 2007; OLIVEIRA et al., 2012; XAVIER,
2012).

Panizza e Cerisola (2009) descreveram também que 0s compostos organicos presentes
em meio aquoso podem ser oxidados via eletroquimica sem que ocorra a incrustacdo do
eletrodo, desde que a eletrolise seja realizada em altos potenciais anddicos na regido da
descarga da agua, onde ha a participacdo de intermediarios da evolugdo de oxigénio (RDO).
Porém, a eletroxidacdo da matéria organica compete com a RDO, diminuindo a eficiéncia do
processo. Tal fato tem despertado interesse dos pesquisadores em desenvolver materiais
semicondutores imobilizados em eletrodos, com o intuito de minimizar essa competicdo
(tabela 4).

Tabela 4 - Dados referentes a atracdo do radical hidroxila adsorvido junto a superficie de
diversos eletrodos.

Eletrodo Potencial Sobrepotencial de Forcade  Capacidade

padrdo de desprendimento de  Adsor¢do  oxidante

reducéo (V) 02 (V) M- (HO") doéanodo
RuO:2 — TiOz 14-17 0,18 Forte Baixa
(DSA —Clp)
IrO2 — Ta20s 15-18 0,25
(DSA - 0y)
Ti/Pt 1,7-19 0,30
Ti/PbO; 18-20 0,50
SnO>—Sh20s 19-272 0,70
p-Si/BDD 2,2—-2,6 1,30 Fraca Alta

Fonte: (KAPALKA et al., 2008)

Conforme Kapalka et al., (2008), quanto maiores os potenciais de oxidacgdo do eletrodo
e de desprendimento de oxigénio, mais fraca sera a intera¢do do radical HO® com a superficie

do dnodo de diversos materiais eletrédicos, em meio acido.
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2.4.2.5.2 Reag0es de desprendimento de cloro (RDCI)

A oxidacdo eletroquimica da matéria organica na presenca de ion cloreto se inicia com a
etapa da descarga de agua (equacdo 22), formando o radical hidroxila adsorvido sobre o

anodo.

MOy + H20 — MOx(HO") + H" + ¢ (Equacéo 22)

O ion cloreto sofre oxidacdo direta no anodo, produzindo cloro soltvel (equagdo 30);
quando a quantidade de cloro soltvel é alta h4 a formacdo de bolhas de gas cloro. Este pode
reagir com o ion cloreto e formar o ion tricloreto ou ser hidrolisado formando o &cido
hipocloroso e ions cloreto (equacdes 30 e 32), (MARTINEZ-HUITLE; BRILLAS, 2009).

2Cl'(ag) — Clag) + 2€ (Equacao 30)
Clag) + Clag) @ Cls(ag) (Equacéo 31)
Clyg + H20q — HCIO@g + H¥@g + Cl g (meio &cido) (Equacédo 32)

Uma vez gerado o &cido hipocloroso, ele pode se dissociar, originando o anion

hipoclorito, de acordo com a equacdo 33:

Clag) + 20H (aq) 2 H20¢y + ClO (aq) + Cl(aq) (meio alcalino) (Equacéo 33)

A desprotonacdo do &cido hipocloroso produzindo hipoclorito pode ser observada na

equacéo 34:

HCIO@y 2 ClO@g)+ HYag (desprotonacdo do &cido hipocloroso) (Equagédo 34)

As espécies de cloro (CI, HCIO e CIO") sdo dependentes do pH conforme podemos
observar na figura 12. O cloro predomina em meio &cido (pH < 3), os ions hipocloritos se

encontram presentes em meio alcalino pH > 7,5 ¢ o acido hipocloroso em pH < 7.5 (Ka = 2,95

x 10'8) (CHEN, 2004).
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Figura 12 - Diagrama de especiacao para as espécies de cloro ativo calculado a 25°C e 1 atm.
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Fonte: (CHENG; KELSALL, 2007).

Comninellis e Nerine (1995) constataram que apesar das espécies oxidantes de cloro
muitas vezes auxiliarem na oxidagdo de compostos organicos, um grande problema desse
processo é a formacdo de compostos organoclorados, muitas vezes mais toxicos e nocivos a
salde humana.

Algumas das vantagens da oxidacdo eletroquimica sdo: sua facilidade de operacédo e
automacdo, utilizacdo do elétron como reagente, uso do catalisador na forma de revestimento
de eletrodos metélicos e formacdo de espécies reativas na superficie do eletrodo, fornecendo

uma alternativa promissora aos métodos tradicionais.

2.5 Analises quimicas

As caracterizagdes fisico-quimicas da &gua e de solugdes aquosas tém como objetivo
identificar e quantificar os elementos e espécies ibnicas presentes nesses compostos e associar
os efeitos de suas propriedades as questdes ambientais, permitindo a compreensdo dos
processos naturais ou alteracdes no meio ambiente. O conhecimento das propriedades fisicas e
quimicas de atomos e moléculas e de suas interacfes permite responder a questdes como,
guais e em que niveis eles podem ser adversos aos ecossistemas e a saude humana. Os teores
determinados nas amostras analisadas sdo comparados aos padrdes conhecidos, 0s quais sdo
especificados em portarias e resolucbes legais, que dao subsidios aos laboratorios na
expedicdo de seus laudos. Para que essas determinages sejam realizadas, ha uma série de

técnicas analiticas que sdo capazes de identificar os componentes presentes em determinada
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amostra e quantificar suas concentragdes com grande sensibilidade (PARRON; MUNIZ;
PEREIRA, 2011).

2.5.1 Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A DQO € um pardmetro que indica a quantidade de oxigénio consumido por substancias
organicas e minerais que se oxidam sob condi¢fes definidas. No caso de aguas, 0 parametro
torna-se particularmente importante por estimar o potencial poluidor (no caso, consumidor de
oxigénio) de efluentes domésticos e industriais, assim como por estimar o impacto dos
mesmos sobre o0s ecossistemas aquaticos. Na impossibilidade prética de quantificar a
demanda de oxigénio, 0 mesmo é convencionalmente substituido por substancias quimicas
oxidantes que, tendo sua quantidade medida antes e depois do contato com o material em
estudo, revelam o poder redutor ou demandador de oxigénio do mesmo (ZUCCARI,
GRANER e LEOPOLDO, 2005). A substancia quimica oxidante utilizada para essa finalidade
é o dicromato, embora a literatura mostre também o uso do cério (1V), iodato e permanganato.

O dicromato, entretanto, tem sido de longe o oxidante mais utilizado na determinacgéo
da demanda quimica de oxigénio, pois:

a) face aos redutores que demandam oxigénio em aguas, é o que tem maior poder oxidante;

b) na forma de sal de potassio é substancia de referéncia, estavel tanto no estado sélido como
em solugdes (0 que ndo acontece com 0 permanganato);

c) tem preco relativamente baixo;

d) a determinagdo do seu excesso pertence a categoria dos métodos classicos utilizados em
guimica analitica.

Os metodos analiticos inerentes ao uso desse sal fundamentam-se empiricamente na
oxidacdo de redutores por excesso conhecido de dicromato, a quente, em meio de acido
sulfarico, catalisada por fons prata e na presenca de mercario (Il) como
complexante/eliminador de cloretos (ZUCCARI, GRANER e LEOPOLDO, 2005).

Como desvantagens Von Sperling (1998), cita:

a) no processo de avaliacdo da DQO séo oxidadas, tanto a fragdo biodegradavel, quanto a
fracéo inerte do efluente, o que leva a uma superestimacéo do oxigénio consumido;

b) o teste ndo fornece informacgéo sobre a taxa de consumo da matéria orgénica ao longo do
tempo;

C) certos constituintes inorganicos podem ser oxidados e interferir no resultado;
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d) as analises feitas levam a geracdo de residuos, contendo cromo e mercuario que devem ser

dispostos em aterros industriais adequados, ou tratados, gerando custos elevados.

2.5.2 Turbidez

A turbidez é um pardmetro no qual se relaciona a quantidade de luz que passa por uma
quantidade de liquido. A refracdo da luz pode ser alterada com concentracdes de particulas em
suspensdo ou coloidais A unidade da medida de turbidez € NTU - Nephelometric Turbidity
Unity. Para a obtencdo de medidas a partir de um turbidimetro, 0 mesmo deverd ser
anteriormente calibrado com solucGes padrées, de 0 NTU a 1000 NTU.

2.6 Analises ecotoxicoldgicas

Os ensaios ecotoxicoldgicos sdo de suma importancia na disposicdo de qualquer
efluente em corpos hidricos, pois somente 0s pardmetros quimicos, como demanda quimica
de oxigénio (DQO), carbono organico total (COT), entre outros, ndo tem a capacidade de
diferenciar substancias que afetardo os sistemas de tratamentos bioldgicos, sendo insuficientes
para a avaliacdo do risco ambiental dos contaminantes. Contudo os ensaios toxicologicos nao
substituem as analises fisico-quimicas, que identificam e quantificam contaminantes, e sim
avaliam os efeitos bioldgicos destes em corpos hidricos receptores, de forma que ambos se
complementam mutuamente (PIRES; CHAPARRO, 2010).

Os estudos ecotoxicoldgicos utilizando diversos organismos de niveis troficos
diferentes, sdo uma ferramenta de comprovada eficiéncia para avaliar qudo perigoso é um
efluente, quando liberado em corpos hidricos, pois integram interagdes entre misturas
complexas de contaminantes presentes no efluente, independentemente de composicéo fisica e
quimica (PEREIRA et al., 2009).

Antes de descarregar efluentes tratados no meio ambiente, devem ser feitas avaliagdes
da toxicidade remanescente, através de bioensaios, e ndo somente analisando-se o potencial
de destruicdo da matéria original e a quantidade de Carbono Organico Total (PINTAR et al.,

2004). Os ensaios de toxicidade podem ser divididos em dois grupos: agudos e crénicos.
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2.6.1 Toxicidade aguda

Os ensaios de toxicidade aguda sdo testes de curta duragdo com respostas rapidas do
efeito tdxico causado ao organismo usado (LOMBARDI, 2016), sendo que permite verificar a
relacdo entre a dose administrada e a intensidade de todos os efeitos observados (MALUF,
2008).

Rubinger (2009) afirma que o teste de toxicidade aguda é um método de teste biologico
usado para avaliar a concentracdo de uma substancia capaz de produzir um efeito téxico em
um organismo quando exposto a0 mesmo.

O objetivo do teste de toxicidade aguda é determinar as concentragdes letais médias de
50% dos organismos, denominadas CLso. Geralmente estes testes variam entre 24 a 48 horas
de exposicdo. A CLs €, portanto, definida como a concentracdo do material toxico que causa

50% de mortalidade dos organismos que estdo sendo avaliados (LOMBARDI, 2016).

2.6.2 Toxicidade crbnica

Os testes de toxicidade cronica séo utilizados sempre que os testes de toxicidade aguda
ndo sdo suficientes para caracterizar os efeitos toxicos avaliados. Sendo assim, para realizar os
testes de toxicidade crbnica é necessario primeiramente os testes de toxicidade aguda, pois
eles dependem diretamente dos resultados obtidos nos testes agudos e as concentracdes
subletais sdo calculadas a partir da CLso, utilizando assim a concentragdo com o maior valor
de mortalidade no menor periodo de tempo (MAGALHAES; FERRAO FILHO, 2008).

Nos ensaios de toxicidade cronica a principal caracteristica é a longa duracdo que 0s
organismos testes ficam submetidos aos agentes toxicos. Este tipo de estudo avalia 0s
possiveis efeitos ndo letais nos organismos aquaticos como disturbios fisioldgicos,
deformidade nos tecidos, alteracdo no crescimento e reproducdo do organismo (LOMBARDI,
2016).

2.6.3 Organismos testes
Segundo Medeiros (2008), os testes de avaliacdo da ecotoxicidade em organismos

bioindicadores sdo os mais utilizados para monitoramento de um corpo de &gua possivelmente

contaminado com substancias toxicas que prejudicam a biota ali existente.
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Os métodos de ensaios bioldgicos sdo desenvolvidos com organismos como peixes,
microcrustaceo, vegetais, entre outros. Estes sdo expostos em amostras de efluentes ou
solugdes aquosas em Vvarias concentracdes que estardo contidas em frascos testes como
béqueres ou tubos de ensaio, isto por um periodo de 24 a 48 horas, possibilitando assim a
verificacdo dos efeitos danosos na capacidade do organismo se locomover ou causando morte
(RUBINGER, 2009).

2.6.3.1 Ensaios com sementes da alface (Lactuca sativa)

Bioensaios utilizando-se da alface como modelo sdo considerados eficientes para
avaliar potenciais riscos ambientais de compostos toxicos (GOPALAN, 1999). A alface esta
entre os dez modelos vegetais considerados adequados pela Agéncia de Protecdo Ambiental
Norte Americana para avaliacdo dos impactos ecoldgicos de substancias toxicas (US EPA,
1996). Outras organiza¢Ges como a I1SO (1995) também consideram a alface como modelo
para testes toxicoldgicos.

O ensaio utilizando a alface avalia o efeito toxico das amostras sobre a germinacao e
sobre o crescimento de sua raiz. Isto significa que o ensaio avalia ao mesmo tempo, dois
processos (germinacado e elongacdo da raiz), que podem apresentar sensibilidade a diferentes
compostos em diferentes niveis.

O bioensaio com sementes da alface tem sido bastante utilizado para avaliar a
toxicidade de distintos sistemas de tratamento de efluentes. Compete salientar que o0 ensaio
com sementes de alface pode ser realizado com amostras liquidas, assim como também pode

ser realizado sobre amostras sélidas.

2.6.3.1.1 Testes de Germinagéo e Crescimento Radicular

Consiste em expor sementes de um modelo vegetal, comumente a alface como visto
nos trabalhos de Charles et al., (2011), Koo et al., (2011) e Young et al., (2012), a um
determinado agente toxico e avaliar tanto a presenca ou ndo de germinagdo como a elongacao
radicular. E considerado um dos testes toxicoldgicos mais simples para o biomonitoramento
ambiental e foi desenvolvido com o intuito de avaliar o efeito de amostras de liquidos
contaminados no crescimento e germinacdo de sementes (ARAUJO et al., 2001; WANG;
KETURI, 1990; WANG; WILLIANS, 1990). Esse tipo de teste tem aplicacdo e se mostra
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efetivo para avaliar desde a toxidade de residuos inorganicos (ANDRADE; DAVIDE;
GEDRAITE, 2010) ou organicos (YOUNG et al., 2012).

Um parametro importante de se determinar com base no ensaio de crescimento
radicular é o 1Cso (Inibigdo de Crescimento 50%), que corresponde a concentragéo do agente
testado em que o tamanho das raizes do modelo vegetal ¢ 50% menor que o das raizes do
tratamento controle (LIN; XING, 2007).

2.6.3.2 Ensaios com tilapia do Nilo (Oreochromis niloticus)

As tilapias apresentam uma consideravel tolerancia a altas salinidades, o que pode ser
devido a sua provavel origem marinha, suportam baixas concentragdes de oxigénio
dissolvido, assim como ampla faixa de alcalinidade e toleram altas concentracdes de amonia,
comparadas a maioria dos peixes. Em relacdo ao pH, considera-se o intervalo 7 e 8, como
aquele ideal (TAVARES-DIAS, 2003; ZANIBONI FILHO, 2004, KUBITZA, 2000).

A espécie Oreochromis niloticus pertence a um importante grupo de peixes, sendo
reconhecida como modelo biolégico, devido a sua facil manipulacdo, adaptacdo ao cativeiro,
manutencdo em laboratério e sensibilidade a presenca de poluentes (WU; LIN; YANG, 2008;
ALMEIDA et al, 2002). Todos esses atributos levam a espécie a ser considerada adequada
para ensaios laboratoriais de toxicidade, sendo um O6timo modelo para avaliacdo do
ecossistema aquatico. Devido a isso, as mesmas sdo utilizadas frequentemente para a
investigacdo da toxicidade de substancias contaminantes em ecossistemas aquaticos (GIRON-
PEREZ et al., 2007; ALVES-COSTA, 2001).

Dentro desta premissa, a tilapia do Nilo pertence a um dos mais importantes grupos de
peixes que € reconhecida como modelo biologico, devido a sua facil manipulacdo, a
adaptacdo ao cativeiro e @ manutencdo em laboratorio. Além disso, observou-se que as tilapias
apresentam respostas diretamente relacionadas as adaptacOes resultantes da presenga de
metais poluentes em ensaios toxicolégicos. (WU; LIN; YANG, 2008).

Um exemplo de biomarcadores sdo os de exposic¢do, onde os parametros bioquimicos
sdo avaliados em peixes com relacdo a suas respostas a substéncias toxicas. Entre 0s
indicadores mais investigados nesses animais encontram-se as enzimas presentes no tecido
hepatico, envolvidas na desintoxicacdo de xenobioticos e seus metabdlitos, englobando as
enzimas de biotransformacéo de fase | e fase 11 e cofatores de enzimas antioxidantes (LECH;
VODICNIK, 1985).
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Existe similarmente outra classificacdo dos biomarcadores enzimaticos (PEAKALL,
1992) mais abrangente, defendida por alguns autores que consideram a classificagéo anterior
bastante limitada, do ponto de vista fisiologico ou funcional, nominalmente:

a) biomarcadores de enzimas de biotransformacdo (inducéo vs. inibicao das atividades
das enzimas de biotransfomacdo apds exposi¢do a um xenobiotico, tais como a glutationa S-
transferase e UDP -glicuroniltransferases); b) biomarcadores de alteracdo de proteinas
reguladoras (como por exemplo, medicdo dos niveis de proteinas de estresse, como as
metalotioneinas); ¢) biomarcadores de disrupcdo enddcrina e reprodutiva (por exemplo,
avaliacdo dos niveis de estrogénio, anomalias no sistema reprodutor e capacidade de
reproducdo); d) biomarcadores de genotoxicidade (analise de alteracdes em nivel da estrutura
do DNA) e imunotoxicidade como a concentracdo de imunoglobulinas; €) biomarcadores
histopatoldgicos (por exemplo, deteccdo de lesdes tecidulares ou necrose); f) biomarcadores
de metabolismo energético (teor de reservas lipidicas); g) biomarcadores de neurotoxicidade
(como por exemplo, a avaliacdo da atividade das colinesterases); h) biomarcadores de
estresse oxidativo (por exemplo, avaliacdo da atividade de enzimas antioxidantes, tais como a
catalase, glutationa reductase e glutationa peroxidase); i) biomarcadores comportamentais
(como por exemplo, avaliagdo de categorias morfofuncionais de acordo com reacgdes
morfofisioldgicas (disturbios respiratérios, disturbios natatorios, distdrbios tegumentares e
reprodutivos; dentre outros); Como 0s aspectos comuns entre organismos diferentes se
acentuam principalmente em nivel molecular, muitos biomarcadores moleculares possuem a
vantagem de poderem ser aplicados a uma ampla variedade de organismos vivos (LAM;
GRAY, 2003). Sua metodologia é geralmente baseada em um principio basico para o destino
respectivo molécula/enzima e, em seguida, adaptadas de acordo com o organismo utilizado.

Os biomarcadores gerais respondem aos principais tipos de estresse ambiental e
fornecem uma medida quantitativa de performance animal ou condicdo fisica, enquanto os
especificos respondem a grupos particulares de compostos quimicos e, por este motivo, sdo o

diagndstico das referidas condigdes de exposigéo.
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

Promover a degradacdo dos poluentes presentes em um efluente real de piscucultura,
aplicando a reacdo de Fenton e o processo eletroquimico de oxidacdo avancada, avaliando a

eficiéncia das duas técnicas e o grau toxicoldgico deste efluente ap6s o tratamento.

3.2 Objetivos especificos

i. Verificar a eficiéncia dos Processos Oxidativos Avancados (Fenton e eletroquimico) no

tratamento de efluentes da piscicultura, visando a adequacdo para descarte;

ii. Avaliar a razéo entre as concentracfes do sulfato ferroso e perdxido de hidrogénio (reacdo
de Fenton) e da densidade de corrente com o eletrdlito suporte (processo eletroquimico de

oxidacdo avancada) em escala de bancada;

iii. Aplicar as melhores condigfes experimentais encontradas nas reacdes de Fenton e

eletroquimica (reacdes de bancada), em escala piloto;

iv. Verificar o grau de toxicidade do efluente da piscicultura, apds tratamento via reacdo de
Fenton e processo eletroquimico de oxidacdo avancada, com sementes da alface (Lactuca
sativa) e com tilapia do Nilo (Oreochromis niloticus).
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4 METODOLOGIA

Este estudo buscou encontrar a melhor condicdo experimental para 0s processos Fenton
e eletroquimico de oxidagdo avancada, para o tratamento do efluente real da piscicultura. A
eficiéncia dos processos foi avaliada através de analises fisico-quimicas e teste de toxicidade

do efluente tratado.

4.1 Reagentes

Para a realizacdo dos experimentos foram utilizados reagentes classificados dentro da
classe de reagentes analiticos PA. O peroxido de hidrogénio, sulfato de mercdrio, hidréxido
de sddio, sulfato ferroso heptahidratado, sulfato de prata e dicromato de potassio foram
adiquiridos da vetec, Acido sulftrico da Cromoline e o metavanadato de amoénio da Merck®.

4.2 Equipamentos e acessorios

Os instrumentos utilizados neste trabalho como, pHmetro (Hanna®), Digestor de DQO
(Aqua Lytic®), turbidimetro e analisador de DQO (ambos da Policontrol®) foram utilizados
para caracterizacdo do efluente.

A determinacdo da turbidez do efluente foi realizada através de um turbidimetro
previamente calibrado, conforme publicado no (APHA/AWWA, 1998).

Utilizou-se o espectrofotdmetro Shimadzu® (modelo UV-1800), para determinar a
concentracdo do peroxido de hidrogénio residual durante e apos a reagao de Fenton.

Os ensaios de eletrolise foram feitos utilizando uma fonte geradora de corrente da

Power Supply POL-16 e um agitador magnético da Corning®.

4.3 Coleta do efluente de piscicultura

Amostras do efluente real foram coletadas nos tanques do Ndcleo de Piscicultura de Rio
Largo - Centro de Ciéncias Agrarias (CECA/UFAL), para realizacdo dos estudos (figura 13),
o0 qual é caracterizado a nivel de manejo aplicado como sendo semi-intensivo. A coleta foi
feita apds a agitagdo do fundo do tanque, simulando a etapa da despesca. Apos a coleta das
amostras foi realizado o procedimento de caracterizacao e analises de pH, Demanda Quimica

de Oxigénio (DQO) e turbidez. Nesse estudo foram realizadas duas técnicas dos POAs para o


http://www.ufal.edu.br/unidadeacademica/ceca
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tratamento desse efluente, no primeiro estudo aplicou-se a reacdo de Fenton, no segundo,

aplicou-se a reacdo eletroquimica de oxidacdo avancada.

Figura 13 - Tanque de Piscicultura do Centro de Ciéncias Agrarias da UFAL.

Fonte: (AUTOR, 2016)

Foram determinados 0s seguintes parametros iniciais para a sua caracterizagdo:
fésforo, sélidos suspensos, nitrato, nitrito, amonia, ferro total, Demanda Quimica de Oxigénio
(DQO), Demanda Bioguimica de Oxigénio (DBO) e turbidez (figura 14).

Figura 14 - Caracterizacdo do efluente bruto da piscicultura (E.B.P.).

Anélises Unidade E.B.P.
Fosforo (P) mg L* 5,37
SS - S6lidos Suspensos mg L™ 2040
Nitrato (Expresso em N) mg L* 0,21
Nitrito (Expresso em N) mg L* 1,21
Aménia (NHs") mg L™ 1,21
Ferro Total (Fe) mg L* 2,79
DBO (5) mg L 8,2
DQO mg L* 140
Turbidez NTU 3000

Fonte: (AUTOR, 2016)
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A caracterizacdo fisico-quimica foi realizada para determinar as substancias presentes
no efluente real da piscicultura, o qual apresentou alto indice de turbidez, DQO e solidos

SuUSpensos.

4.4 Reacao de Fenton

4.4.1 Procedimento experimental

As reacOes de Fenton foram realizadas em duas etapas, a primeira em escala de bancada
e a segunda em planta piloto.

Primeira etapa: as reacGes de Fenton foram conduzidas num reator em batelada
(bancada) contendo 250 mL do efluente real. Em estudo de otimizagéo, as reagdes foram
conduzidas por 1 hora sob agitacdo magnética constante, onde variou-se a concentracdo de
sulfato ferroso heptahidratado (0,1 e 0,5 mmol L) e de peréxido de hidrogénio (10 e 100
mmol L?), o pH foi ajustado e mantido em torno de 3,0 +0,1. Durante a reagdo, amostras
foram coletadas para os tubos de analises de DQO, os quais ja tinham hidroxido de sédio (0,1
mol L), nos tempos pré-determinados em 0, 5, 10, 20, 30, 45 e 60 minutos, para que a reagao
fosse finalizada nos respectivos tempos de coleta das amostras e ao término dos 60 minutos, a
reacdo foi neutralizada com hidroxido de sodio (0,1 mol L) para parar a reagdo de Fenton,
precipitando o ferro da solucdo na forma de hidréxido férrico. Posteriormente as amostras
ficaram em repouso por 24 horas para decantacdo do hidréxido férrico e a eliminacdo do
perdxido de hidrogénio residual, em seguida foi recolhida a ultima amostra no reator e foram
destinadas para andlises, quimica (turbidez e DQO) e toxicoldgica (sementes da alface).

Segunda etapa: apds determinar a melhor concentragdo para o peroxido de hidrogénio
(primeiro estudo), foram realizados os estudos utilizando volume de 60 L (planta piloto) do
efluente real da piscicultura num reator em batelada com agitagdo mecanica, onde manteve-se
constante a concentragdo do peréxido de hidrogénio em 10 mmol L? e variou-se a
concentracéo do sulfato ferroso heptahidratado em 0,1; 0,3 e 0,5 mmol L. Nesta etapa, além
das analises realizadas nas reagcOes em bancada também realizou-se testes toxicologicos com
tilapia do Nilo.

Determinou-se também a concentragdo de peroxido de hidrogénio residual, que foi
medida por colorimetria através da geracdo de peroxivanadio, formado pela reacdo do H.O>

com o metavanadato de amoénio (FREIRE, 2012). A leitura da amostra foi realizada no
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comprimento de onda de 450 nm em espectrofotdbmetro conforme o método descrito em
Nogueira, Oliveira e Paterlini (2005).

4.5 Reacao eletroquimica de oxidagdo avancada

4.5.1 Preparacéo dos eletrodos - Anodos Dimensionalmente Estaveis (ADE)

A partir da tela comercial de ADE de uso industrial fornecido pela De Nora do Brasil®,
foram montados os eletrodos utilizados nas eletrolises. O ADE estudado apresenta a seguinte
composicdo: 34% de oxido de ruténio (RuOz) e 66% de Oxido de titdnio (TiO2), cuja
representacdo é Ti/Ruo34TioesO2. Telas de 0,5 mm de espessura foram cortadas nas dimensdes
de 4 cm x 4 cm, para obter uma area de 16 cm?, como s3o dois lados temos uma érea total de
32 cm?, para as reacdes de bancada e para a planta piloto foram cortadas 4 eletrodos com
dimensdes de 31 cm x 31 cm, sendo dois catodos e dois anions. Apos o corte, os eletrodos de
ADE foram soldados a frio a fios de cobre através de pasta coloidal condutora a base de prata
dissolvida em alcool isopropilico. Apds a secagem da pasta de prata, que teve duracdo minima
de 24 horas, a regido da solda foi revestida com parafilm e/ou fita de politetrafluoretileno
(veda rosca), para isolamento do fio/solda da solucéo.

4.5.2. Procedimento experimental

Semelhante a reacdo de Fenton o processo eletroquimico também foi realizado em duas
etapas, a primeira em escala de bancada e a segunda em planta piloto.

Primeira etapa: as reacdes de eletroquimicas de oxidacdo avancada foram conduzidas
num reator em batelada numa Gnica célula contendo 250 mL do efluente real da piscicultura.
Nele, os eletrodos foram dispostos paralelamente com distancia média de 1,5 cm entre eles,
conectados a uma fonte de alimentacao de corrente continua.

Neste estudo foi utilizado o ADE comercial (composicdo Ti/Ruo34TioesO2 da DeNora
do Brasil®) tanto anodo como no céatodo, a temperatura ambiente (25 °C). As reagdes foram
conduzidas por 2 horas sob agitacdo magnética constante, onde variou-se a densidade de
corrente (10, 20 e 40 mA cm?), e o eletrdlito suporte (sulfato de sddio, acido sulfdrico e
cloreto de sddio), fixando a concentragdo de 0,1 mol L para cada eletrélito. O pH foi

mantido livre. Durante a reacdo, amostras foram coletadas nos tempos pré-determinados em O,
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5, 10, 20, 30, 45, 60 e 120 minutos, e foram destinadas para analises, quimica (turbidez e
DQO) e toxicoldgica (sementes da alface).

Segunda etapa: ap6s determinar as melhores condicGes experimentais, o acido sulfarico
como eletrolito suporte e a densidade de corrente de 10 mA cm™ (primeira etapa), foram
realizados estudos utilizando volume de 60 L (planta piloto) do efluente real da piscicultura
num reator em batelada com agitacdo mecénica. Nesta etapa, acrescentou 0s testes
toxicoldgicos com tilapia do Nilo, alem das analises utilizados para as reagdes em bancada. O

esquema do processo eletroquimico utilizado é apresentado na figura 15.

Figura 15 - a) fonte de alimentacdo, b) eletrodos, ¢) barra magnética, d) agitador magnético e €)

termdémetro.
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Fonte: (OLIVEIRA, 2015)

4.5.3. Consumo energético e parametros de monitoramento da eficiéncia.

Com os valores da DQO foi possivel calcular a porcentagem de reducdo da DQO pela
equacio 35 (MARTINEZ-HUITLE; BRILLAS, 2009):

DQO (%) = ADQO x100 (Equacao 35)
DQOo

Onde: ADQO ¢ a diferenca entre a Demanda Quimica de Oxigénio no tempo inicial (t =0) e

final (t), em g O2 dm=, e DQQy é o valor inicial da Demanda Quimica de Oxigénio no t = 0.

Adicionalmente, durante as eletrdlises foram monitorados o potencial da célula e do

eletrodo. A média do potencial da célula foi utilizada para a determinacdo do CE e a
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eficiéncia dos processos eletroquimicos de degradacdo foi avaliada em termos de
porcentagem de degradacgdo e consumo energético (RAMALHO, et al., 2010).

A eficiéncia de corrente (EC) € um parametro importantissimo para avaliar a eficiéncia
dos processos eletroquimicos, sendo definida como a fracdo da corrente utilizada para que a
reacao de interesse ocorra.

Para avaliar o consumo de energia por unidade de volume da agua da piscicultura
kW h m utilizou-se a equagdo 36 (SILVA et al., 2013):

CE = AEcx Ixt (Equacao 36)
1000 x V

Onde: AEc ¢ a média do potencial da célula (Volts), I ¢ a corrente aplicada (Amperes), t € o

tempo de eletrolise (h), V é o volume (m®).

Uma vez determinado o consumo de energia (CE) em kW h m™, foi possivel saber o
custo monetario para degradar uma unidade de volume de efluente tratado. A equacdo é dada
pelo CE multiplicado pelo valor monetario do kWh do local, dado pela equagdo 37
(RAMALHO et al., 2010):

Custo (R$/m) = CE x taxa (Equacéo 37)

4.7 Analises toxicoldgicas

4.7.1 Ensaios de toxicidade aguda com sementes da alface (Lactuca sativa)

Este ensaio foi baseado no protocolo 850.4200 (US EPA, 1996). As sementes foram
obtidas comercialmente, e ndo foram tratadas com nenhum tipo de herbicida ou inibidor de
crescimento, para que ndo houvesse interferéncia na analise. Elas foram armazenadas em
geladeira (temperatura média de 10 °C) até os ensaios, para garantir a longevidade do lote.
Antes da realizagdo dos ensaios de toxicidade, foi realizada a carta-controle dos lotes de
sementes para avaliar a sua sensibilidade em relacdo a um agente toxico (glifosato), a sua
viabilidade e variabilidade nos resultados. Em uma placa de petri, foram colocadas dez

sementes sobre papel-filtro embebido com 5 mL de solugdo de glifosato em diversas
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concentragdes (0,25%; 0,5%; 0,75%; 1% e 2%). Da mesma forma, sementes expostas a agua
deionizada constituiram o controle negativo. As placas foram envolvidas em filme plastico
para evitar evaporacdo das solucBes e incubadas a 23 °C por 5 dias. Foram realizados 10
ensaios em triplicata para compor a carta controle. Para cada novo lote de sementes, 0 mesmo
procedimento foi realizado.

Apos este periodo foi analisado o numero de sementes germinadas em cada placa bem
como foi medido o comprimento das radiculas de cada semente germinada.

Posteriormente a realizagéo da carta controle, o teste de toxicidade foi realizado sem fazer
diluicBes do efluente bruto e tratado. Em uma placa de petri, foram colocadas dez sementes
sobre papel-filtro embebido com 5 mL de efluente bruto de piscicultura (controle positivo).
Da mesma forma, sementes expostas a agua deionizada constituiu o controle negativo. Os
ensaios foram realizados em triplicata. O mesmo método foi utilizado para o efluente tratado
por reacdo de Fenton e reacdo eletroquimica de oxidacdo avancada. Apés este periodo foi
observado o0 numero de sementes germinadas em cada placa bem como o comprimento das
radiculas.

A partir dos dados de germinagio e comprimento de radicula foi calculado o indice de
Crescimento Relativo (ICR) e o indice de Germinagéo (IG), para uma melhor e mais clara
visualizacdo da influéncia dos efluentes (YOUNG et al., 2012). O calculo desses valores foi

feito seguindo as equacdes (38) e (39) a sequir:

ICR = CRA/CRC (Equacao 38)

IG = ICR x (SGA/SGC) x 100 (Equacéo 39)
onde, CRA é o Comprimento da Radicula na Amostra, CRC é o Comprimento da Radicula no
Controle Negativo, SGA é o nimero de Sementes Germinadas da Amostra e SGC € o niUmero
de Sementes Germinadas no Controle Negativo.
4.7.2. Ensaios de toxicidade aguda com tilapia do Nilo (Oreochromis niloticus)

O teste de toxicidade aguda é utilizado para detectar e avaliar a capacidade do agente

toxico em produzir efeitos deletérios em organismos vivos (CETESB, 1999). Os resultados

deste tipo de teste acusam a concentracdo do agente toxico que proporciona 50% de
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mortalidade (CLso = Concentracdo Letal Média) nos organismos em um determinado tempo

de exposicéo.

4.7.2.1. Aclimatacéo dos peixes tilapia do Nilo (Oreochromis niloticus)

Para manutencdo dos peixes foram utilizados reservatorios de 1000 L localizados na
estacdo de piscicultura do Centro de Ciéncias Agrarias (CECA/UFAL). Estes possuiam
sistema de aeracdo e eram abastecidos com agua filtrada, contando com um sistema de
renovacdo, onde seu volume era trocado diariamente durante todo o periodo de aclimatacéo

que seria entre 7 a 10 dias.

4.7.2.2. Experimentacdo dos ensaios toxicologicos agudo e crénico com tilapia do Nilo

(Oreochromis niloticus).

O efeito agudo é definido como sendo uma resposta severa e com rapidez dos
organismos aquaticos a um estimulo que pode se manifestar num periodo de até 96 horas,
causando quase sempre a letalidade (CETESB, 1990).

Os peixes foram doados pela estacdo de piscicultura do Centro de Ciéncias Agrarias
(CECAJUFAL), e foram definidos grupos uniformes de dez peixes por cada aquario com
capacidade maxima de 20 L (com 40 cm de comprimento por 25 cm de altura e 20 cm de
largura), porém, foram utilizados 15 L do efluente, no qual os peixes foram colocados e
filmados por 10 minutos. Apos a exposi¢do ao efluente tratado com reacdo de Fenton, as
filmagens foram analisadas no programa Matlab/Simulink®, verséo 5.2.

Inicialmente foram realizados ensaios para avaliar a toxicidade das concentragdes dos

reagentes de Fenton: peréxido de hidrogénio (H20.) e sulfato ferroso heptahidratado (Fe®*).
Os reagentes foram testados separadamente.
1° Ensaio: foram colocados 15 L de efluente em dois aquarios e foram adicionadas as

concentragdes de 10 mmol L™ e 100 mmol L* de perdxido de hidrogénio, os ensaios foram

realizados em triplicata.
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2° Ensaio: foram colocados 15 L de efluente em dois aquérios e foram adicionadas as
concentragdes de 0,1 mmol L™ e 0,5 mmol L de sulfato ferroso heptahidratado, os ensaios

foram realizados em triplicata.

3° Ensaio (mistura dos reagentes): entre os reagentes de Fenton analisados, s o
peroxido de hidrogénio apresentou efeito toxico aos peixes, e a concentracdo com
10 mmol L expds o menor efeito toxicoldgico (1° ensaio). Dai realizou-se um terceiro
ensaio, onde manteve-se constante a concentracdo do peréxido de hidrogénio em
10 mmol L, e variaram-se as concentragdes de sulfato ferroso heptahidratado em 0,1; 0,3 e
0,5 mmol Lt. Em um aquério com 15 L de efluente adicionou a concentragdo de 10 mmol L™
de perdxido de hidrogénio e 0,1; 0,3 e 0,5 mmol L de sulfato ferroso heptahidratado (reacéo

de Fenton), para a realizacdo da toxicidade aguda (ensaios em triplicata).

4° Ensaio (teste de toxicidade cronico): a razdo do reagente de Fenton (3° ensaio) que
obteve o menor valor de CLso (10 mmol L de H20,/0,5 mmol L de Fe?*) foi utilizada para a
determinacdo da toxicidade crénica. Apos a reacdo de Fenton o efluente foi diluido (50; 25;
12,5 e 6,25%) e a toxicidade em funcdo da concentracdo do efluente foi determinada (ensaios
em triplicata).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Reacdo de Fenton em escala de bancada

Inicialmente as reagOes de Fenton foram conduzidas num reator em batelada contendo
250 mL do efluente real da piscicultura em diferentes concentracbes de sulfato ferroso
heptahidratado (Fe*?) e peréxido de hidrogénio (H20). As concentracdes de Fe*? utilizadas
foram em 0,1 e 0,5 mmol L? e de H,02 em 10 e 100 mmol L™ como mostra a tabela 5. A
concentracio de Fe*? foi utilizada dentro dos valores limites para descarte de efluentes nos
corpos receptores na legislacdo Federal, através da Resolucdo do CONAMA 357/2005 e
Estadual através do Decreto n® 6.200/1985. A concentracdo limite de ferro de acordo com o
CONAMA é de 0,5 mmol L.

Tabela 5 - Estudo da variagdo da concentracéo de H,O- e Fe?".

Reacdes [Fe2*] mmol L1 [H202] mmol L
A 0,1 100
B 0,5 10
C 0,1 10
D 0,5 100

Fonte: (AUTOR, 2016)

Os valores de DQO e da turbidez da solugdo em funcdo do tempo de reacdo sdo
apresentados nas figuras 16 e 17. De acordo com os resultados expostos na figura 18 observa-
se que a concentracdo do peroxido de hidrogénio em 10 mmol L (reacdes B e C) apresentou
indice de reducdo de DQO um pouco maior que em 100 mmol L (reacBes A e D).
Comportamento semelhante foi observado por Gomes et al., (2014), na degradacdo de
efluente oriundo da industria de processamento do coco, por Sun et al., (2007) na degradagéo
da p-nitrianilina e por Zanta et al., (2008) na degradacéo de surfactantes. Esse comportamento
foi associado ao fenbmeno chamado de concentracdo critica do perdxido de hidrogénio.
Geralmente, abaixo da concentragdo critica, a velocidade de degradacdo de diferentes
compostos organicos aumenta com o aumento da concentracdo de H20,, devido a maior
producdo dos radicais hidroxila. Acima da concentracdo critica, a velocidade de degradacéo
de compostos orgéanicos diminui com o aumento da concentracdo de perdxido, devido a

reacdo dos radicais hidroxila com o peroxido formando HO.* (equagdo 15). O radical
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hidroperoxil, além de capturar o radical hidroxila, apresenta menor capacidade de oxidacdo
que HO® (MALIK; SAHA, 2003), diminuindo a eficiéncia do processo.

Figura 16 - Turbidez do efluente em funcdo do tempo da reacdo de Fenton e seguida de

floculacéo.

Figura 17 - DQO do efluente em funcéo do tempo da reacéo de Fenton e seguida de floculacéo.
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E interessante observar que a eficiéncia das reagdes de Fenton foi baixa, tendo sido
atingida a reducdo maxima de 23% da turbidez e 20% da DQO durante uma hora de reag&o.
Apbs a neutralizacéo e decantacdo do hidréxido de ferro, observou-se a reducéo significativa

dos parametros: para a turbidez a reducéo foi de 97% e a DQO ao redor de 90% (figura 18).

Figura 18 - Porcentagem de reducdo da turbidez e DQO do efluente apo6s a reagdo de Fenton
seguida de floculagéo.
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Fonte: AUTOR, (2016)

A utilizacdo do reagente de Fenton (H.O2/Fe?*) decorre da possibilidade de se ter a pré-
oxidacdo das substancias estranhas (Xenobi6ticos) por Fenton e como ambos os jons Fe?* e
Fe3* sdo coagulantes, o processo poder ser associado a floculacio e decantacdo (QIANG;
CHANG; HUANG, 2003; DE JULIO et al., 2006). A eficiéncia dos processos associados
depende muito das caracteristicas do efluente, ou seja, da presenca de materiais particulados,
turbidez e carga organica soltvel.

A eficiéncia do processo de floculagdo é evidenciada nos resultados apresentados nas
figuras 16, 17 e 18. No entanto, a floculagdo é um processo fisico-quimico onde tem-se
apenas a transferéncia de fase dos poluentes da solugéo para o lodo. Os compostos soluveis,
gue na maioria das vezes sao mais toxicos, permanecem em solucdo sendo resistentes a esse
tratamento, se acumulando no meio ambiente. Exemplo desses compostos sdo hormonios,
farmacos, desreguladores enddcrinos etc. A aplicacdo da reacdo de Fenton associada a
floculacdo € importante justamente pela eficiéncia da reacdo em degradar os poluentes

organicos persistentes (POPSs) refratarios aos processos convencionais.
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Apesar da eficiéncia do processo, a possibilidade de formagdo de compostos residuais
mais toxicos que as espécies iniciais, € eminente. Nesse caso, 0s processos fisico-quimicos
analisados ndo inferem em qualquer informacéo sobre a toxicidade do efluente tratado. Neste
contexto, foram realizados testes de toxicidade empregando inicialmente como organismo

teste a alface (Lactuca sativa).

5.1.1. Teste de toxicidade apés reacdes de Fenton em escala de bancada

5.1.1.1. Ensaios de toxicidade aguda com alface apds reacéo de Fenton em escala de bancada

Os testes ecotoxicoldgicos foram realizados ap6s o tratamento do efluente por reagdes
de Fenton, com a intencdo de observar a possivel permanéncia ou geracdo de compostos
toxicos durante a degradacdo da matéria organica. A fitotoxicidade pode ser expressa como
atraso de germinacdo, inibicdo de crescimento e de germinacdo, e qualquer outro efeito
adverso causado por substancias especificas ou condigbes ambientais (RUDNIK, 2008). E
considerando como inibicao 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% séo
considerados estimulo de crescimento) (YOUNG et al., 2012).

A alface é um organismo indicado para analises ecotoxicoldgicas por representar um
vegetal amplamente cultivado, utilizado em grande escala na alimentagdo, humana e animal, e
vulnerdvel a contaminacdes por irrigacdo contendo aguas residuarias (GIORGETTI et al.,
2011). Segundo PELEGRINI et al. (2009), as sementes de alface foram excelentes
organismos para bioensaios de toxicidade de efluentes tratados por processos de fotocatalise
UVC/H202 pois, apresentaram alta sensibilidade ao estresse quimico, bem como répidas
germinacao e reidratacdo, garantindo a reprodutibilidade do ensaio.

Os resultados de fitoxicidade foram obtidos a partir dos dados de germinacgdo e
comprimento da radicula, sendo calculado o indice de Crescimento Relativo (ICR) e o indice
de Germinacdo (IG), para verificar a influéncia do tratamento de efluente por reacdo de
Fenton com alface. Utilizando bioensaios com sementes de alface, verificou-se o grau
toxicolégico dos reagentes de Fenton separados (sais ferrosos heptahidratado e peréxido de

hidrogénio). A figura 19 apresenta esses resultados.
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Figura 19 — Influéncia dos reagentes de Fenton separados (Fe?** e H,O;) no IG e ICR da L. sativa.
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Analisando a figura 19, podemos concluir que dentre os reagentes de Fenton, nas

concentragdes dos sais ferrosos heptahidratado analisadas, a L. sativa apresentaram IG

préximos a 100%. De acordo com Young et al., 2012, quando o IG esta entre 80 a 120% néo é

considerado efeito significativo, isto é, ndo apresenta grau toxixolégico. E considerando como

inibicdo do crescimento das sementes todo resultado de IG abaixo de 80%, e analisando o

efeito do perdxido de hidrogénio, observa-se que o aumento da concentracdo de 10 para 100

mmol L de H20,, diminuiu o IG de aproximadamente 90 para 20%, indicando elevada

toxicidade na maior concentragéo.

Testes realizados com o efluente bruto (Figura 20) indicaram que o efluente sem

tratamento atua como fertilizante, pois estimulou a germinacao e o crescimento das sementes

com valores de IG e ICR maiores que o do controle.

Figura 20 - Toxicidade aguda com sementes de alface, apds as reagdes de Fenton A, B, C e D.

Fonte: (AUTOR, 2016)
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De acordo com a figura 20, inicialmente pode-se observar que o efluente sem
tratamento apresentou indices que indicam que o efluente bruto atua como fertilizante para a
L. sativa. Nesse ponto é interessante salientar que embora o efluente ndo apresente toxicidade
ele pode conter micro-poluente que sao bioacumulativos e persistentes e que podem se
biomagnificar no meio ambiente. Essa € uma preocupacdo atual e que tem despertado
interesse de varios pesquisadores, haja vista as 10600 publicagdes cientificas indicadas pelo
Google Académicos quando pesquisado “persistent organic pollutants” entre os anos de 2015
e 2016, o que incentiva a dar continuidade a nossos estudos.

O efluente tratado com 100 mmol L de peroxido apresentou elevada toxicidade
reduzindo consideravelmente os indices de IG e ICR. Ja o efluente a 10 mmol L* de H.0;
apresentou os mesmos indices do efluente bruto. Portanto, foi possivel verificar que as
reacOes B e C apresentaram melhores resultados para a reacdo de Fenton, corroborando assim
com as analises quimicas. E interessante observar que a toxicidade do efluente tratado com
100 mmol L de peréxido pode estar associado concentracdo de perdxido residual. De fato,

estudos posteriores comprovaram tal afirmacao.

5.1.1.2. Ensaios de toxicidade aguda com tilapia do Nilo (Oreochromis niloticus) com 0s
reagentes de Fenton separados e ap0s a reacao.

Devido a alface indicar elevado grau toxicoldgico apds o efluente tratado com 100
mmol L de H,0; no reagente de Fenton separado e na reagdo, decidiu-se avaliar a toxicidade
dos reagentes de Fenton (Fe*? e H20,) separados e em diferentes concentragdes usando uma
outra especie, a tilapia do Nilo (Oreochromis niloticus).

Foi analisado o efeito da toxicidade dos reagentes de Fenton individualmente, em
concentragdes de 0,1 e 0,5 mmol L de Fe™? e 10 e 100 mmol L de H,0O,. Na tabela 6 séo
apresentados os resultados das anélises de toxicidade em duplicata, onde foram colocados 10
peixes por aquario, com 15 L cada um.

A anélise toxicologica com tilapia do Nilo possibilitou verificar que as concentragoes
de Fe*2 ndo afetaram aos organismos teste, ja que ndo houve mortalidade de nenhum peixe
durante as 96 horas de exposi¢do. Os ensaios com 100 mmol L de H0; indicaram a
mortalidade de 100% dos peixes nas primeiras 24 horas, e com 10 mmol L?, sé houve
mortalidade no intervalo entre 24 e 48 horas, onde foram contabilizados 13 animais mortos e

7 vivos, apés as 72 horas vericou-se a mortandede dos demais peixes que estavam em
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exposicao, totalizando 100% das mortes. A concentracdo de 10 mmol L de H2O- apresentou
menor efeito tdxico comparado a 100 mmol L, indicando o mesmo resultado da alface.

Tabela 6 - Toxicidade aguda com os reagentes de Fenton (Fe*? e H.O5), utilizando tilapia do Nilo.

Zf&gﬁ;gg 10 100 0.1 05
dos peixes Controle mr|I|1Z)CI)I2_'1 mr|I|1;)(I)I2_'1 mrrllgLL'l mrEgLL'l
(horas)

24 0 0 10 0 0
24 0 0 10 0 0
48 0 6 - 0 0
48 0 7 - 0 0
72 0 10 - 0 0
72 0 10 - 0 0
96 0 - - 0 0
96 0 - - 0 0

*Cada concentracéo foi testada em duplicada e com dez individuos em cada aquario.
Fonte: (AUTOR, 2016)

Portanto definiu-se nessa etapa do estudo que a melhor concentracdo do H>O2 a ser
usada seria de 10 mmol L, tanto para as analises quimicas (turbidez e DQO) quanto para as
toxicoldgicas (sementes de alface e tilapia do Nilo).

5.2 Reagéo de Fenton em escala piloto

Apos determinar as melhores concentracfes dos reagentes de Fenton em escala de
bancada (250 mL), entre as analisadas neste estudo, decidiu-se realizar os estudos em escala
piloto com capacidade para 60 L fixando a concentracdo de H2O, em 10 mmol L™ e avaliou-

se as concentragdes em 0,1; 0,3 e 0,5 mmol L de Fe?* como mostra a tabela 7.
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Tabela 7 - Estudo da avaliagdo da concentracdo de Fe*?.

Reacdes [Fe2*] mmol L [H202] mmol L
I 0,1 10
1 0,3 10
1] 0,5 10

Fonte: (AUTOR, 2016)

Como se pode observar nas figuras 21 e 22, na reacdo de Fenton houve reducédo pouco
significativa da turbidez e DQO da solucdo para as trés concentracdes de ferro, atingindo a
maior reducdo nos primeiros 10 minutos de reacdo e permanecendo praticamente constante
até o final do processo. A reducédo total da carga organica nem sempre é atingida devido a
formacdo de compostos intermediarios resistentes ao processo de oxidagdo ou devido a reacdo
de alguns intermediarios com o ferro abstraindo o ferro livre da solucdo diminuindo a

eficiéncia desta reacdo ou ate mesmo finalizando o processo (Du et al., 2006).

Figura 21 - Turbidez do efluente em funcéo do tempo da reacéo de Fenton, seguida de
floculacéo.
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Figura 22 - DQO do efluente em funcéo do tempo da reacéo de Fenton, seguida de floculagéo.
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Fonte: (AUTOR, 2016)

O processo de neutralizacdo da reacdo de Fenton gera o hidroxido férrico, um agente
floculante muito utilizado no tratamento de efluentes. Este por sua vez acaba arrastando
grande parte da carga organica e dos fosfatos presentes neste efluente através do processo de
floculacdo. Nesse estudo a floculagdo foi a etapa que mais contribuiu para eleminacdo da
carga organica e da turbidez. Os processos Fenton seguido por floculagdo levaram a reducbes
expressivas de aproximadamente 100 % de turbidez e acima de 85% DQO, apds 24 horas
(figura 23).

Figura 23 - Porcentagem de reducéo da Turbidez e DQO do efluente ap6s a reacéo de Fenton
seguida de floculacéo.
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Analisando a figura 23, observa-se que o efluente tratado com as condic¢des das reagdes
I, 11 e 1l apresentaram reducdes de turbidez proximo a 100%. Ja a DQO apresentou um
discreto aumento da reducéo, a medida que aumentou a concentragio de Fe?".

O mecanismo geral da acdo deste reagente se apresenta em duas etapas: a primeira pela
oxidagdo quimica por meio do radical hidroxila (HO®) e a segunda pelo processo de
coagulacgdo/floculacdo a partir da hidrdlise de ions ferro 1l e ferro 11l (MALEKI et al., 2015).

A baixa eficiéncia da reacdo de Fenton no tratamento do efluente pode estar associada
ao consumo de todo o perdxido de hidrogénio ou pela formacdo de acidos alifaticos dificeis

de serem degradados.

5.2.1 Determinacéo do peroxido de hidrogénio residual

Visando elucidar essa consideracdo, foram realizados estudos para determinar a
concentracdo de peroxido em solugdo. A determinagdo do perdxido de hidrogénio residual foi
feita indiretamente a partir da reacdo do peroxido de hidrogénio com metavanadato de amonio
em meio acido, que tem como um dos produtos o cation peroxovanadio de cor vermelho-

alaranjado, segundo a equacéo 40:

VO + 4H* + H02 — VO* + 3H,0 (Equagdo 40)

O cétion peroxovanadio (VO2**) possui um pico de absorgdo em 450 nm. Esta
propriedade é utilizada para se quantificar o peroxido de hidrogénio indiretamente a partir da
medida da absorbancia do produto formado na amostra. E possivel entdo calcular a
concentracdo de H202 nas amostras entrando com o valor da absorbéncia na curva de
calibracdo da absorbancia de VO,** formado em funcdo da concentracdo de peréxido de

hidrogénio, que se encontra exposto na figura 24.
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Figura 24 - Curva de calibracédo do H,O, utilizada para determinagao do peréxido de hidrogénio
residual das reac6es Fenton.
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Fonte: (AUTOR, 2016)

A curva tem coeficiente de determinacdo (R?2) igual a 0,9855 e sua férmula pode ser
vista na equacdo 41. A determinacdo do teor de peroxido de hidrogénio residual foi feita em
todas as amostras colhidas para acompanhamento dos ensaios Fenton.

[H202](mmol.L?) = (Absorbéancia — 0,0743) (Equacéo 41)
0,1875

A anélise de peroxido de hidrogénio residual classifica-se como importante etapa do
tratamento de efluentes via reagente de Fenton, visto que este reagente alimenta a formacéo
do radical hidroxila para a decomposi¢cdo da matéria organica. No entanto, o excesso de
peréxido de hidrogénio ndo decomposto cataliticamente durante o processo Fenton pode
mascarar a analise de DQO no efluente tratado final (SUBTIL et al., 2009). A figura 25 ilustra
0 acompanhamento da concentracdo de peroxido de hidrogénio durante e apos as reacdes de

Fenton.
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Figura 25 - Acompanhamento da concentracdo de perdxido de hidrogénio durante e apoés a
reacdo de Fenton em funcéo do tempo (h). Concentragdo de HO; inicial 10 mmol L.
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Fonte: (AUTOR, 2016)

O monitoramento da concentracdo do peroxido de hidrogénio ocorreu durante 1 hora de
reacdo de Fenton, onde esta foi finalizada com hidroxido de sodio, e apds o término desta. O
efluente tratado foi colocado em aquérios para fazer os testes toxicologicos com tilapia do
Nilo, e durante este procedimento que teve duracdo de 96 horas foi monitorado a
concentracdo do peroxido de hidrogénio.

De acordo com o monitoramento, foi possivel observar a existéncia de peréxido de
hidrogénio residual na faixa de 5,6, 3,3 e 2,6 mmol L™, para as reacGes de Fenton I, 1l e I,
respectivamente, ap6s 1 hora de reagdo, 0 que é preocupante, pois estudos anteriores
comprovaram a elevada toxicidade do peréxido de hidrogénio para os organismos testes
estudados nesse trabalho.

O excesso de peroxido de hidrogénio no sistema promove uma formacgéo
desproporcional do radical e com isso uma relagdo inadequada de [Fe*?]:[H20:]:Substrato
desfavorece a eficiéncia do reagente de Fenton (GUO et al., 2010; FANG et al., 2015). Além
disso, 0 seu excesso pode atuar como sequestrador de radical hidroxila, formando o radical
hidroperoxila (HO2") o qual possui potencial padréo de redugdo menor que o potencial padréo
de reducdo do radical hidroxila, diminuindo a eficiéncia na reagéo.

O efeito prejudicial do excesso de H.O> na degradagcdo de compostos organicos foi
observado na degradacdo de herbicidas em efluentes o que demanda uma atencéo especial
para a utilizagdo da concentracdo adequada deste reagente (PATERLINI; NOGUEIRA 2005;
TORRADES et al., 2003).
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5.2.2 Teste de toxicidade apos reagdes de Fenton em escala piloto

5.2.2.1 Ensaios de toxicidade aguda com alface (Lactuca sativa) ap0s reacao de Fenton em

escala piloto

Os valores expressos do ICR e IG para as reagoes I, 11 e 11l séo apresentados na figura
26, onde as reacOes | e 11l ndo apresentam efeito significativo, uma vez que o IG esta entre 80
e 120%, resultados esse que se assemelham ao controle, indicando que o tratamento foi eficaz
para reducdo dos pardmetros fisico-quimicos (DQO e turbidez) sem elevar a toxicidade do
efluente. J& a reacdo Il se destaca por também reduzir os parametros fisico-quimicos (DQO e
turbidez) e apresentar estimulo de crescimento com IG acima de 120%, caracterizando um

tratamento mais eficiente, sem formacéo de intermediarios toxicos.

Figura 26 - indice de germinacgdo e indice de crescimento radicular da alface ap6s 96 horas de
exposicdo ao efluente de piscicultura tratado por reacdo de Fenton seguida de floculacgéo.
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Fonte: (AUTOR, 2016)

Os altos valores do ICR e IG do efluente bruto da piscicultura (E.B.P.) e do efluente
tratado pela reacdo de Fenton Il, podem estar associados as altas concentragdes de fosforo,
nitrato, nitrito e amonia encontrada nos efluentes (tabela 8) o que possivelmente influenciou
positivamente o indice de crescimento relativo e estimulando a germinacdo natural das
sementes. A tabela 8 mostra os resultados de alguns parametros quimicos do efluente bruto e

do tratado com diferentes concentragdes de Fe?*.
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Tabela 8 - Analises do efluente bruto da piscicultura (E.B.P.) e tratado com reacdo de Fenton em
diferentes concentracdes de Fe?*.

Analises Unidade E.B.P. R-1 R—1I1 R- 111
Fasforo (P) mg.L* 5,37 0,06 0,03 0,02
SS - Solidos Suspensos mg.L? 2040 16 10 10
Nitrato (Expresso em N) mg.L? 0,21 0,14 0,14 0,14
Nitrito (Expresso em N) mg.L? 1,21 0,01 0,01 0,01
Amonia (NHz) mg.L? 1,21 1,21 1,21 1,21
Ferro Total (Fe) mg.L? 2,79 2,14 3,69 2,84
DBO (5) mg.L™ 8,2 1 1 1
DQO mg.L? 140 20 12 8
Turbidez NTU 3000 39 15 5

Fonte: (AUTOR, 2016)

O acréscimo de fésforo nas adguas superficias causam sérios problemas em termos de
desequilibrio dos ecossistemas aquaticos devido ao processo de eutrofizacdo. Da mesma
forma que ocorre para o fosfato, o enriquecimento excessivo das aguas superficiais com
nitrato leva a eutrofizacdo dos mananciais. Uma vez que as relagdes troficas nos ambientes
aquaticos sao moduladas pela disponibilidade de N e P, o excesso de um desses nutrientes
favorece a proliferacdo exagerada de algas e plantas aquaticas (RESENDE, 2002). Como
consequéncia, pode haver reducdo da penetracdo de luz na agua, alterando o ambiente
subaquético. Aléem disso, a prépria respiracdo e os restos de plantas e algas mortas
depositadas no fundo provocam a reducdo na disponibilidade de oxigénio, culminando com a
mortandade de peixes e outros organismos (RESENDE, 2002).

A Resolucdo CONAMA no 357 de 17/3/2005 classifica os corpos de agua superficiais
e, conjuntamente com a Resolugdo CONAMA no 430 de 13/5/2011, estabelece as condigdes e
padrdes de lancamento de efluentes. De acordo com as citadas resolucdes, os limites maximos
permitidos para fosforo total (P) em efluentes a serem lancados direta ou indiretamente em
corpos de agua doce variam de 0,030 mg L™ a 0,15 mg L. Os resultados apresentados na
tabela 8 demonstram reducgdes nas concentragfes dos principais poluentes do efluente de
piscicultura. Entre as principais substancias presente neste efluente, o fosforo foi reduzido
expressivamente, podendo ser descartado de acordo com as resolu¢cbes do CONAMA acima.

No cultivo da alface é comum a utilizacdo de doses altas de adubos orgénicos para

atender a demanda de nutrientes. Porém, sabe-se que doses muito altas de adubos podem
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causar efeitos fitotoxicos, pois desequilibra as relagdes entre doses e fontes de adubos
organicos e minerais (HOQUE; AJWA; OTHMAN, 2010). Dados da Embrapa demonstram
que a exigéncia de adubacdo da alface na primeira semana de plantio € em torno de 0,14 mg
L para nitrogénio; 0,05 mg L™ para o fosforo; e 0,08 mg L* para o potassio (CARRIJO et
al., 2004), e o tratamento do efluente por reacdo de Fenton pode proporcionar através da
fertirrigacdo o fornecimento dos niveis de exigéncias nutricional basal para o

desenvolvimento da semente da alface em comparacdo com o efluente bruto.

5.2.2.2 Ensaios de toxicidade aguda com tilapia do Nilo (Oreochromis niloticus) apos reacdo

de Fenton em escala piloto

A exposi¢do aguda dos peixes da espécie tilapia do Nilo ao efluente tratado com as
reagOes de Fenton (reagGes: I, Il e IlI), induziu mudangas comportamentais e mortalidade
diferenciada de acordo com a concentracdo e o tempo de exposicdo que foram de 96 horas.
Apbs o periodo de 96 horas, o efluente tratado com a reacdo de Fenton I, foi altamente toxico
para o O. niloticus e promoveu a mortalidade de 96% da espécie, impossibilitando assim fazer
as andlises comportamentais dos peixes. No entanto, foi possivel observar e comparar o
comportamento dos peixes expostos, mesmo com elevada taxa de mortalidade para as reacdes
Ielll

As alteracbes comportamentais individuais dos peixes foram classificadas em 5
categorias: Tempo nas areas do aquario (s), Velocidade média (cm/s), Velocidade maxima
(cm/s), Distancia percorrida (cm) e Tempo de Freezing (s). Cada modelo reacional inclui em
um conjunto de alteragdes comportamentais resultantes de disfung¢des nos principais sistemas
dos organismos, permitindo avaliar o quanto o tratamento por reacdes de Fenton (reacoes Il e
I11) interferiram no comportamento de ansiedade e estresse nos peixes.

Os resultados obtidos das anélises estudadas ndo mostraram diferengas significativas
nas laténcias dos comportamentos, em relacdo aos animais do grupo controle, muito

provavelmente em decorréncia da variabilidade individual dos animais (figura 27).
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Figura 27 - Alteracdes comportamentais individuais dos peixes: tempo (%) nas areas do tanque.
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Com relacdo ao tempo de permanéncia nas areas do aquario, o teste de médias
demonstrou que 0s animais expostos nas reacOes Il e Il apresentaram aumento no tempo de
permanéncia na parte inferior do aquario, este item pode ser um indicativo do quanto os
animais estavam estressados e ansiosos devido ao ambiente novo (aquario) e tratamento
usado.

A fugura 28 ilustra as alteragdes comportamentais dos peixes segundo a velocidade

média de natacao.

Figura 28 - AlteracBes comportamentais individuais dos peixes: velocidade média de natacéo.
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Fonte: (AUTOR, 2016)
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Para a velocidade média percorrida este teste mostrou um aumento significativo nos
animais expostos as reacfes. Velocidade media mostra que o animal esteve em natacdo
constante, sem ficar muito parado.

A fugura 29 ilustra as alteracdes comportamentais dos peixes segundo a velocidade

méaxima.

Figura 29 - Alteragdes comportamentais individuais dos peixes: velocidade maxima.
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Fonte: (AUTOR, 2016)

Quando observamos a velocidade méaxima ndo houve diferenca significativa entre as
reacOes e o controle, estes itens avaliam a capacidade de navegacdo dos animais. Velocidade
méaxima mostra o quanto o animal fez tiros rapidos no aquario, que é visto como um indice de
fuga (medo e estresse).

A fugura 30 ilustra as alteracbes comportamentais dos peixes segundo a distancia total

percorrida.
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Figura 30 - Alteracdes comportamentais individuais dos peixes: distancia total percorrida.
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Fonte: (AUTOR, 2016)

Para a distancia total percorrida em ambas as reacdes ndo se observou diferenca
significativa, no entanto, foi revelado uma diferenca significativa das reacdes Il e Il com
relacdo ao controle, este comportamento pode ser um indicativo da exploracdo do animal no
aquario. Quanto maior a distancia, mais ele explorou o aquario, ou seja, menos o estresse.

A figura 31 ilustra as alteragdes comportamentais dos peixes segundo o freezing.

Figura 31 - AlteracGes comportamentais individuais dos peixes: freezing.
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Fonte: (AUTOR, 2016)

Em relacdo ao freezing, o teste de médias indicou que a exposicdo a reacao Il
provocou aumento significativo deste comportamento nos animais analisados em comparacéo

ao grupo controle e reacdo Ill. Esta Gltima analise comportamental pode ser um indicativo do
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tempo em que o animal esteve parado com medo. Pois o estado de freezing é diferente de
estar parado. Quando o animal est4d parado, ele ainda move as nadadeiras, mantendo
movimento normal do corpo, embora ndo esteja em velocidade. No freezing, o animal ndo
move nada, fica em estado de catatonismo, e isto € um potente indicador de estresse.

A tabela 9 ilustra o efeito da toxicidade do efluente tratado apds a reacdo de Fenton.

Tabela 9 - Ensaio de toxicidade aguda com tilapia do Nilo (Oreochromis niloticus) ap6s o efluente
tratado por reacdo de Fenton em escala piloto.

Teste de toxicidade aguda

Tempo de
L Controle
Exposicao 3 E.B.P. R-1 R-1I R- 111
(Agua)
96h 0 0 (96,6 £0,57)* (60=*2,64)* (56,6 +1,52)*

*Dados apresentados com média e desvio padréo
Fonte: (AUTOR, 2016)

Segundo Brito e Silva (2011) os processos oxidativos avancados tem obtido grande
atencdo como método de descontaminacdo de aguas residuarias, considerando varios fatores,
um deles é a eficiéncia na rapida mineralizagdo de inimeras espécies quimicas de relevancia
ambiental. Pawlowsky (1994) menciona que € extremamente complicado utilizar processos
bioldgicos diretamente para tratamento de efluentes, surgindo a necessidade de uma
detoxificacdo prévia como tratamentos fisico-quimicos por coagulacdo/floculagdo, carvao
ativado, processos oxidativos avangados, processos por membranas, entre outros, para reduzir
a toxicidade aguda a limites que ainda ndo foram determinados para alguns organismos
aquaticos como a tilapia do Nilo, por exemplo. Uma vez que ja se conhece o fator de
toxicidade tanto para a D. magna quanto para a V. fischeri o fator de toxicidade igual a 8.

Mesmo ndo tendo na literatura o fator de toxicidade para tilapia do Nilo, o efluente
tratado com a reacéo |1l apontou resultados ligeiramente melhor comparados com a reagéo I,
reforgcando assim os resultados das andlises quimicas (turbidez e DQO). A explicacdo para
esses resultados é que a medida que aumenta a concentragio de Fe?*, aumenta o processo de
decomposigédo do H2O», diminuindo assim sua concentragdo no meio, e como o peroxido de
hidrogénio apresentou alto grau de toxicidade para 0s peixes, quanto menor sua presenga no

meio, menor serd o fator de toxicidade.
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5.3 Reac0es eletroquimicas de oxidacdo avancada em escala de bancada

5.3.1 Estudo do eletrdlito suporte e da densidade de corrente em escala de bancada

As reacdes eletroquimicas de oxidacdo avangada foram conduzidas por duas horas
num reator em batelada contendo 250 mL do efluente real da piscicultura, utilizando eletrodos
de ADE® comercial (Ti/RuozssTios7O2), como &nodo e catodo. Onde foram avaliados a
densidade de corrente (10, 20 e 40 mA cm™) e o eletrolito suporte (NazSO4, H2SO4 e NaCl)
com a concentragdo em 0,1 mol L. O pH durante as reagdes foram de 7,3 para o sulfato de
sodio e 7,6 para o cloreto de sddio, ja para o &cido sulfurico foi de 1,1 e ap0s a reacdo foi
neutralizado com hidroxido de sodio ficando em 6,8. Amostras foram coletadas durante a
reacdo para as analises quimicas de turbidez e DQO, e ao final para as analises de turbidez,
DQO e toxicoldgica com sementes de alface.

Neste primeiro estudo das reac6es eletroquimicas de oxidagdo avancada, o objetivo foi
analisar como o eletrolito suporte e densidade de corente interferem na oxidacdo dos
compostos presentes no efluente real da piscicultura, e também de analisar como esses
parametros afetam no consumo energético do processo, definindo o melhor eletrélito suporte
a ser usado, aliando a eficiéncia do tratamento ao custo operacional.

As figuras 32 e 33 ilustram o efeito da densidade de corrente utilizando sulfato de
sddio (0,1 mol L) como eletrolito suporte, nas reagdes eletroquimicas de oxidagio avancada.
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Figura 32 — Reducéo da turbidez normalizada durante o tratamento do efluente por processo
eletroquimico de oxidacdo avancada, utilizando Na;SO4 como eletrélito suporte em diferentes
densidades de corrente.
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Fonte: (AUTOR, 2016)

Figura 33 - Reducdo DQO normalizada durante o tratamento do efluente por processo
eletroquimico de oxidacéo avangada, utilizando Na,SO4 como eletrélito suporte em diferentes
densidades de corrente.
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A reducéo da turbidez e da DQO do efluente tratado com as densidades de correntes
de 10 e 20 mA cm, apresentaram comportamento semelhante durante os 120 minutos de

reagdo. J4 com 40 mA cm? a eficiéncia na reducdo de tais pardmetros foi inferior. Os
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resultados da DQO mostram que os percentuais de remocéo foram de 47%, 62% e 13%; e os
de turbidez foram de 55, 65 e 10% para as densidades de corrente de 10, 20 e 40 mA cm?,
respectivamente, ap6s 2 horas de eletrdlise. Podemos entdo observar que o aumento da
densidade de corrente de 10 para 20 mA cm aumentou a eficiéncia do processo, enquanto o
aumento da densidade de corrente de 20 para 40 mA cm resultou no efeito inibidor para o
tratamento. Portanto o efluente tratado com 20 mA cm apresentou os melhores indices de
remocéao.

Durante o tratamento eletroquimico varios processos podem ocorrer simultanemante
no interior da célula eletrolitica, tais como, flotacdo, oxidacgdo, cloracdo, dentre outros. De
acordo com os resultados apresentados nas figuras 32 e 33, as reacOes de oxidagdo
eletroquimica ndo foram téo eficiéntes na degracdo da carga organica presente no efluente da
piscicultura, e uma das causas para este resultado é a grande quantidade de material finamente
particulado, o qual acaba impedindo que o material seja adsorvido na superficie do eletrodo
(MOx ou MOx(HO®)) e oxidado. Nas condi¢Oes experimentais utilizadas, a oxidagdo do
poluente ocorreu simultdnea a RDO e RDH e consequentemente os gases gerados contribuem
no tratamento do efluente através da flotacdo do material particulado. Na densidade de 40 mA
cm? a quantidade de gas gerado foi maior que nas menores densidades de corrente o que
promoveu uma maior agitacdo da solucdo dificultando a acumulacdo das particulas na
superficie da solucdo. Segundo estudos de Ben MANSOUR et al., (2007) e SARKAR et al.,
(2010) o aumento da densidade de corrente provocou um aumento do tamanho das bolhas,
possivelmente pela coalescéncia.

A eficiéncia da flotagdo depende do tamanho das bolhas e também da mistura das
mesmas com o efluente. Geralmente, bolhas com menores tamanhos promovem maiores areas
superficiais de contato, resultando em melhor eficiéncia no processo de separacéo. Neste caso,
houve bolhas com tamanho maiores e em maiores quantidades causando maior turbuléncia no
meio e diminuindo a eficiéncia do processo.

As figuras 34 e 35 ilustram o efeito da densidade de corrente utilizando o acido

sulfarico, como eletrélito suporte, nas reacdes eletroquimicas.
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Figura 34 — Reducédo da turbidez normalizada durante o tratamento do efluente por processo
eletroquimico de oxidacdo avancada, utilizando H2SO4 como eletrdlito suporte em diferentes
densidades de corrente.
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Fonte: (AUTOR, 2016)

Figura 35 — Reduc¢do da DQO normalizada durante o tratamento do efluente por processo
eletroquimico de oxidagdo avancada, utilizando H>SO. como eletrolito suporte em diferentes

densidades de corrente.
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Fonte: (AUTOR, 2016)

De acordo com a figura 34, o tratamento eletroquimico utilizando as densidades de

correntes de 10 e 20 mA cm, apresentaram comportamento semelhantes durante toda a
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reacdo, chegando as redugdes de turbidez de 92 e 86%, respectivamente, enquanto com 40
mA cm a reducdo foi de apenas 15%. Na figura 35, é apresentado o efeito da densidade de
corrente sobre a reducdo da DQO na presenca de H,SO4 0,1 mol L. Os resultados mostram
que a taxa de remocao diminuiu, quando a densidade de corrente aumentou, sendo que as
remoges de 93%, 71% e 23% foram obtidas a densidade de 10, 20 e 40 mA cm?,
respectivamente, para a DQO e ap0s 2 horas de eletrdlise.

A medida que aumentou a densidade de corrente diminuiu o indice de remoc¢édo da
turbidez e da DQO do efluente, possivelmente devido a maior agitacdo da solugdo e
homogeneizacdo do material particulado em suspensdo, diminuindo a eficiéncia do processo
de flotagéo.

Hosny (1996) afirma que existem fatores que influenciam o tamanho das bolhas (gases
hidrogénio e oxigénio), tais como, densidade de corrente, temperatura e curvatura da
superficie do eletrodo, mas os maiores efeitos ocorrem pelo material do eletrodo e pH do
meio. A influéncia da densidade de corrente na geracdo de bolhas é muito importante no
processo de separacdo de particulas, pois 0 aumento da densidade de corrente ocasionara uma
maior liberacdo de gas (VENKATACHALAM et al., 1992). Neste caso pode ocorrer a
coalescéncia, acdo pelas quais particulas gasosas menores se juntam para formar particulas
gasosas maiores.

Segundo Mollah et al., (2004) e Crespilho e Rezende (2004) a eficiéncia da flotacdo
depende do tamanho das bolhas e também da mistura das mesmas com o efluente. Pequenas
bolhas promovem maiores areas superficiais de contato, resultando em maior eficiéncia de
separagdo no processo, as quais aderem as particulas e impurezas em suspensdo no meio,
carregando por arraste a superficie, e promovendo, dessa forma, a clarificacdo do efluente. Ao
chegar a superficie do reator, a suspensdo (flotado) pode ser removida por processos
convencionais, tais como: raspagem, succéo etc.

Outros estudos também mostram que pequenas bolhas de hidrogénio séo obtidas em pH
neutro ou levemente alcalino, e que o tamanho das bolhas de oxigénio de menor didmetro séo
obtidas em pH levemente acido e crescem com o0 aumento do valor do pH
(VENKATACHALAM et al., 1992; BEN MANSOUR et al., 2007; MONTES-ATENAS et
al., 2010).

As figuras 36 e 37 ilustram o efeito da densidade de corrente utilizando cloreto de

sodio, como eletrolito, nas reacdes eletroquimicas.



91

Figura 36 — Reducéo da turbidez normalizada durante o tratamento do efluente por processo
eletroquimico de oxidacdo avangada, utilizando NaCl como eletrdlito suporte em diferentes
densidades de corrente.
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Fonte: (AUTOR, 2016)

Figura 37 — Reduc¢do da DQO normalizada durante o tratamento do efluente por processo
eletroquimico de oxidacdo avangada, utilizando NaCl como eletrélito suporte em diferentes
densidades de corrente.
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Fonte: (AUTOR, 2016)

Observou-se na figura 36 que durante o tratamento eletroquimico utilizando o cloreto de

sodio como eletrdlito suporte ndo houve diferenca significativa nos percentuais de remocdes
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de turbidez em funcédo da densidade de corrente, tendo sido obtida a redugdo maxima de 80%.
Foi observado também que a maior redugdo ocorreu nos primeiros 5 minutos, permanecendo
praticamente constante até o final da reacdo. Esse resultado indica que as diferentes
densidades de corrente ndo influenciaram diretamente nas remoc¢6es do material particulado,
diferentemente do ocorrido quando se utilizou o sulfato de sodio e o acido sulfdrico como
eletrolitos.

Na figura 37, é apresentado o efeito da densidade de corrente sobre a degradacdo dos
compostos organicos na presenca de NaCl 0,1 mol L. Os resultados mostram que foram
atingidas as remocdes de 48%, 66% e 61% nas densidades de 10, 20 e 40 mA cm?
respectivamente, para a DQO e ap0s 2 horas de eletrdlise.

De acordo com Bonfatti et al., (2000), as espécies de oxicloro sdo intermediarias em
reacOes de desprendimento de cloro, em vez de radicais hidroxila. A presenca de ions cloreto
inibe a reacdo de evolucdo de oxigénio, causando um aumento no potencial do anodo e,
portanto, uma maior reatividade de espécies de oxicloro adsorvido a superficie de eletrodo.
Eles observaram ainda que a oxidacdo de compostos organicos, na presenca de ions cloreto,
depende principalmente da concentracdo de cloro, da temperatura da solu¢do e do pH, e
substancialmente a natureza da superficie do eletrodo.

Andrade et al. (2007) verificaram que a presenca de ions cloreto na solucdo também tem
um efeito significativo sobre a taxa de degradacdo devido a formacao de compostos oxidantes
de cloro, especialmente usando o eletrodo de Ti/Rug34Tioe602.

De acordo com o diagrama de especiacdo (figura 12) para as espécies de cloro ativo
(Clo@ag), Cls7, HOCI e OCI") em funcdo do pH, mostrando a regido de predominancia de cada
uma dessas espécies oxidantes. Pode-se observar que concentragdes muito baixas de Clz™ séo
formadas até pH 4,0, enquanto que as espécies predominantes sdo Cloaq) até pH proximo de
3,0. O HOCI ¢ formado na faixa de pH entre 3 e 7,55 e OCI" em pH maiores que 7,55.
(CHENG; KELSALL, 2007).

Segundo Rajkumar et al., (2007), a reacdo na faixa de pH &cido, o cloro esta presente
na forma do &cido hipocloroso, o qual apresenta maior potencial padréo de reducéo (1,49 V)
do que o de hipoclorito (0,94 V), o que resulta em um aumento da velocidade de degradagéo
dos compostos organicos. No nosso estudo o pH manteve-se constante ao redor de 7,0,
prevalencendo o equilibrio entre as especies HOCI e OCI, espécies ativas que contribuem na
degracéo dos compostos poluentes.

Nas figuras 38 e 39, sdo apresentados os percentuais maximos de remocéo da turbidez

e DQO (utilizando a equacdo 35), apds o efluente tratado por processo eletroquimico de
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oxidagdo avangada em funcéo do eletrdlito e da densidade de corrente.

Figura 38 - Percentual de reducdo de turbidez do efluente, ap6s o tratamento por processo
eletroquimico de oxidacéo avangada em diferentes, eletrolitos e densidades de corrente.
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Figura 39 - Percentual de redugdo de DQO do efluente, ap6s o tratamento por processo

eletroquimico de oxidagéo avangada em diferentes, eletrolitos e densidades de corrente.
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O aumento da densidade de corrente apresentou efeito inibidor na redugdo da turbidez
da solucgdo para as reacdes com sulfato de sodio e &cido sulfarico. Em 10 e 20 mA cm™ o
percentual de reducio da turbidez foram praticamente iguais, ja em 40 mA cm a reducéo foi
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bastante inferior principalmente para 0 meio contendo sulfato. No processo eletroquimico no
tratamento de efluentes contendo sélidos suspensos, a eficiéncia do processo estd associada a
flotacdo, ou seja, ao arraste do material particulado para a superficie da solucdo atraves dos
gases eletrogerados. No caso, em densidades de corrente muito alta e consequentemente a
elevada quantidade de gases gerados pode agitar a solugdo dificultando o acumulo dos
materiais na superficie, arrastando o material flotado novamente para o corpo da solucdo. A
diferenca de comportamento entre os eletrdlitos estd associada a diferenca entre a quantidade
e os tipos de gases gerados. Em meio contendo sulfato, os gases gerados sdo oxigénio e
hidrogénio, em meio contendo cloreto o gas € preferencialmente o gas cloro. Os eletrodos
utilizados apresentam propriedades eletrocataliticas para reacdo de desprendimento de cloro
(RDCI), sendo utilizados na industria Cloro-Soda.

Na figura 39 como pode ser observado, a reacdo com o &cido sulfdrico apresentou
maior rendimento com a densidade de corrente igual 10 mA cm. J4 com o sulfato de sddio e
cloreto de sodio apresentaram melhores rendimentos na densidade de corrente em
20 mA cm. Na analise de DQO é avaliada a concentracio total de poluente tanto o material
particulado quanto os solUveis. No caso particular deste efluente a concentracdo de material
em suspensdo é consideravelmente maior que 0s compostos organicos sollveis, por isso
observa-se a correlagdo da DQO com a turbidez da solugdo. A medida que aumenta a
densidade de corrente diminui a reducdo da turbidez e a DQO da solugdo para os eletrolitos
contendo sulfato. Entre os eletrolitos avaliados, o &cido sulfdrico foi o que apresentou maiores

indices de reducbes tanto para a turbidez quanto para a DQO.

5.3.2 Consumo energético das reacoes eletroquimicas

Um dos pardmetros mais importantes, que determina a viabilidade de aplicagdo de
qualquer método de tratamento de agua residual é o custo de tratamento e a facilidade de
aplicacdo da tecnologia (KOBYA et al., 2008). Segundo Khandegar et al., (2013), a analise de
custo desempenha um papel importante na avaliacdo das técnicas de tratamento de efluentes.
O custo do processo de CE (equacdo 36) estd relacionado apenas ao consumo de energia
elétrica gasta no processo eletrolitico.

O consumo energetico dos processos eletroquimicos no tratamento de efluente da

piscicultura foi calculado utilizando os dados da tabela 10 aplicados nas equacdes 36 e 37.
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Tabela 10 - Potenciais da célula medidos durante as reacdes eletroquimicas de oxidagdo

avancada nos tempos pré-determinados.

Densidade Potencial (V) medido durante as reacfes nos tempos  Media do
de Eletrélito pré-determinados (minutos) Potencial
Corrente  Suporte (Volts)
(MA cm?) 0 5 10 20 30 45 60 120
Na;SOs 3,1 3.2 32 32 3,2 33 33 33 3,22
HSOs 22 2.2 2,3 2,3 2,3 23 24 24 2,30
10 NaCl 3,8 39 3,9 4,0 4,0 40 40 40 3,95
Na;SOs 45 45 4,5 4,3 4,3 43 43 42 4,36
H.SOs 24 24 2,4 2,4 2,5 25 25 26 2,46
20 NaCl 50 5,0 5,0 51 51 51 51 50 5,05
Na,SOs 64 65 64 63 6,3 63 64 6,3 6,35
40 H.SO, 35 36 36 36 36 35 35 37 3,57
NaCl 88 88 8,8 8,6 8,6 86 84 84 8,62

Fonte: (AUTOR, 2016)

O potencial da célula apresentou a seguinte sequencia em funcao dos eletrélitos: NaCl

> NaSOs > H2SO4, possivelmente devido a condutividade dos eletrélitos. Menor

condutividade, maior resisténcia 6hmica, maior potencial anddico. O potencial reflete

diretamente no consumo energeético do processo (tabela 11).

O consumo e o custo de energia por unidade de volume de efluente tratado em kW h

m3 para as reagOes eletroquimicas em diferentes eletrdlitos suporte e densidades de corrente

foram calculados e apresentados na tabela 11.



Tabela 11 - Custo de energia do tratamento eletroquimico do efluente da piscicultura.

Densidade
de Eletrolito  nadia do Consumo Valorem  Custo final
Corrente  Suporte Potencial deenergia  R$paral para cada
-2

(MA cm™) (Volts)  (KWhm?3)  kWh  reacdo (R$)

Na2SOq4 3,22 0,26 0,15

10 H2SO4 2,30 0,18 0,58 0,10

NaCl 3,95 0,31 0,18

NaxSO4 4,36 0,35 0,20

20 H2S0Oq4 2,46 0,20 0,58 0,11

NaCl 5,05 0,40 0,23

NaxSO4 6,35 0,51 0,29

40 H2SOq4 3,57 0,28 0,58 0,16

NaCl 8,62 0,69 0,40

A tabela 11 apresenta os resultados alcancados com os eletrodos de ADE em duas
horas de reacdo, sendo possivel verificar que as eletrdlises realizadas com as densidades de
corrente de 10, 20 e 40 mA cm e com os diferentes eletrdlitos suporte a 25 °C, apresentaram
valores equivalentes a um custo minimo de 0,10 R$ m™ para 10 mA cm e méaximo de 0,40

R$ m para 40 mA cm™. Nestes experimentos, observou-se também que o acido sulfdrico

Fonte: (AUTOR, 2016)

apresentou 0 menor custo durante a eletrdlise (figura 40).



97

Figura 40 - Estudo do custo energético para as reagdes eletroquimicas de oxidacao avangada.
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Fonte: (AUTOR, 2016)

Um resumo dos dados obtidos nos estudos eletroquimicos € apresentado na figura 40.
Os resultados mostram que o acido sulfurico apresentou melhor desempenho tanto para a
remoc¢do da DQO, que foi acima de 90%, quanto para 0 consumo energético do processo que
foi de R$ 0,10 m™ em duas horas de eletrélise. Enquanto o cloreto de sddio apresentou o
maior consumo energético para as trés variagdes de densidade de corrente, ficando assim
inviavel sua aplicacdo em reacdes eletroquimicas devido ao custo.

Outro inconveniente da utilizacdo do eletrélito contendo cloreto é devido a
possibilidade de geracdo de organo clorados com intermediario e até mesmo no final da

reacdo, aumentando consideravelmente a toxicidade do efluente.

5.3.3 Teste de toxicidade ap0ds o estudo com eletrolito suporte e densidade de corrente

5.3.3.1 Ensaios de toxicidade aguda com sementes da alface (Lactuca sativa) apds reagdo

eletroquimica de oxidagdo avancada em escala de bancada

Embora os resultados indiquem excelente eficiéncia do tratamento para a reducédo da
DQO em meio com &cido sulfarico, os testes de toxicidade apontaram que o efluente tratado
reduziu em 100% a germinagao das sementes, indicando elevado grau de toxicidade.

Durante a oxidacdo pode ocorrer a formacdo de intermediarios, 0s quais acabaram

sendo mais toxicos do que 0s compostos organicos presentes no proprio efluente.
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Segundo Weiss et al., (2007), estudos realizados com anodos de diferentes materiais
mostraram que os principais intermediarios na oxidacdo do fenol sdo hidroquinona, catecol,
benzoquinona, seguidos de &cidos maleico, oxalico e acido férmico. No entanto, o tipo e a
quantidade de cada intermediario dependem da atividade catalitica do anodo e do tipo de
reator (FUKUNAGA, 2003).

Em virtude de ter sido observada a elevada toxicidade do efluente tratado com inibicéo
de 100% da germinacdo das sementes da alface com a concentracdo de 0,1 mol L* dos
eletrolitos, foram realizados testes de toxicidade em concentracdes de 0,05 e 0,025 mol L

com os eletrolitos utilizados neste estudo. As figuras 41 e 42 mostram esses resultados.

Figura 41 - Toxicidade apresentada ap6s a utilizagdo da concentragdo de 0,05 mol L dos
seguintes eletolitos suporte Na,SOs, H.SO, e NaCl em reacdes eletroquimicas de oxidacéo
avancada.
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Fonte: (AUTOR, 2016)

Figura 42 - Toxicidade apresentada apds a utilizacdo da concentracdo de 0,025 mol L* dos
seguintes eletdlitos suporte Na,SO4, H,SO, e NaCl em reacdes eletroquimicas de oxidacéo
avancada.
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As figuras 41 e 42 indicam que a concentracdo do eletrdlito influencia diretamente na
toxicidade do efluente tratado, onde a medida que diminuiu a concentracdo do eletrolito,
diminuiu o grau toxicologico. Esses testes com alface foram fundamentais para determinar
que a concentracdo mais viavel do eletrélito suporte a ser usado nas reacdes eletroquimicas de
oxidagdo avancada seria de 0,025 mol L?, podendo o efluente tratado ser descartado sem

causar danos ao meio ambiente.

5.4. Reacdo eletroquimica de oxidacao avancada aplicada em escala piloto

5.4.1 Aplicacdo da reacdo otimizada em escala piloto

O primeiro estudo com as reacGes de oxidacdo eletroquimica, foi direcionado a
otimizacdo de suas variaveis, para posterior aplicacdo em escala piloto contendo 60 L, onde
ficou definido que o eletrdlito suporte a ser usado seria o &cido sulfurico com a concentracéo
em 0,025 mol L, a densidade de corrente de 10 mA c¢cm, utilizando como &nodo e catodo o
eletrodo ADE comercial (Ti/Ruo33Tio6702) € que ndo é necessario fazer a reagdo por 2 horas,
ja que as remocdes dos poluentes ocorreram nos primeiros 60 minutos. Amostras foram
coletadas apds a reacdo, que foi de 1 hora, para as analises quimicas de turbidez e DQO, e
toxicologica com sementes de alface e tilapia do Nilo. A figura 43 apresenta os dados das

analises quimicas ap6s a reacdo em escala piloto.

Figura 43 - Percentual de reducdo da DQO e turbidez do efluente real da piscicultura ap6s o
tratamento por processo eletroquimico de oxidagdo avancada em condicao otimizada.
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De acordo com a figura 43, os resultados das anélises quimicas de turbidez e DQO,
corroboram com os analisados em escala de bancada, chegando a redugdes de
aproximadamente 95% e 89%, respectivamente para turbidez e DQO. A eficiéncia deste
processo esta relacionada ao emprego de eletrodos especiais, como o ADE. Segundo Santos et
al., 2007, quando tais materiais sdo utilizados em sistemas eletroquimicos sdo geradas bolhas
que sdo responsaveis pela flotagdo de particulas reduzindo a carga organica e eliminando
muitos compostos toxicos. Adicionalmente esses eletrodos apresentam atividade catalitica
para a oxidacdo de compostos organicos eliminando também os poluentes sollveis, tanto

através da oxidacdo direta nos sitios ativos quanto através da geragdo de radicais hidroxilas.

5.4.2 Ensaios de toxicidade aguda com sementes da alface (Lactuca sativa) apés reacdo

eletroquimica de oxidacao avancada em escala piloto

Os resultados dos ensaios de toxicidade realizados com sementes de alface mostram
que o efluente tratado por reacdo eletroquimica nas condi¢fes experimentais otimizadas nesse
estudo, ndo afetou a germinacdo e o crescimento das radiculas. Foi observada estimulo de
crescimento das sementes quando exposto a 100% do efluente tratado, e nas dilui¢ces de 50,
25, 12,5 e 6,25%, onde o comprimento médio das radiculas superou ao do controle, como

mostra a figura 44.

Figura 44 - Teste de toxicidade aguda com sementes de alface apds o tratamento do efluente real
da piscicultura em escala piloto por processo eletroquimico de oxidagdo avancada em condicéo
otimizada.

Teste toxicologico agudo aplicado apods reacio otimizada
180 1.8

150 1.5

120 1.2
0.9
0.6
0.3
0

Controle EBP. 100%  50% 25%  1250% 6.25%

Fonte: (AUTOR, 2016)

—o—IG (%)
Lid L= WO
L — —
e [CR (mm)

]



101

5.4.3 Ensaios de toxicidade aguda com tilapia do Nilo (Oreochromis niloticus) ap0s reacao

eletroquimica de oxidagdo avancada em escala piloto

A exposicdo aguda dos peixes da espécie Oreochromis niloticus ao efluente tratado
com a reagdo otimizada de oxidacdo eletroquimica foi realizada com ensaios em triplicata,
onde foram colocados 10 peixes em cada aquério e ainda o controle (cada aquario com 15 L).
Nestes ensaios foram analisados a mortalidade dos peixes de acordo com o tempo de
exposicao (tabela 12).

Tabela 12 - Teste de toxicidade com tilapia do Nilo apds o tratamento do efluente real da
piscicultura, por processo eletroquimico de oxidagdo avan¢ada em condigdo otimizada.

Mortalidade dos peixes ap0s Percentual total
exposicao (horas) de mortalidade
Ensaios 24 48 72 96 dos peixes (%)
Controle 0 0 0 0 0%
< 1 0 0 0 0 0%
(18]
= 2 0 0 0 0 0%
=
= 3 0 0 0 0 0%

Fonte: (AUTOR, 2016)

Na tabela 12 observa-se que ndo houve mortalidade dos peixes quando expostos ao
efluente da piscicultura tratado com a reacdo eletroquimica de oxidacdo avancada apds o
periodo de 96 horas, isto é, o efluente tratado ndo apresentou toxicidade para essas especies.
Tais resultados indicam a eficiéncia do processo eletroquimico no tratamento de efluente da

piscicultura reduzindo os pardmetros fisico quimicos e a toxicidade do efluente.
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6 CONCLUSOES

Na reacdo de Fenton em escala de bancada, a concentracio de 10 mmol L7,
apresentou melhores resultados comparados com 100 mmol L de H.0, chegando as
remogdes de 97% e 98% para turbidez e de 92% e 93% para DQO, com as reagdes com 0,5
mmol L de Fe?* e 10 mmol L de H,02 e 0,1 mmol L de Fe?* e 10 mmol L de H20,
respectivamente.

Nos testes de toxicidade com alface, inicialmente observou-se que o efluente bruto
apresentou um maior indice de germinacdo e de crescimento da radicula da alface, indicando
que o efluente bruto atua como fertilizante para a espécie. Ap6s o tratamento, o efluente
tratado com 100 mmol L* de peréxido apresentou elevada toxicidade reduzindo
consideravelmente os indices de IG e ICR. Ja o efluente tratado com 10 mmol L de H,0-
apresentou 0s mesmos indices do efluente bruto, ou seja, com o tratamento teve-se a reducao
consideravel dos parametros fisico-quimicos sem afetar a toxicidade do efluente.

Utilizando a tilapia do Nilo como organismo teste para analise toxicoldgica dos
reagentes de Fenton, concluiu-se que o peroxido de hidrogénio apresenta alto grau de
toxicidade, onde a concentragdo de 10 mmol L do H2O; apresentou menor toxicidade para os
organismos testados, comparado a 100 mmol L. Ja as concentracGes de ferro ndo foram
consideradas tdxica. Portanto definiu-se nessa etapa do estudo que a melhor concentracdo do
peroxido de hidrogénio a ser usada seria de 10 mmol L, tanto para as analises quimicas
(turbidez e DQO) quanto para as toxicologicas (alface e tilapia do Nilo).

Nas condi¢Oes de tratamento otimizadas para o efluente da piscicultura em planta
piloto, foi possivel observar, em diferentes concentracdes de sais ferrosos heptahidratado, a
melhor condicao foi de 0,5 mmol L de Fe*2 em 0,1 mmol L™, chegando as remogcdes de 99%
da turbidez e de 94% da DQO e IG > 100% e ICR > 1,0, indicando elevada eficiéncia e baixa
toxicidade do efluente tratado.

No tratamento eletroquimico observou-se que a reagcdo com o &cido sulfurico
apresentou melhor rendimento com a densidade de corrente igual 10 mA cm, onde obteve-se
expressivas remocoes de 92% para turbidez e 93% para a DQO. Ja com o sulfato de sodio e
cloreto de sddio apresentaram melhores rendimentos na densidade de corrente em 20 mA cm’
2. com remocdes de 66%, 82% da turbidez e de 62%, 66% da DQO, respectivamente.

Embora os resultados indiquem excelente eficiéncia na degradagdo de compostos
organicos observados pela reducdo da DQO, quando se utilizou o &cido sulfurico como

eletrolito, os testes de toxicidade apontaram que o efluente tratado reduziu em 100% a



103

germinacdo das sementes, indicando elevado grau de toxicidade. Novos testes de toxicidade
em diferentes concentragdes dos eletrélitos indicaram que a concentragdo de 0,025 mol L a
mais viavel, tanto para reduzir a carga organica, quanto em poder ser descartado sem causar
danos ao meio ambiente.

Em condicdo de tratamento otimizado com reacgdo eletroquimica, o &cido sulfdrico
utilizado como eletrolito suporte no tratamento do efluente real da piscicultura, apresentou
maior economia em relacdo ao custo/beneficio e maior remocdo dos parametros fisico-
quimicos. Ensaios realizados com sementes de alface mostraram que o efluente tratado nédo
afetou a germinacdo das sementes e o crescimento das radiculas, onde o comprimento médio
das radiculas superou ao do controle, indicando estimulo de crecimento. Adicionalmente 0s
ensaios toxicoldgicos agudos com tilapia do Nilo, indicaram que ndo houve mortalidade de
nenhum peixe, quando expostos ao efluente real da piscicultura tratado com a reacédo
eletroguimica de oxidacao avancada.

As técnicas realizadas neste trabalho mostraram alta eficiéncia no tratamento do
efluente real da piscicultura, tanto para a reducdo dos parametros fisico quimicos, quanto para
a reducdo da toxicidade, indicando serem técnicas promissoras para o tratamento do efluente
da piscicultura tanto para descarte ou aplicado em sistema fechado com reaproveitamento do
efluente.
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