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RESUMO

Este trabalho investigou a oxidagdo eletroquimica da matéria organica presente em aguas de
viveiro de camardo utilizando trés tipos de materiais eletrocataliticos: Ti/Rug34TipesO2, Ti/Pt
e DDB, que funcionaram como a&nodo e para o cétodo, dois eletrodos de aco 316. As
eletrolises foram realizadas com agua de dois pontos do empreendimento, no viveiro sete e no
canal de abastecimento, em uma cela eletroquimica de compartilhamento unico de 300 mL,
sob agitacdo, com aplicacdo de corrente constante. Foi verificada a influéncia do tempo de
eletrolise, densidade de corrente e temperatura na eficiéncia do processo de oxidagdo. O
estudo mostrou que os anodos de Ti/Pt, Ti/Rug34Tipes02, € DDB apresentam capacidade de
oxidagdo da matéria organica das aguas de viveiro da carcinicultura, independente do tempo
de eletrolise e da densidade de corrente e temperatura. O anodo de Ti/Rug3zsTiogsO2
apresentou uma reducdo de DQO acima de 84% na primeira hora de eletrolise para todas as
densidades de corrente estudadas e acima de 90% no periodo de quatro horas. Para 0 anodo de
Ti/Pt, uma reducdo acima de 71% para todas densidades de corrente na primeira hora de
eletrolise e acima de 89% no periodo de quatro horas. Ja para o0 anodo de DDB, a reducdo da
DQO chegou a 73% no periodo de duas horas, 0 que sugere a eletrogeracao de cloro ativo, ja
gue a agua apresentava ions cloretos, o que resultou em uma maior taxa de oxidacao para 0s
anodos Ti/Pt, Ti/Rup3sTioesO2. A melhor densidade de corrente para os trés materiais
eletrocataliticos a 25°C, foi a de 20 mA cm™ por apresentarem a maior eficiéncia de corrente
e menor custo por unidade de volume e kg de DQO, no periodo de maior redugcdo de DQO. O
anodo de DDB mostrou um melhor desempenho na eletrélise realizada na densidade de
corrente 20 mA cm™ a 40°C, com uma reducéo da DQO 72% ap6s 15 minutos de estudo e
uma maior eficiéncia de corrente dentre todas as eletrolises realizadas, com um consumo de
2,55 kWh m™ no periodo de uma hora, o que equivale a um custo de 0,74 R$ m™, o menor
custo dentre os estudos. Com relacdo ao material eletrocatalitico, 0 Ti/Rug3sTipesO2 Se
destacou por apresentar baixos custos e altas eficiéncias de corrente na densidade de 20 mA
cm? a 25°C, perdendo somente para o anodo de DDB que é um material eletrocatalitico
considerado caro.

Palavras-chave: Tratamento eletroquimico. Degradacdo da matéria organica. Agua de
viveiro de camaré&o.



ABSTRACT

This work has investigated the electrochemical oxidation of organic matter present in the
water shrimp farm by using three type electrocatalytic materials: Ti/Rug34Tioe02, Ti/Pt and
BDD, functioned as the anode and to cathode two electrodes 316 steel. The electrolysis was
performed with water from two points of ploy. Was used a single electrochemical cell share
of 300 mL under stirring, applying constant current. The influence of electrolysis time,
current density and temperature on the efficiency of oxidation process was investigated. The
study showed that the anodes of Ti/Pt, Ti/Rug34Tig 0, and BDD have capacity for oxidation
of organic matter present in water of shrimp farm, independent of electrolysis time, current
density and temperature. The anode of Ti/Rug34Tig 02 showed a reduction in COD of up to
84% within the first hour of electrolysis for all current densities studied and above 90% in
four hours, to the anode of Ti/Pt a reduction above 71% for all current densities in the first
hour of electrolysis and above 89% within four hours. As for the anode of the BDD the COD
reduction reached 73% within two hours, suggesting the electrogeneration of chlorine,
because the water had chloride ions, resulting in a higher oxidation rate for the anodes Ti/Pt,
Ti/Rug 34 Tig6602. The best current density for the three electrocatalytic materials at 25 ‘C were
20 mA.cm’, for presenting the higher current efficiency and lower cost per volume unit and
Kg of removed COD. The anode of BDD showed a better performance in electrolysis
conducted at current density 20 mA cm™ at 40 °C with a 72% COD reduction after 15
minutes of studies and greater current efficiency among all electrolysis carried out with a
consumption of 2.55 kWh m™ by the period of one hour, which amounts to a cost of R$ 0.74
m™3, the lowest cost among the studies. In relation to eletrocatalytic material, Ti/Rug34Tig,e602,
stood by low cost and hight efficiency current density at 20 mA.cm™ and 25 °C, only losing by
the BDD anode, electrocatalycic material considered very expensive.

Keywords: Electrochemical treatment. Degradation of organic matter. Water farmed shrimp.
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1 INTRODUCAO

O homem conseguiu, ao longo da histéria e com o desenvolvimento tecnoldgico,
conhecer e manipular a natureza, transformando-a e sendo transformado. Com isso, sua
concepcao de natureza também mudou. Adquiriu um nimero cada vez maior de produtos
dela extraida, alterando suas caracteristicas.

Estudar a relagdo homem-natureza levando em conta 0s seus aspectos historicos, no
que diz respeito ao sistema econdmico e o meio onde esté inserido, é importante para uma
maior compreensdo dos impactos ambientais.

O cultivo de camardo marinho em cativeiro foi inicialmente praticado no Sudoeste
asiatico. No Japdo foi praticado nas décadas de 1930-1965, com dominio da reproducédo de
poés-larvas da espécie Penaeus japonicus em laboratério. Posteriormente, houve uma
expansdo das pesquisas na China, Taiwan, Franca e Estados Unidos.

No Brasil essa atividade iniciou na década de 70 e o Rio Grande do Norte foi seu
berco, devido ao incentivo do governo estadual na busca da substituicdo da atividade
salineira que se encontrava com dificuldades econdmicas. (SERVICO BRASILEIRO DE
APOIO AS MICRO E PEQUENAS EMPRESAS, 2008).

Em relacdo a disponibilidade de recursos hidricos, fundamentais para existéncia e
manutencdo da vida no planeta, o Brasil é um pais privilegiado por deter uma grande
quantidade de reservas de dgua doce do mundo. No entanto, esse recurso esta mal distribuido
no globo e vem sendo degradado por atividades humanas, gerando preocupacfes nas
comunidades nacionais e internacionais. Dentre essas atividades, a carcinicultura chama a
atencdo por utilizar, com expressividade, 0s recursos naturais nos ambientes costeiros e
estuarinos.

Assim, é importante ressaltar os possiveis impactos que essa atividade pode causar
ao ecossistema manguezal, desde a sua implantacdo ao langcamento de efluentes provenientes
dos viveiros de camardo, que podem estar ricos em matéria organica, caso essa atividade nao
tenha um manejo adequado. Os residuos provenientes desta pratica sdo apontados como
causadores de grande impacto na qualidade da agua e, em casos extremos, podem provocar a
morte de varias espécies de plantas e animais aquaticos (BRUMMETT, 2003). Efluentes
provenientes dessa atividade sdo ricos em matéria organica e inorganica dissolvida e causam
eutrofizacdo nas aguas costeiras, devendo ser tratados antes de serem langadas em corpos
d’aguas naturais (HERBECK et al., 2012).
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Apesar de essa atividade desempenhar um papel importante na economia,
promovendo o desenvolvimento social de forma direta e indireta, o estado tem um papel
importante para seu desenvolvimento sustentavel.

Vaérios pesquisadores tém buscado utilizar estruturas e metodologias alternativas para
0 cultivo devido ao risco que a atividade oferece quando praticada sob o sistema tradicional,
devido a possibilidade de geracdo de impactos ambientais negativos.

O reuso de 4gua tem chamado a atencao visto que € uma pratica que pode trazer varios
beneficios, como a reducdo de custos no processo produtivo, além de ser uma das premissas
da producdo mais limpa. Porém, em sistemas intensivos na aquicultura, onde se aplica a
recirculagdo da dgua com expressividade, existe o acumulo de intermediarios e produtos de
metabolismo toxicos e organicos dissolvidos, exigindo um tratamento eficiente da agua, na
busca de manter a sua qualidade (SCHROEDER et al., 2011).

Dessa forma, a utilizagdo de métodos cada vez mais eficientes e menos agressivos ao
meio ambiente no tratamento desses residuos é de fundamental importancia. Dai, a
eletroquimica surge como uma técnica promissora por ser limpa e rapida, promovendo, a
partir de processos eletroquimicos, mineralizacdo total ou parcial de poluentes (GUTIERREZ;
CRESPI, 1999; LORIMER et al., 2001).

Normalmente, os efluentes contendo compostos organicos séo tratados por adsor¢éo,
oxidacdo bioldgica, coagulacdo, dentre outros. O tratamento biolégico € um método
largamente utilizado por ser mais econdmico. Porém, quando se trata de efluente com
salinidade significativa 0 mesmo néo é tdo eficaz, haja vista o problema de aclimatacdo dos
microorganismos, bem como o elevado tempo de residéncia para se conseguir resultado
significativo. Outro exemplo é a adsor¢do em carbono ativado, seguido de extragdo com
solvente para recuperacdo dos reagentes/produtos. Esse tratamento baseia-se apenas na
transferéncia de fase dos poluentes.

Adicionalmente, os métodos quimicos e bioldgicos geram consideraveis quantidades de
lodo residual, o qual, por si proprio, requer tratamento. Nesse sentido, grande parte dos
processos de tratamento hoje utilizados é questionavel quando analisados sob a Otica da
sustentabilidade ambiental.

Nos ultimos anos, uma alternativa bastante promissora para o tratamento de varias
matrizes ambientais tem sido os Processos Oxidativos Avangados (POA’s) (RIZZO, 2011;
ROCHA et al., 2012). Estes sdo métodos quimicos, fotoquimicos, fotocataliticos e

eletroquimicos que, embora facam uso de diferentes sistemas de reacdo, sdo todos
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caracterizados pelo mesmo caréter quimico: producédo de radicais hidroxilas (*OH) (AZBAR,;
YONAR; KESTIOGLU, 2004; EL-GHENYMY et al., 2012).

Esses radicais sdo gerados in-situ e sdo poderosos oxidantes (E° = 2,8V), capazes de
reagir com praticamente todas as classes de compostos organicos e inorganicos; sédo eficientes
para a remogdo de poluentes prioritarios, como organicos refratarios, pela mineralizacdo
completa ou pela transformacdo em substéncias organicas simples, mais facilmente
biodegradaveis (NEYENS; BAEYENS, 2003; SAN SEBASTIAN MARTINEZ et al., 2003;
KAVITHA; PALANIVELU, 2004; REZENDE et al., 2010; HASAN; AZIZ; DAUD, 2012).

Dentre os Processos Oxidativos Avangados, o tratamento eletroquimico surge como
uma técnica promissora por ser limpa e rapida, promovendo a mineralizacéo total ou parcial
de poluentes organicos.

Diante dos resultados positivos deste tratamento em diversos estudos envolvendo
matrizes ambientais ricas em matéria organica, realizou-se o estudo da degradacédo
eletrogquimica da matéria organica presente em aguas de viveiro de camardo utilizando
diferentes materiais eletrocataliticos, com vistas a minimizar os impactos ambientais que essa

agua possa vir a causar.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 AGUA

O homem, ao longo da histéria e com o desenvolvimento tecnolégico, passou a
conhecer e manipular os recursos naturais de modo a transforma-los de acordo com seus
interesses sociais e econdmicos, resultando em sua degradacao.

Dentre 0s recursos naturais, 0s recursos hidricos sdo de fundamental importancia para
a manutencdo da vida no Planeta. No entanto, do volume total de &gua existente na terra,
apenas 2,5% é agua doce, dos quais 68,9% encontram-se no estado solido, em calotas
polares e geleiras; 29,9% estdo confinados nos aquiferos e 1,2% sdo aguas superficiais,
sendo que desta, apenas 0,3% estdo distribuidos em rios e lagos (TUNDISI, 2003).

Neste sentido, o Brasil € um pais privilegiado por grande parte das reservas de dgua
doce do mundo (11,6%). Ainda assim, ha forte tendéncia ao racionamento desse recurso em
virtude da ma distribuicéo e dificuldade no acesso, além da precariedade do saneamento e da
contaminacdo, na maioria das vezes, proveniente de atividades agropecuarias e do descarte
de efluentes domésticos e industriais (TUNDISI, 2003).

Essa distribuicdo irregular, manejo inadequado e uso irracional da agua no Brasil e
em varios outros paises, tém contribuido para sua escassez e degradacdo, gerando
preocupacdo de dérgdos internacionais, como a Organizacdo das Na¢bes Unidas (ONU), e
nacionais, como o Ministério da Saude (MS).

Em 22 de margo de 1992 a ONU redigiu um documento intitulado "Declaragédo
Universal dos Direitos da Agua", propagando, dentre outros, que “A utilizagdo da agua
implica em respeito a lei. Sua protecdo constitui uma obrigacdo juridica para todo homem ou
grupo social que a utiliza. Esta questdo ndo deve ser ignorada nem pelo homem nem pelo
Estado” (ONU, 1992).

A Constituicdo Federal do Brasil, de 1988, ressalta os direitos e deveres do homem

junto ao meio ambiente, com 0s seguintes dizeres:

“Todos tém direito ao meio ambiente ecologicamente equilibrado, bem de uso
comum do povo e essencial a sadia qualidade de vida, impondo-se ao Poder Publico
e a coletividade o dever de defendé-lo e preserva-lo para as presentes e futuras
geragdes” (BRASIL, Constituicdo Federal de 1988, art. 225).
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No ano de 2000, foram estabelecidos os objetivos do milénio, retificados por mais de
150 paises. O sétimo objetivo compreende, dentre outras metas, “reduzir pela metade, até
2015, a proporg¢ao da populagdo sem acesso permanente e sustentavel a agua potavel segura”
e “integrar os principios do desenvolvimento sustentavel nas politicas e programas nacionais €
reverter a perda de recursos ambientais”.

O relatério elaborado pelo Programa de Monitoramento Conjunto da Organizagdo
Mundial da Saude e o Fundo das Nacdes Unidas para a Infancia, tratando do abastecimento de
agua e saneamento, frisa a importancia de aumentar esforcos para alcancar o objetivo do
milénio quanto ao acesso a 4gua (WORLD HEALTH ORGANIZATION AND UNICEF,
2006).

Apesar dos direitos e deveres, assim como as metas mundiais, estarem bem
estabelecidos, atualmente diversas atividades econémicas utilizam uma grande quantidade de
agua, e seus efluentes, na maioria das vezes contendo diversos contaminantes, sdo lancados

sem nenhum tratamento prévio no meio ambiente.

2.2 BREVE HISTORICO DA CARCINICULTURA

O cultivo de camardes (carcinicultura) utiliza com expressividade 0s recursos naturais
nos ambientes estuarinos e costeiros. A atividade é um ramo da Aquicultura que corresponde
a criacdo de camarBes em tanques produtores geralmente escavados em ecossistemas
estuarinos. E uma técnica inspirada no modelo amplamente espalhado pela Asia, onde os
camarfes sdo criados artesanalmente em pequenos currais de bambu nas margens dos
manguezais, onde ficam presos devido a variacao das marés (MELLO, 2007).

Foi amplamente utilizado nas décadas de 1930-1965 no Japdo, ap0s o técnico japonés
Motosaku Fujinaga conseguir dominar a reproducdo de pés-larvas, em laboratério, da espécie
Penaeus japonicus. Posteriormente, houve uma expansdo das pesquisas na China, Taiwan,
Franca e Estados Unidos, dando ao cultivo de camardo marinho um nivel de rentabilidade,
atraindo investimentos de pequeno e grande porte.

Seu crescimento foi expressivo na China, Taiwan e Indonésia. O avango da tecnologia,
associados ao aumento da producdo, contribuiram para acelerar esta atividade, dando-lhes
uma expressiva producdo em 1988. Mais tarde, no final dos anos 80, essa atividade se
deparou com problemas decorrentes da ma qualidade da agua, dentre outros fatores que
culminaram no surgimento de viroses e estresse no camardo. Paises como Taiwan, Tailandia e

Filipinas tiveram perdas significativas de producéo.
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No mesmo periodo, no Ocidente, paises como México, Coldmbia, Peru e Venezuela
passaram a fazer parte dos paises produtores e exportadores de camardo. Porém, no periodo
de 1995 a 2005, enquanto os paises da Asia se recuperavam, os paises produtores do ocidente
eram afetados por virus oriundos da Asia (virus da mancha branca), resultando em grandes
danos na producgdo no Equador, Peru e Panama.

No Brasil a carcinicultura teve inicio nos anos 70, sendo que de 1978 a 1984 foi o
periodo em que a atividade foi direcionada a producdo comercial e 0 Rio Grande do Norte foi
0 seu berco. O Governo Estadual, com o objetivo de substituir as atividades de extracdo do
sal, que se encontrava em crise, criou o “Projeto Camardo”. No mesmo periodo, em Santa
Catarina houve o desenvolvimento de pesquisas de reproducéo, larvicultura e engorda do
camarado cultivado, passando a produzir as primeiras pos-larvas em laboratério da América
Latina (SERVICO BRASILEIRO DE APOIO AS MICRO E PEQUENAS EMPRESAS,
2008).

O governo implantou a espécie Penaeus japonicus para reforcar o “Projeto Camarao”.
Neste periodo, a EMPARN (Empresa de Pesquisas Agropecudrias do Rio Grande do Norte)
ficou responsavel por desenvolver e sistematizar os trabalhos com as espécies exaticas, na
busca de adapta-las as condi¢cdes locais. Nos seus primeiros trés anos houve assisténcia
técnica e financiamentos por parte de 6rgaos federais, visto os resultados positivos alcancados
pela atividade.

As primeiras fazendas de camardo no Nordeste foram implantadas em 1981, ano em
que foi realizado o primeiro simpdésio brasileiro sobre a criacdo de camardo, onde ocorreu
uma ampla divulgacdo do desempenho da espécie oriunda do Japéao.

Contudo, a domesticacdo da espécie P. Japonicus fracassou devido a auséncia de
pesquisas mais amplas, tornando-se mais evidente no periodo de sua adaptacdo (1978-1983),
coincidindo com condi¢des pluviométricas de 1984, que ocasionou fortes oscilacbes na
salinidade das &guas estuarinas, dificultando a maturacdo e reproducdo dessa espécie no
ambiente tropical do nordeste brasileiro (VALENTI, 2005).

Com o fracasso em viabilizar o desenvolvimento da espécie exdética e de posse das
fazendas e laboratorios de camardes ja instalados, juntamente com a experiéncia adquirida, 0s
produtores iniciaram a domesticacdo de espécies nativas (L. subtilis, L. paulensis e L.
Schimitti). O trabalho com as espécies nativas se mostrou viavel quanto a maturacgéo,
reproducdo e larvicultura, mas sua produtividade limitou-se na exigéncia de alimentos ricos
em proteinas e & ndo existéncia de ragbes concentradas. Essa limitagdo levou um grupo de

criadores brasileiros a adotarem outra espécie exotica Litopenaeus vannamei (Figura 2.1), que
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ja vinha sendo cultivada com éxito no Equador e Panam4, tendo demonstrado uma boa
adaptacédo aos ecossistemas do ocidente.

Figura 2.1 - Imagem do camardo da espécie Litopenaeus vannamei.

As fazendas que adotaram a nova espécie tiveram rentabilidades superiores as das
espécies nativas, passando a demonstrar sua viabilidade econémica a partir de 1995/1996,
produzindo 7.250 mil toneladas em 1998 e chegando em 2003 a 90.190 mil toneladas (Figura
2.2) (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE CRIADORES DE CAMARAO, 2011).

Figura 2.2 - Desempenho da carcinicultura brasileira de 1998 — 2010.
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Fonte: Associacdo Brasileira de Criadores de Camarao (2011).

Na cultura e histéria do Rio Grande do Norte, 0 camarao ja se fazia presente desde a

chegada dos europeus ao Brasil. O litoral nordestino era habitado por indios, a tribo Tupi dos
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Potiguares, e os dicionarios registram que Poti, no dialeto Tupi, é camardo e potiguar,
comedores de camardo (CASCUDO et al., 2007).

O Rio Grande do Norte tem se destacado nos ultimos anos na exportacéo de camaréo,
exportando menos que o estado do Ceara apenas nos anos de 2003 e 2006. Os principais
estados exportadores de camardo cultivado encontram-se apresentados na Figura 2.3. Quando
observamos valores, no ano de 2003, os quatro principais estados brasileiros exportadores de
camarao cultivado apresentaram um maior desempenho, com 225,9 milhdes de dolares
(Figura 2.4).

Figura 2.3 - Desempenho das exportagdes de camardo cultivado pelos principais estados brasileiros
produtores, em volume no periodo de 2003 — 2012.
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Fonte: Aliceweb (2013) apud Associacao Brasileira de Criadores de Camaréo (2013).

Figura 2.4 - Desempenho das exportacdes de camardo cultivado pelos principais estados brasileiros
produtores, em valores no periodo de 2003-2012.
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2.3 CULTIVO DE CAMARAO

No mundo existem varios sistemas que sdo empregados no cultivo de camardes,
incluindo viveiros em terra, tanques em concreto, gaiolas fixas e flutuantes, cercados, sendo
que a forma de cultivo pode ser diferenciada pela alimentacéo e pelas taxas de renovacéo de
agua. Quanto maior for a densidade de camardo por &rea cultivada, maiores serdo as
quantidades de alimentos e as taxas de renovacdo de agua. (POERSCH et al., 2006).

O cultivo de camardo, em fungdo do nivel de manejo aplicado, pode ser classificado
em sistema extensivo, semi-intensivo e intensivo:

Extensivo — 0s tanques sdo geralmente de grande extensdo e sédo alimentados pelas
mareés; a densidade de camardo € de até 5 camardes/m2, com alimentagdo natural e sem uso de
aeradores e fertilizantes;

Semi-intensivo — é realizada em tanques de terra, alimentado por um canal de agua do
mar ou rio, dependendo do cultivo, através de uma estacdo de bombagem. Esse sistema
comporta maior numero de camardes, 5 a 30 camardes/mz?, a partir de uma combinacdo de
alimento natural e suplementar sob a forma de granulado, de acordo com as suas necessidades
nutricionais;

Intensivo — método mais sofisticado, que necessita de um maior controle das condi¢des
de cultura, em particular dos parametros fisico-quimicos da agua. Tem densidade de
povoamento de 30 a 120 camardes/m?, exigindo uma maior taxa de alimento a base de racéo
balanceada, fertilizantes e aeracéo artificial.

Dentre os estudos sobre o sistema intensivo e super-intensivo de producdo de
camardes, destacam-se aqueles realizados por (WEIRICH et al., 2002; McABEE et al., 2003;
SEVILLA; RAMIREZ; RODRIGUEZ, 2004; BROWDY; MOSS, 2005; LIANG et al., 2005;
ZARAIN-HERZBERG; CAMPA-CORDOVA; CAVALLLI, 2006).

Os sistemas de cultivo mais empregados nas fazendas de camardo marinho no Brasil
sdo 0 semi-intensivo ou intensivo, que compreendem densidades populacionais que variam de
30 a 60 camardes/m? e normalmente utilizam aeracdo artificial (MAGALHAES, 2004)
visando facilitar a oxidagdo do material organico que se acumula no tanque, evitando a
deplecéo do nivel de oxigénio dissolvido (OD) na agua. Segundo Mello (2007), uma taxa de
OD inferior a 1 ou 2 mg L™ em periodos longos de exposicéo é letal ao camarao.

Com rela¢do ao cultivo de camardo utilizado no mundo, existem trés modelos:
monofasico, bifasico e trifasico. O cultivo monoféasico é aquele onde a fazenda ndo possui

tanques bercarios, ou seja, as pds-larvas procedentes de laboratérios sdo diretamente alocadas
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nos viveiros de engorda. O cultivo bifasico diferencia-se devido ao adicional sistema de
tanques bercarios (MAGALHAES, 2004). O cultivo trifasico é composto de uma fase
primeira de pds-larvas introduzidas em pré-bercarios, uma fase segunda onde as pds-larvas
preencheram os viveiros de terra em altas densidades populacionais, e uma fase terceira em

que as pos-larvas, ja juvenis, ocupam os viveiros de engorda (SEIFFERT et al., 2003).

2.3.1 Cadeia Produtiva do Camaréo

O fluxograma na Figura 2.5 mostra o processo de cultivo de camardo em cativeiro
abrangendo diferentes etapas, compreendendo desde a fase pés-larva até seu beneficiamento,

para fins de comercializacao.

Figura 2.5 - Cadeia Produtiva do Cultivo de Camarao.
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Fonte: Adaptada de Sampaio, Y., Costa e Sampaio E. (2008)

No processo de cultivo de camardo em cativeiro, a larvicultura é a primeira etapa,
essa etapa ocorre em laboratério, onde é realizada a producéo de larvas a partir do cruzamento
de produtores ou matizes. Os ovos fecundados sdo transferidos para tanques, onde, em cerca
de um dia, evoluem dando origem a uma larva chamada Nauplio, que se nutre com reservas
proprias e, posteriormente, de algas e de artémias (pequenos crustaceos que vivem em lagos
ou lagoas com agua salina e que podem ser cultivados em laboratério). Apds cinco a sete dias,
as larvas evoluem para o estagio de myseis, pos-larva mais procurada pelos carcinicultores.

A segunda etapa € a engorda. Essa etapa é realizada em tanques que permitem criar
camardes vindos da maternidade (larvicultura), possibilitando seu crescimento até tamanho

comercial a fim de serem vendidos. E comum entre os carcinicultores a utilizacio de tanques
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bercérios, locais onde as pos-larvas se adaptam ao novo ambiente por um periodo de 20 dias,
antes de irem para os viveiros. Esse procedimento permite um melhor tratamento das pos-
larvas, além de possibilitar a formacédo de populagcdes mais homogéneas e mais resistentes as
intempéries naturais, reduzindo o nivel de mortalidade dos camarGes em ordem de 10%.
Dependendo das condigdes de cultivo e do peso que se quer alcancar, o ciclo total de engorda
pode durar de 90 a 150 dias. Isso permite a realizacdo de dois a trés ciclos por ano, pois hd um
intervalo de cerca de trinta dias para mineralizacdo da matéria organica, oxigenacao e
descanso da terra (LIMA, 2004).

A etapa de engorda encerra-se com a despesca, ou Seja, 0 esvaziamento e a captura
dos camardes, que sdo capturados na saida principal do tanque construido de forma a adaptar
uma rede do lado externo. Com a abertura das grelhas, os camarfes seguem as correntes e sao
capturados na rede. Ao fim da captura, as vezes, alguns camardes ficam no fundo do tanque e
sdo apanhados & mao. Essa atividade é realizada & noite ou ao nascer do dia, periodos de
temperaturas amenas e com maior atividade dos camardes. Uma vez capturados, 0os camardes
sdo mergulhados em agua, gelo e bissulfito de sodio, para morrerem por choque térmico e
inibir as reacdes enzimaticas que provocam o escurecimento das carapacas. Essas duas etapas
sdo responsaveis pelo ciclo de desenvolvimento do camar&o.

A fase final do ciclo produtivo é o beneficiamento, a prévia para a comercializacao
do produto. Nessa fase sdo realizadas duas etapas, o resfriamento e o processamento. A
primeira consiste em conservar a temperatura do camarao abaixo de 5°C; a segunda consiste
na classificacdo do camardo e na retirada da casca e/ou cabeca para serem embalados e
congelados, estando estes prontos para a comercializagdo no mercado interno e externo. Estas
etapas podem ser realizadas por empresas independentes ou por grupos empresariais que
dominam todo o processo de cultivo do camardo (ALBUQUERQUE, 2005).

2.4 IMPACTOS DA CARCINICULTURA

Dentre as atividades econdmicas que causam impactos ambientais, a carcinicultura
tem chamado a atencdo por utilizar, com grande expressividade, 0s recursos naturais nos
ambientes estuarinos e costeiros.

Impacto ambiental ¢ a alteragdo no meio ambiente, resultante das atividades humanas,
que direta ou indiretamente afetam as atividades sociais e econdmicas, a biota, as condi¢Bes

estéticas e sanitarias do meio ambiente e a qualidade dos recursos naturais, a salde, a
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seguranca e o bem-estar da populacdo (BRASIL, Resolucdo n. 01, de 23 de Janeiro de 1986,
art. 1°).

Essa & uma atividade que provoca alteracbes no meio fisico, bioldgico e
socioeconémico. De forma geral, o impacto fisico € aquele em que a paisagem é modificada;
0 impacto bioldgico é aquele em que a biota sofre algum tipo de modificacdo; por ultimo, o
impacto socioecondmico é aquele em que o ser humano sofre com as consequéncias de uma
determinada atividade, também humana (VINATEA, 1999).

Estudos realizados por Dias, Soares e Neffa (2012), identificaram os danos ambientais
provenientes da carcinicultura, relacionando-os aos de causa judicial e de resisténcia da
populacdo do municipio de Caravelas, no estado da Bahia, Brasil. Desta forma, frente a um
empreendimento sustentavel é necessaria a reducdo da vulnerabilidade da sociedade, que, por
sua vez, aumenta a vulnerabilidade ambiental dos sistemas naturais.

Sampaio, Y., Costa e Sampaio E. (2008), realizaram estudos do impacto da
carcinicultura marinha sobre a economia de dez municipios do Nordeste Brasileiro (Cajueiro
da Praia, no Piaui; Acaral e Aracati, no Ceara; Canguaretama, Pendéncias e Porto do
Mangue, no Rio Grande do Norte; Goiana e Itapissuma, em Pernambuco; e Jandaira e
Valenga, na Bahia). Para esses municipios, a carcinicultura contribuiu para a estabilidade e
elevacdo do emprego e renda, para a elevacdo da receita municipal e para a melhoria das
condigdes de vida. Entretanto, apesar de promover o crescimento econémico, a geracdo de
empregos e o desenvolvimento local, também pode acarretar danos ambientais.

Ao analisar o panorama historico da carcinicultura, observa-se que as espécies
cultivadas muitas vezes ndo sdo nativas. No Brasil, a espécie Litopenaeus vannamei foi a que
mais se adaptou. Ela é uma espécie exdtica e seu escape das areas de cultivo para o ambiente
natural pode favorecer a sua reproducao nesse ambiente, alterando o pool genético, e diminuir
a capacidade competitiva de populacdes de espécies nativas, que podem competir por comida
e habitat com as espécies invasoras (LIMA, 2004; WHITMARSH; PALMIERI, 2008).

Segundo Fabiano (2004), a carcinicultura encontra-se intimamente relacionada a
degradacéo intensiva e descontrolada dos ecossistemas costeiros. Na literatura existe um vasto
estudo em relacdo aos impactos da carcinicuttura, em particular nas regides onde essa
atividade é desenvolvida: China (HERBECK et al., 2012), Tailandia (HUITRIC et al., 2002),
india (RONNBACK et al., 2003), México (BERLANGA-ROBLES et al., 2011) e Asia
(PAUL; VOGL, 2011; AZAD; JENSEN; LIN, 2009). No Brasil é importante ressaltar as
pesquisas realizadas por Dias, Soares e Neffa (2012), Joventino e Mayorga (2008), Sampaio,
Y., Costa e Sampaio, E. (2008), Freitas et al. (2008), Figueiredo et al. (2005), Ormond et al.
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(2004), Meireles e Marques (2004), Brummett (2003), Paez-Ozuma (2001), Coelho Junior e
Schaeffer-Novelli (2000), Primavera (1997), Embrapa (EMPRESA BRASILEIRA DE
PESQUISA AGROPECUARIA, 2004).

Neste contexto, vale ressaltar os impactos dessa atividade no ecossistema manguezal,

por estar intimamente relacionada com este, como bem disserta Mello (2007, p. 4):

As fazendas de camardo sao preferencialmente alocadas em estuarios e areas
de manguezal, que oferecem as condigdes ambientais ideais para este
sistema de producdo, no qual o uso intensivo dos recursos hidricos é um
fator decisivo: para cada tonelada de camardo produzida sdo necessarios
entre 50 e 60 milhdes de litros d’agua. Assim, a instalacdo de fazendas de
camarao se da normalmente em areas preservadas, habitadas por populacGes
costeiras que vivem do extrativismo de mariscos, moluscos, camardo e
peixes.

Outros autores também tém enfatizado o papel poluidor que a carcinicultura
desempenha frente ao ecossistema manguezal. Estudos realizados por Joventino e Mayorga
(2008) mostram que a grande maioria das fazendas de camardo do municipio de Fortim - CE
se encontra em &reas de preservacdo permanente, sendo 71% em area de mangue e 29% em
areas de vegetacdo de tabuleiro.

A derrubada das florestas de mangue € realizada para dar lugar aos viveiros de
camardo ocasionando a degradacdo do ecossistema e da paisagem, dando a evidéncia do
impacto fisico dessa atividade. Segundo Feitosa (2005), isso proporciona risco de
transferéncia de sedimentos para o corpo d’dgua maior na fase de implantagdo, a reducao de
areas de protecdo, a perda da cobertura vegetal, a alteracdo da funcdo de filtro bioldgico, o
impacto dos residuos resultante durante o cultivo e alteracGes fisico-quimicas e bioldgicas dos
Corpos receptores.

A carcinicultura, como qualquer outra atividade econdmica, busca alternativas para
melhorar a produtividade, utilizando praticas de manejo e substancias para a manutengédo e
rentabilidade da fazenda de camardo. Segundo Primavera et al. (1993), as principais
substancias utilizadas nesta atividade s&o: iodo, formalina, verde de malaquita, oxitetraciclina
e cloranfenicol como desinfetantes e terapéuticos; cal zedlito como condicionadores de agua e
sedimento; bactéria e preparagdes enzimaticas como decompositores de matéria organica;
compostos de cobre e saponinas como algicidas e pesticidas; fertilizantes organicos e
inorganicos como promotores de desenvolvimento de fitoplancton e vitaminas, minerais e

hormonios como aditivos alimentares.
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Assim, os residuos gerados nesta atividade e sem tratamento acarretam um
desequilibrio ao meio ambiente. Os efluentes da carcinicultura sdo apontados como
causadores de grande impacto na qualidade da agua e, em casos extremos, podem provocar a
morte de varias espécies de plantas e animais aquaticos (BRUMMETT, 2003).

Lancamentos de efluentes dos viveiros ricos em sedimentos causam contaminagao dos
corpos hidricos pelo aumento de carga orgénica, substancias quimicas e geracdo de
sedimentos; assoreamento; aumento da turbidez; eutrofizacéo e reducéo da biodiversidade. Ja
a percolacdo de &gua salina e rica em nutrientes dos viveiros acarreta salinizacdo do solo e
aguas subterraneas, além da contaminacao de aguas subterraneas pela lixiviagao de nutrientes;
e 0s lancamentos de efluentes salinos em areas interiores causam a saliniza¢ao do solo e/ou de
corpos hidricos (ORMOND el at., 2004).

Estudos realizados por Herbeck et al. (2012), em efluentes de lagoas de cultivo de
camardo e peixe na costa nordeste Hainan, China, mostraram que existe uma area de 39,6
Km? com viveiros de camardo e peixes, e desta, 60% sdo de cultivo de camar&o. As amostras
de 4gua para analises foram coletadas nas lagoas de peixe e camardo, nos canais de drenagem,
estuarios e zonas costeiras em varias datas. Os resultados mostraram que esses efluentes sdo
ricos em matéria inorgénica e organica dissolvidas, causam eutrofizacdo nas aguas costeiras e
que devem ser tratados antes de serem langados nos corpos d’agua naturais.

O trabalho de Joventino e Mayorga (2008), em fazenda de camardo, no municipio de
Fortim - CE, mostra que no periodo da despesca, solidos suspensos totais, sélidos
sedimentaveis, pH e amdnia total ultrapassam os niveis maximos estabelecidos pela legislacédo
federal e estadual para o lancamento de efluentes diretamente em corpos hidricos.

Estudos realizados em aguas interiores da bacia do baixo Jaguaribe — CE, onde ndo ha
interferéncia de aguas salinas, mostram valores obtidos para pH, amonia total, solidos
suspensos e sedimentaveis acima dos valores permitidos para a contaminacdo da agua da
regido (FIGUEIREDO et al., 2005).

Quanto aos impactos biologicos, dois aspectos chamam atencdo na poluicdo dos
corpos d’agua do entorno da atividade da carcinicultura: a qualidade da 4gua que estd sendo
captada para o cultivo, visto que pode estar contaminada por sustancias quimicas decorrentes
da acdo humana (atividades agricolas, industriais e outras), promovendo problemas sociais e
ambientas no processo de cultivo, e os efeitos provenientes das trocas de agua durante as
etapas do cultivo sobre os corpos hidricos receptores. Os efluentes do cultivo de camarao tém
alta concentracdo de material organico em suspensdo e nutrientes, oriundos principalmente

dos restos de alimentos fornecidos aos camardes, excrecdo, fitoplancton e fertilizantes,
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gerando um potencial para a eutrofizacdo das aguas costeiras. Para Freitas et al. (2008), a
escolha de locais impréprios para o desenvolvimento desta atividade, juntamente com
manejos inadequados, aumenta seu potencial poluidor, visto que quantidades excessivas de
matéria organica em locais de baixa hidrodindmica tendera a se acumular no sedimento.

Na remocdo destes residuos tem sido usado lagoas e incubadoras, que apresentam
diferentes niveis de sucesso e problemas, tais como custo elevado, incrustagdes de membrana
ou a geracao de subprodutos toxicos (MOOK et al., 2012).

Diante desse panorama, varios sdo os fatores que apontam a necessidade de
licenciamento ambiental para a carcinicultura. Ademais, existem outras razbes que mostram
essa necessidade, visto que sua implantacio e manejo podem danificar Areas de Preservacéo
Permanente — APP, definidas na Resolucdo n° 302, de 20 de mar¢o de 2002, do CONAMA
(BRASIL, Resolucédo n. 302, de 20 de Marco de 2002, art. 2°, paragrafo II).

Na Resolugédo n° 369, de 28 de margo de 2006, do CONAMA apresentam 0s seguintes

dizeres:

[...] as Areas de Preservacdo Permanente — APP sdo bens de interesse
nacional e espagos territoriais especialmente protegidos, cobertos ou ndo por
vegetacdo, com a funcdo ambiental de preservar os recursos hidricos, a
paisagem, a estabilidade geoldgica, a biodiversidade, o fluxo génico de fauna
e flora, proteger o solo e assegurar o bem estar das populagdes humanas.
(BRASIL, Resolugéo n. 369, de 28 de margo de 2006).

Entretanto, é importante ndo radicalizar, dizendo que a carcinicultura é poluidora ou
que o mangue esta sendo destruido por esta atividade, pois é necessario o estabelecimento de
alguns fatores para andlise e conclusdo de que existe realmente coeréncia desses aspectos. Por
exemplo, utilizar informacgdes publicas de qualidade, ter bem definido o impacto ocorrido e
contextualizar com a realidade local.

A carcinicultura € uma alternativa para o desenvolvimento social de uma comunidade,
ela utiliza os recursos naturais gerando renda a medida que cria postos de trabalho
assalariados, contribuindo para a economia regional e nacional, de forma a melhorar a
qualidade de vida da populacéo local. No entanto, essa atividade esté intimamente relacionada
com 0s impactos sociais, e caso seja implementada sem harmonia com a comunidade local,

provoca impactos negativos.
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2.5 CARCINICULTURA SUSTENTAVEL

A carcinicultura apresenta-se como uma atividade promissora e para Seu
desenvolvimento pleno é importante seguir alguns aspectos legais, uma vez que utiliza com
grande expressividade 0s recursos naturais costeiros. Segundo a Lei n. 7.804, de 18 de julho
de 1989:

A construcdo, instalacdo, ampliacdo e funcionamento de estabelecimentos e
atividades utilizadoras de recursos ambientais, considerados efetiva e
potencialmente poluidores, bem como os capazes, sob qualquer forma, de
causar degradacdo ambiental, dependerdo de prévio licenciamento de érgdo
estadual competente, integrante do Sistema Nacional do Meio Ambiente -
SISNAMA, e do Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e Recursos Naturais
Renovéaveis - IBAMA, em carater supletivo, sem prejuizo de outras licencas
exigiveis (BRASIL, Lei n. 7.804, de 18 de julho de 1989, art. 10).

A Resolugdo n° 312, de 10 de outubro de 2002, do CONAMA, descreve como devem

ser definidas as areas para carcinicultura:

As &reas propicias a atividade da carcinicultura serdo definidas no
Zoneamento Ecoldgico-Econdmico, ouvidos os Conselhos Estaduais e
Municipais de Meio Ambiente e em conformidade com os Planos Nacionais,
Estaduais e Municipais de Gerenciamento Costeiro (BRASIL, Resolugéo n.
312, de 10 de outubro de 2002, art. 6°).

Para Lima (2004), o melhor instrumento para avaliar projetos de carcinicultura € a
etapa de planejamento com a realizacdo do Estudo de Impacto Ambiental — EIA, de forma a
prever efeitos ambientais de atividades e buscar formas de minimizar esses impactos,
ajustando-se as condi¢fes do ambiente local.

O desenvolvimento da carcinicultura sem gerar danos ambientais depende de politicas
ambientais capazes de mudar a concep¢do das empresas na busca de tecnologias e manejos
menos agressivos ao ambiente, e do cumprimento e melhoramento das leis e resolugfes que,
muitas vezes, ndo sdo postas em pratica. O estado aqui tem um papel importante na
implantacdo dessa atividade, como entidade promotora do desenvolvimento social e

ambiental, fiscalizando, monitorando e promovendo a sustentabilidade.
2.6 REUSO DA AGUA: RECIRCULACAO

E de fundamental importancia para o reuso da 4gua o conhecimento sobre a legislagéo,

regulamentos e normas relativos ao uso da agua e descarte de efluentes. A Constituicdo
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Federal de 1988 estdo os principais aspectos normativos referentes aos recursos hidricos. Ela
estabelece, que quem deve legislar sobre as aguas é a Unido (BRASIL, Constituicdo Federal
de 1988, art. 22, paragrafo 1V) e, segundo a Lei Federal n°® 9.433/97, que cria 0 Sistema
Nacional de Gerenciamento de Recursos Hidricos, estabelece como instrumentos da Politica
Nacional de Recursos Hidricos o direito do uso de recursos hidricos, cobranga pelo uso da
agua, enquadramento dos corpos d’agua em classes de uso, sistema de informagdes sobre
recursos hidricos e planos de recursos hidricos (BRASIL, Lei n. 9.433, de 8 de Janeiro de
1997, art. 5°).

Na busca de melhorias sociais, econdmicas e ambientais, alguns pesquisadores buscam
metodologias alternativas para o cultivo de camardes (WASIELESKY, 2000; LOMBARDI et
al., 2006). Assim, a dependéncia de grandes volumes de &gua e as restricbes econémicas e
ambientais impulsionou o desenvolvimento do sistema de recirculacdo de agua
(MIRZOYAN; TAL; GROSS, 2010).

Nesse sentido, o sistema fechado com recirculacdo de agua, onde o efluente é
biologicamente tratado e a agua é reciclada voltando ao tanque de cultivo, tem sido uma
alternativa tecnoldgica para reduzir a presenca de contaminantes e melhorar a qualidade da
agua necessaria para a producdo de camardo (VAN WYK, 1999). Esse modelo de cultivo tem
se destacado por possibilitar o tratamento da agua e reduzir os impactos ambientais. Ele é
composto por filtro biol6gico, sistema de aeracdo, bombas, sistema de distribuicdo de agua,
tanque para cultivo, filtro para remocéo dos solidos e sistema de drenagem (OGLE; LOTZ,
2001; VAN WYK et al., 2002).

O processo de nitrificacdo é feito no biofiltro, onde ocorre a conversdo da aménia,
primeiro, em nitrito e, em seguida, em nitrato. Sua estrutura geralmente é constituida de um
substrato sélido poroso (cascalho de conchas, seixos rolados e outros) contido em um
recipiente, onde recebe a circulacdo da agua proveniente dos tanques de cultivo e, em seguida,
retorna aos tanques livre da contaminacdo por elementos nitrogenados. Para Van Wyk et al.
(2002), o bom funcionamento desse sistema esta diretamente relacionado ao correto
dimensionamento do biofiltro e a facilidade de sua manuteng&o.

Em sistemas intensivos na aquicultura, onde se aplica a recirculagcdo da &gua com
expressividade, existe o acumulo de intermediarios e produtos de metabolismo toxicos e
organicos dissolvidos, exigindo um tratamento eficiente da agua, na busca de manter sua
qualidade (SCHROEDER et al., 2011).
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O tratamento eletroquimico surge com a vantagem de ter alta eficiéncia, condigdes
ambientais de funcionamento, geracdo minima de lodo e equipamentos pequenos (MOOK et
al., 2012; CHAKRABARTI et al., 2011).

2.7 TRATAMENTOS DE EFLUENTES INDUSTRIAIS CONTENDO POLUENTES
ORGANICOS

Ha hoje uma crescente busca por métodos que possam minimizar 0S impactos
ambientais gerados por cargas poluidoras, decorrente de atividades industriais. Os problemas
relacionados a poluicdo das aguas tém chamado bastante atencédo, devido a sua importancia na
manutencdo e existéncia da vida. Durante muito tempo ndo houve a preocupacao em avaliar e
caracterizar a geracdo de residuos liquidos quanto aos seus impactos ambientais, no entanto,
atualmente a conscientizacdo ambiental e a legislacdo vigente tém levado as inddstrias a
desenvolver suas atividades buscando o gerenciamento adequado dos seus efluentes. No
Brasil, o Conselho de Meio Ambiente (CONAMA) estabelece os parametros e limites de
concentracdo para que o efluente possa ser lancado em determinado corpo receptor. Assim
para a preservagdo da qualidade dos recursos hidricos € necessario que os efluentes sejam
adequadamente tratados antes de seu langcamento.

Neste contexto a carcinicultura merece destaque devido ao volume de efluentes
gerados, que quando descartados de forma incorreta, podem causar contaminacao ambiental.

Devido aos impactos ambientais descritos, ha a necessidade de novos métodos de
tratamento para este efluente. A escolha da tecnologia adotada para o tratamento deve
considerar o tipo e a caracteristica do contaminante a ser eliminado ou minimizado e o
conhecimento da técnica e dos mecanismos envolvidos na reducdo do contaminante de
interesse.

Segundo Santos (2007) e EPA (UNITED STATES ENVIRONMENTAL
PROTECTION AGENCY, 2004), os processos de tratamento sdo reunidos em processos
fisicos, quimicos e bioldgicos.

Processos fisicos: sdo aqueles em que processos mecanicos (fisicos) sdo utilizados na
remocao de poluentes das aguas residudrias. Dentre esses processos, pode-se citar a remocgao
de sélidos grosseiros, sedimentaveis e flutuantes, homogeneizacdo e equalizacdo de efluentes
(SANTOS 2007; EPA 2004).

Os tratamentos fisicos sdo caracterizados por separacdo molecular (ultrafiltracéo,

osmose reversa, dialise), transferéncia de fases (adsorcédo, extracdo por solvente), transicdo de
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fases (destilagdo, cristalizacdo) e separacdo de fases (sedimentacdo, decantacdo, filtracdo).
Utilizando esses processos, as substancias contaminantes ndo séo eliminadas e sim transferias
para uma nova fase, de modo que o problema continua, pois os poluentes ndo foram
efetivamente degradados (FREIRE et al., 2000).

Processos biologicos: sdo aqueles que dependem da acdo de microrganismos, 0s
quais, durante os fendmenos de respiracdo e alimentacdo, decompdem a matéria organica,
transformando-as em compostos simples como sais minerais, gas carb6nico, agua e outros.
Alguns exemplos sdo: o lodo ativado e suas variagdes, filtros bioldgicos e lagoas aeradas
(SANTOS 2007; EPA 2004).

Os processos bioldgicos podem ser divididos em aerdbios ou anaerobios, dependendo
da natureza do aceptor de elétrons. Nos processos aerobios o receptor de elétrons é o oxigénio
molecular, esse processo leva a formacdo de CO, e H,0. Lagoas de aeracdo e sistemas de
lodos ativados sdo as formas mais comuns de aplicacdo industrial. Os processos anaerdbios
ocorrem na auséncia de oxigénio molecular, sendo que participam como aceptor de elétrons
algumas formas de carbono, enxofre e nitrogénio (FREIRE et al., 2000).

Processos quimicos: aqueles em que sdo utilizados produtos quimicos para aumentar
a eficiéncia da remocdo de um elemento ou substancia, sendo utilizado para modificar o
estado, a estrutura, ou alterar as suas caracteristicas quimicas. Este processo geralmente é
utilizado junto a processos fisicos ou bioldgicos. Alguns exemplos sdo: coagulacdo -
floculacdo, precipitacdo quimica, oxidacdo e cloracdo (SANTOS 2007; EPA 2004), Processo
Oxidativos Avancados (FREIRE et al., 2000).

A figura 2.6 mostra, de modo geral, os principais métodos de tratamento de efluentes

industriais.

Figura 2.6 - Organograma das classes de tratamento de efluentes, contendo os
Processos Oxidativos Avangados (POAS).

TRATAMENTO DE EFLUENTES INDUSTRIAIS

v Y v
BIOLOGICO FISICO QUIMICO
v v ¥
Aerdbio Anaerobio Decantagio [+ Filtracio Incineragio POA Eletroquimico
v h J * 4 *
Enzimitico Adsorgio Fotocatalise Ozonizacgio Fenton

Fonte: Adaptado de Freire et al. (2000)
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2.7.1 Sistemas de tratamento de efluentes

Os efluentes tém diferentes origens. Portanto, deve-se levar em consideracdo as
diferentes abordagens quanto ao seu tratamento, em funcdo do tipo de material a ser removido
e da eficiéncia de sua remocdo. Segundo Braga et al. (2005) e Dezotti (2008), os sistemas de
tratamento de efluentes s&o assim classificados:

* Tratamento Primario — € aquele empregado para a remocao de sélidos suspensos e
matéria organica por meio de operaces fisicas. Também ¢é utilizado para equalizacéo e ajuste
de pH.

» Tratamento Secundario — é aquele empregado para a remocao, via acdo bioldgica,
do material orgénico soltvel, coloidal e s6lido em suspensdo, de natureza biodegradavel,
remanescente do tratamento primario.

* Tratamento Terciario — é aquele que remove o material solivel remanescente do
tratamento priméario e secundario, como é o caso do fosforo, nitrogénio, metais pesados,
compostos organicos recalcitrantes, bactérias e virus.

O tratamento bioldgico e o fisico-quimico sdo tradicionalmente utilizados. O
tratamento fisico-quimico tem a desvantagem de utilizar grandes quantidades de reagentes e
elevado custo de processo para transporte, estocagem e manuseio de produtos toxicos
(BRITTO; RANGEL, 2008). O tratamento bioldgico, apesar de apresentar um baixo custo
para o tratamento de compostos biodegradaveis, ndo € eficaz para compostos recalcitrantes e
inviavel na presenca de compostos toxicos aos microorganismos (FORNAZARI, 2009).

Assim, ha a necessidade de se desenvolver processos alternativos de tratamento, na

busca de uma maior eficiéncia e simplicidade e um menor custo e impacto ao corpo receptor.

2.7.2 Processos Oxidativos Avancados (POAS)

Os POAs tém ganhado atencdo porque eles podem ser unidos a fontes renovaveis de
energia, de forma a melhorar o seu desempenho, diminuindo custos, além de reduzir o tempo
dos tratamentos (CANIZARES et al., 2008; SIRES; BRILLAS, 2012). Esses processos tém
sido utilizados para o tratamento de varias matrizes ambientais (R1ZZO 2011; ROCHA et al.,
2012; AMORIM; LEAO; MOREIRA, 2009; MARTINEZ-HUITLE; BRILLAS, 2009:
GONZALEZ; SARRIA; SANCHEZ, 2010; LIANG; ZHU; BUTLER, 2011), além de estudos
em efluentes liquidos, podemos citar trabalhos em fase gasosa (CANELA, 1999) e em solos

(GHISELLI, 2001) e, embora facam uso de diferentes sistemas de reacdo, sdo todos
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caracterizados pela geragdo de radicais *OH como principal agente oxidante (AZBAR,
YONAR; KESTIOGLU, 2004; STASINAKIS, 2008; PANIZZA; CERISOLA, 2009; EL-
GHENYMY et al., 2012).

Os POAs podem oferecer diferentes caminhos para a geracdo de radicais hidroxilas,

fazendo com que haja uma melhor aplicacdo em sistemas especificos de tratamento. Estes

radicais sdo altamente oxidantes e eficazes na degradagdo de compostos organicos por serem
eletrdfilos e reativos, podendo oxidar a matéria orgdnica em moléculas menores e menos
poluentes, ou mesmo transforma-las em CO, e agua, de forma rapida e ndo seletiva. Esses
radicais tém potencial de oxidacdo de 2,80 V, menor apenas do que o flior, com potencial de

3,03 V, como mostra a tabela 2.1.

Tabela 2.1 - Potencial redox de algumas espécies oxidantes.

ESPECIE POTENCIAL REDOX (V)
Fluor 3,03
Radical Hidroxila 2,80
Oxigénio Atomico 2,42
Ozbnio 2,07
Peroxido de Hidrogénio 1,78
Permanganato 1,68
Cloro 1,36
Dioxido de Cloro 1,57

Fonte: Titus et al. (2004).

Os POAs sdo eficientes para remocdo de poluentes prioritarios, como organicos
refratarios, pela mineralizacdo completa ou pela transformacdo em substancias organicas
simples, mais facilmente biodegradaveis (LEGRINI; OLIVEROS; BRAUN, 1993; NEYENS;
BAEYENS, 2003; SAN SEBASTIAN MARTINEZ et al., 2003; KAVITHA; PALANIVELU,
2004; REZENDE et al., 2010). Trata-se de métodos quimicos, fotoquimicos, fotocataliticos e
eletroquimicos que geram radicais hidroxilas (EL-GHENYMY et al., 2012), e se dividem em
homogéneos e heterogéneos.

Os sistemas homogéneos caracteriza-se por ocorrerem em uma Unica fase, sendo
utilizado o ozénio e/ou perdxido de hidrogénio como gerador de radicais hidroxilas, na

presenca ou na auséncia de irradiacdo. A molécula de ozonio (Os), potencial E° = 2,07 V,
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pode se decompor em oxigénio e espécies radicalares, que reage diretamente com compostos
organicos e inorganicos em meio acido ou promove a oxidagcdo dos compostos por meio da
geracdo do radical hidroxila em meio alcalino. A oxidacdo de contaminantes organicos
também pode ocorrer a partir da quebra hemolitica do peréxido de hidrogénio (H20,),
potencial E° = 1,78 V, promovido por radiacdo UV, formando radicais hidroxila (GOMES,
2009). Bem como pelo processo Fenton, onde neste, ocorre a formacéo de radical hidroxila
pela reacdo de decomposicdo catalitica do peréxido de hidrogénio por meio de fons Fe?*.

Hasan, Aziz e Daud (2012), utilizaram o processo Fenton Luz Negra para acompanhar
a remocdo da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) e Carbono Orgénico Total (COT) de
uma amostra de efluente gerada em refinarias de petr6leo. O melhor desempenho foi
alcancado nos primeiros 30 minutos de oxidacdo, com 70% de remocédo de COT e 98,1% de
remocdo da DQO. O modelo estatistico apresentou coeficiente de correlagio (R?) proximo de
1, para o COT (0,9984) e para DQO (0,9636), sugerindo que o processo Fenton Luz Negra €
uma técnica promissora no tratamento de efluentes de refinaria de petroleo.

Nos sistemas heterogéneos, as reacbes ocorrem em fases distintas, sendo utilizados
varios semicondutores como catalisadores. O principio baseia-se na promoc¢do de um elétron
da banda de valéncia para a banda de conducdo através de absor¢do de uma quantidade de
energia suficiente para que isso ocorra. A diferenca de energia entre a banda de valéncia e a
banda de conducdo chama-se “bandgap” (MALATO et al., 2009; FREIRE et al., 2000)
(Figura 2.7).

Figura 2.7 - Representacdo esquematica da particula do semicondutor: Banda de Valéncia (BV);
Banda de Condugdo (BC); Radiacéo (hv).
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Fonte: Adaptado de Freire et al. (2000); Lacey e Schirmer (2008); Malato et al. (2009).
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Yan e colaboradores (2011) estudaram o efeito da adicdo de particulas de ferro e ar em
reator contendo eletrodos de placas de grafite poroso para o tratamento de &guas residuais de
refinarias de petréleo. O efeito do Fe, das particulas de ar e as condi¢bes experimentais ideais,
incluindo o pH inicial, e a voltagem da célula foram investigadas. Os resultados mostraram
maior eficiéncia do processo, com 92,8% de remocdo da DQO, em baixa salinidade, pH em

torno de 6,5, tensdo de 12 V e adicdo de particulas finas de Fe.

Os principais sistemas séo apresentados na Tabela 2.2.

Tabela 2.2 - Sistemas de Tratamento por Processos Oxidativos Avancados.

HETEROGENEO HOMOGENEO
Com irradiagio Sem irradiagéo Com irradiagao Sem irradiagéo
TiO, /UV /O, Eletro-fenton 03/ UV 03/ H,0,
Tratamento Tratamento
o . H202 / UV O3/0OH
Fotoeletroquimico Eletroquimico
Catalizador / H,0, ot
. 03/ H,0O, UV H,0O, | Fe
UV
uv

Fonte: Adaptado de Gromboni e Nogueira (2009); Rezende et al. (2010).

Liang, Zhu e Butler (2011), investigaram a remocao de acidos nafténicos de carbono
inorganico em um modelo de &gua do processo de areias betuminosas contendo sélidos
dissolvidos e suspensos a valores de pH variando de 8 a 12, por meio de quatro Processos
Oxidativos Avancados (UV/TiO,, UV/I04, UV/S,08 e UV/H,0,) irradiados por uma
lampada de mercurio de baixa pressdo. O tratamento de 5 mg/L de &cidos nafténicos foi
obtida sob quatro condic8es: UV/S, Og? (20 mM) a pH 8 e 10, e UV/ H,0, (50 mM) a pH 8 e
UV/S;06% (20 mM) a pH 10 quando se utiliza um filtro Vycor, que transmite a luz
essencialmente no UV proximo e médio, sugerindo que o tratamento de acidos nafténicos por
UV/S;0¢% com o uso de lampadas de Hg de baixa pressdo pode ser executavel. Os
desempenhos dos tratamentos foram comparados pela remocdo do COT inicial, efeito do pH
no processo, concentracdes de S,0g> e H,0,, efeito do comprimento de onda UV, custo e
consumo energético, vantagens e desvantagens de cada processo.

Nos Processos Oxidativos Avancados Homogéneos sdo adicionados compostos

quimicos que, em determinadas condicdes, segundo Oller, Malato e Sanchez-Pérez (2011), a
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adicdo destes compostos pode ter seu efeito insignificante ou prejudicial as propriedades do
efluente original. Para este autor e colaboradores a oxida¢éo quimica e prejudicial quando:

- Ocorre formacdo de intermediarios estaveis menos biodegradaveis do que as
moléculas originais;

- Falta seletividade para o ataque a compostos mais biorresistentes durante pré-
tratamento quimico;

- Deficiéncia nas condicdes de tratamento. Por exemplo, excesso de preoxidacdo pode
levar a geracdo de um efluente prejudicial aos microrganismos;

- Excesso de compostos quimicos, tais como, ozénio/peroxido (conhecidos como
biocidas), éxidos de metais, metais e sais metélicos (catalisadores em muitos processos),
tornam-se normalmente toxicos para 0s microrganismos.

Dentre os Processos Oxidativos Avancados anteriormente citados o tratamento
eletroquimico apresenta algumas vantagens como: alta eficiéncia, condi¢fes ambientais de
funcionamento, geracdo minima de lodo, equipamentos pequenos (MOOK et al., 2012;
CHAKRABARTI et al., 2011), é versatil, apresenta potencial de custo-eficacia (CHEN, 2004;
MARTINEZ-HUITLE; FERRO, 2006; PANIZZA; CERISOLA 2009; BRILLAS; SIRES;
OTURAN, 2009), além de poder ser combinado a outros tratamentos, a exemplo o bioldgico,

reduzindo custos e aumentando a eficiéncia.

2.7.2.1 Tratamento Eletroquimico

O tratamento eletroquimico surge como uma técnica promissora por ser limpa e
rapida, promovendo a mineralizacdo total ou parcial de poluentes organicos. Isto se deve ao
uso do elétron como reagente, a facilidade na automacdo e operacdo, a utilizacdo de
catalisador na forma de revestimento de eletrodos metalicos e a formacéo de espécies reativas
na superficie do eletrodo (DE ANGELIS et al., 1998). Esse tratamento se fundamenta na
aplicacdo de potencial adequado para oxidar ou reduzir o composto de interesse.

A eletrocoagulagdo, reducdo eletroquimica, fotoeletro-fenton, eletrocatéalise e
fotoeletrocatalise sdo algumas técnicas eletroquimicas que podem ser utilizadas
separadamente ou combinadas em um sistema eletroquimico (reator).

A eletrocoagulacéo é caraterizada pela geragdo in situ de coagulantes por dissolucao
de eletrodos de aluminio a fons AI** e ferro a fons Fe?*. (CHEN, 2004; SIRES; BRILLAS,
2012).
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O desempenho da técnica eletroquimica na oxidagdo anddica da matéria organica
depende de alguns parametros operacionais, tais como material de eletrodo, corrente aplicada,
pH, condutividade e concentracdo de cloreto de sddio (NaCl). Dentre estes, o material do
eletrodo € um pardmetro importante na oxidacdo dos compostos organicos. Portanto, 0
mecanismo e os produtos de algumas reacdes anddicas dependem dele. Dentre os materiais
eletrddicos atualmente utilizados, os Anodos Dimensionalmente Estaveis (ADEs) e o DDB
mostraram eficiéncia tanto na mineralizacdo dos compostos organicos, quanto na oxidacdo a
compostos menos tdxicos, como comprova diversos trabalhos citados na literatura
(MARTINEZ-HUITLE; BRILLAS, 2009; REZENDE et al., 2010; SAMET; AGENGUI;
ABDELHEDI, 2010; SANTOS; AFONSO; DUTRA, 2010; ZHOU et al., 2011).

Esta técnica tem mostrados excelentes resultados nas mais variadas matrizes, tais
como: corantes téxteis (CATANHO; MALPASS; MOTHEO, 2006; PANIZZA; CERISOLA,
2007; PANIZZA; CERISOLA, 2008; MARTINEZ-HUITLE; BRILLAS, 2009; MARTINEZ-
HUITLE et al., 2012; GUO et al., 2012), efluente simulado contendo azul reativo 19
(PETRUCCI; MONTANARO, 2011), eletrooxidacdo de vermelho de metila (TAVARES et

al., 2012), aguas residuais geradas pela industria de extracdo de petrdleo (SANTOS et al.,

2006; AHMADUN et al., 2009; EMAMJOMEH; SIVAKUMAR, 2009; RAMALHO;
MARTINEZ-HUITLE; SILVA, 2010; DIYA’UDDEEN; DAUD; AZIZ, 2011; ROCHA et
al., 2012), aquicultura (DIAZ et al., 2011; VIRKUTYTE; JEGATHEESAN, 2009; MOOK et
al., 2012), chorume (PANIZZA; DELUCCHI; SIRES 2010), residuos farmacéuticos (SIRES;
BRILLAS, 2012), laticinios (CONTERATO; GUERRA FILHO; SILVA, 2007), metais
pesados (FU; WANG, 2011), desinfeccdo de agua contendo Escherichia coli (GUSMAO;
MORAES; BIDOIA, 2010) entre outras.

2.7.2.2 Oxidacdo eletroquimica

A oxidacéo eletroquimica apresenta a vantagem de tratar grandes volumes, apresentar
porcentagens grandes de degradacdo de materia orgénica e ndo ter restricbes de pH. O
processo de oxidacdo eletroquimica da matéria organica pode ocorrer de forma direta, onde o
material do eletrodo é o parametro de destaque; aqui ocorre oxidagdo na superficie do a&nodo
envolvendo transferéncia de elétrons entre este e o substrato (contaminante) (LI; GOEL,
2010; BAGASTYO et al., 2011; MOOK et al., 2012; MARTINEZ-HUITLE; BRILLAS,
2009).
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Por outro lado, a oxidacdo indireta ocorre pela geragdo de espécies mediadoras
formadas anodicamente que podem se manter adsorvidas fisicamente (-OH) ou quimicamente
(MOx+1) (MARTINEZ-HUITLE; BRILLAS, 2009; ROCHA et al., 2012). A figura 2.8 mostra

um esquema da oxidagéo eletroquimica direta e indireta.

Figura 2.8 - Esquema mostrando a oxidacéo eletroquimica direta e indireta. A oxidacéo indireta pode
ser dividida em (B) reversivel e (C) irreversivel, com eletrogeracdo de espécies oxidantes in situ.
“P” representa um poluente e “A” um reagente.

(A) (B) (C)
Elétrons Elétrons Elétrons
—— p—
A
Poluente A P
< < <
= = . = AT+P o, 0O
Produtos A o -
Solucio Solucio Solucio
Direta Indireta

Fonte: Adaptado de Rajeshwar e Ibanez (1997).

Christos Comninellis (1994a), estudou a oxidagdo eletroquimica de produtos
organicos, com simultanea evolucdo de oxigénio, usando diferentes eletrodos (Pt, Ti/lrO ,,
Ti/SnO, ), em uma célula eletrolitica com dois compartimentos e capacidade de 50 ml, na
busca de elucidar o mecanismo de combustdo de produtos orgénicos, para selecionar os
anodos de 6xido candidatos a conversdo eletroquimica ou combustdo de compostos organicos
para o tratamento de aguas residuais. Como resultado, apresenta um mecanismo simplificado
para a oxidacdo eletroguimica seletiva de compostos organicos ou de combustdo com
simultanea evolucdo de oxigénio; segundo este, a oxidacdo seletiva dos compostos organicos
ocorre com a formagdo de dxidos superiores MOy.; (Quimicamente adsorvido "oxigénio
ativo") e a combustdo ocorre na superficie dos eletrodos com os radicais "OH (fisicamente
adsorvido “ oxigénio ativo”) (Figura 2.9). Ou seja, a formacédo dos radicais hidroxilas a partir
da oxidacéo da &gua pelos sitios ativos do eletrodo permitiu a proposta de duas abordagens, a
primeira € a conversdo eletroquimica, onde o0s produtos organicos refratarios sao
transformados em compostos biodegradaveis e a segunda é a combustdo eletroquimica, onde
0s compostos organicos sdo mineralizados pela adsor¢do fisica do radical *OH. O material

anodico é fundamental para que uma dessas etapas ocorra.
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O mecanismo para a degradacdo da matéria organica ocorre com a evolugdo
simultanea de oxigénio sobre um anodo de metal oxidado (MOx). Nesta proposta, ocorre a
descarga da agua ou hidroxila em meio béasico sobre o eletrodo de oOxido para produzir
radicais hidroxilas que adsorvem fisicamente na superficie (Equacdo 2.1) (SIMOND;
SCHALLER; COMNINELLIS, 1997; COMNINELLIS,1994a; MOOK et al., 2012).

MOX + H,0 — MO, ('OH) + H" + ¢ (2.1)

Em seguida, o mecanismo dependera da natureza do eletrodo. Os radicais hidroxila
adsorvidos podem interagir com oxigénio, presentes no anodo oxidado, com possivel
transicdo do oxigénio do radical hidroxila adsorvido para a estrutura do 6xido anddico,

formando um 6xido superior (MOy+1) (Equacéo 2.2).

MOX(.OH) — MO(X+1) +H +¢ (2.2)

Os 6xidos superiores podem participar na formacao de produtos de oxidacdo seletivos
(Equacéo 2.3).

R + MO(X+]_) — RO + MOX (2.3)

Segundo Comninellis (1994a), Simond, Schaller e Comninellis (1997) e Mook et al.
(2012), os oOxidos superiores, aléem de serem responsaveis pela oxidacdo de compostos
organicos (Equacdo 2.3), também sdo responsaveis pelo desprendimento de oxigénio
(Equacédo 2.4), que podem interferir na eficiéncia de oxida¢do dos compostos orgénicos a
medida que também utiliza a especie MO x+).

MO(X+1) — MOy + 20, (24)

Na presenca de radicais hidroxilas, os compostos organicos podem sofrer combustéo
completa (Equacéo 2.5).

R+ MOy (OH), — CO; +H" + MOy + € (2.5)

Durante a oxidacdo da matéria organica, todas as reacdes podem exercer influéncia,
bem como as rea¢des de mineralizacdo da matéria organica ocorrendo em paralelo & evolucéo

de oxigénio (Equacéo 2.6).

MO(OH), — MOy + %0, + H" + ¢ (2.6)
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A Figura 2.9 resume 0s passos citados nas equacdes de 2.1 a 2.6.

Figura 2.9 - Mecanismo da oxidacao eletroquimica: descarga eletroquimica da gua (1), transicéo
do oxigénio do radical hidroxila adsorvido para a estrutura do éxido anddico (2), esquema da
combustdo (5) e conversédo (6) de substancias organicas com simultanea geracao de oxigénio (3 e 4).

H,0 M
Ox 172 0,
1
Ll CO; + 267+ tH*
17204 + H'+ e
MGX{'OH] MDI + 1

H+e

Fonte: Comninellis (1994a).

No que diz respeito a oxidacdo indireta, onde esta ocorre pela mediacdo de espécies
oxidantes eletrogeradas in situ (LI; GOEL, 2010; BAGASTYO et al., 2011), um caso é
importante a considerar é a presenca de ions cloreto em solucdo, os quais sdo comumente
encontrados em efluentes industriais, e que é objeto de inUmeros artigos cujas aplicacdes
praticas tém sido descritos em diversas revisdes (MARTINEZ-HUITLE; FERRO, 2006;
PANIZZA; CERISOLA, 2009; BRILLAS; SIRES; OTURAN, 2009; MOOK et al., 2012).

Em efluentes aquosos os ions hipoclorito, dentre outros oxidantes, sdo frequentemente
usados caso a oxidacdo direta ndo se mostre eficaz. O mecanismo de reagdo mostra que no
anodo ocorre a oxidacdo direta dos ions CI', produzindo cloro soltvel (Equacdo 2.7) e,
posteriormente, gas cloro. O cloro soltvel pode reagir com o ion cloreto e formar tricloreto ou
é hidrolisado formando o acido hipocloroso e ions cloreto (Equagdes 2.8 e 2.9) (HERNLEM,
2005; MARTINEZ-HUITLE; BRILLAS, 2009). Uma vez gerado, o acido hipocloroso pode
se dissociar, originando o anion hipoclorito (Equacdo 2.10) (GHERNAOUT; NACEUR,;
AOUABED, 2011).
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2CI" — Cly g + 26 2.7)
Clyegy +CI' = Cl3 (2.8)
Cla@g *+H,0 == HCIO +CI" + H* (2.9)
HCIO == CIO" +H* (2.10)

A geragdo de todas as espécies de cloro (CI', HCIO e CIO") depende do pH (Figura
2.10). As espécies predominantes em pH menor que 3 sdo Cl, e Cls, em pH entre 3 ¢ 8
predomina o HCIO e em pH maior que 8, 0 CIO” (BOXALL et al., 1992 Apud MARTINEZ-
HUITLE; BRILLAS, 2009).

Comninellis e Nerini (1995), propuseram um esquema para a oxidacdo eletroquimica
mediada de poluentes organicos na presenca de NaCl em meio alcalino. Neste, ha a formacéo
do hipoclorito no anodo e sucessivas oxidacgdes indiretas do substrato organico no seio da
solucdo ou na proximidade da superficie do eletrodo. Ao mesmo tempo, reacdes paralelas,

como a formacéo de cloratos e a evolucdo de cloro, podem diminuir a eficiéncia do processo.

Figura 2.10 - Diagrama de especiacgdo para o sistema de agua de cloro, calculado para a eletrélise de
0,1 mol L™ de fons cloreto a 25 °C.
101

102
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Fonte: Adaptado de Boxall et al. (1992) apud Martinez-Huitle; Brillas (2009)

Tavares et al. (2012), estudaram a oxidagdo eletroquimica do vermelho de metila
usando os éanodos de Ti/Rug3Tig7O2e Ti/Pt em uma célula eletroquimica de
compartimento Unico com capacidade de 0,4 L, em diferentes densidades de corrente,
temperaturas, e concentracfes de ions cloretos na solucéo, verificando o efeito de cloro ativo.

Os resultados obtidos mostraram que em concentragdes mais elevadas de NaCl, houve um


http://www.scopus.com/authid/detail.url?authorId=55341889100&eid=2-s2.0-84865283944
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aumento na taxa de eliminacdo de cor e COT e que 0s compostos clorados formados durante a
oxidacdo eletroquimica foram completamente eliminados no final do processo, mostrando que
a oxidacdo eletroquimica indireta parece ser um processo eficiente para ambos 0s materiais
eletrocataliticos, e que este tratamento pode ser possivel para a descoloracdo dos efluentes
poluidos com corantes téxteis.

Estudos realizados por Bonfatti et al. (2000), na oxidagédo de glicose, mostraram que
especies de cloro deve ser considerado no mecanismo de mineralizacao eletroquimica, o que
representa uma extensdo do modelo inicialmente proposto por Comninellis (1994a ) para a

oxidacdo electroquimica direta (Figura 2.11).

Figura 2.11 - Extensdo do padréo de reagdo proposto por Comninellis, (1994a) para a incineragao
eletroquimica de compostos organicos, mediada por cloro ativo.

= MO;
o COz2 + HzO +CI
OH™ +Cl,
o
R
cl’, Clos, ClO”
MO,(-OH) MO, (HOCI),,,

cr
Fonte: Bonfatti et al. (2000).

Bagastyo et al. (2011), investigaram a oxidacdo eletroquimica em um concentrado
produzido em osmose reversa, durante a recuperagdo de efluente de 4&guas
residuais. Realizaram estudos com cinco eletrodos que funcionaram com anodos: Titanio
revestido com IrO;-Ta; Os, RuO;-1rO;, Pt-IrO,, PbO,, e SnO,-Sh. Verificaram um
melhor desempenho de oxida¢do com os anodos de Ti/Pt-IrO, seguido do Ti/SnO,-Sb e
Ti/PbO,, sugerindo que a maior eficacia do tratamento correlaciona-se com a formacéo de
oxidantes, tais como, o cloro ativo (por exemplo, Cl,/ HCIO / ClO™), sendo que o principal

desafio & minimizar formacéo de subprodutos da oxidacéo.
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Ent&o as presencas de sais dissolvidos no residuo podem contribuir para o aumento da
eficiéncia do tratamento eletroquimico & medida que aumenta a condutividade elétrica,
reduzindo os custos, além de haver a geracdo in situ de espécies de alto poder oxidante tais
como, o cloro ativo.

A oxidacdo eletroquimica na presenca de cloro apresenta algumas desvantagens, como
a formacdo e acumulagdo indesejaveis de compostos tdxicos derivados do cloro, e a formacéo
de sub-produtos de cloro-oxigénio, que apresentam risco a salde (MARTINEZ-HUITLE;
BRILLAS, 2008; BERGMANN et al., 2002; BERGMANN; ROLLIN 2007).

2.7.2.3. Eletrodos ativos e ndo-ativos

Comninellis (1994a), explicou o comportamento de diferentes eletrodos na oxidagéo
eletrogquimica de compostos organicos classificando-os em eletrodos ativos e ndo-ativos e
enfatizando que em ambos os tipos de &nodos a reacdo comeca com a descarga da agua
(Equacéo 2.1).

Os eletrodos que possuem estados de oxidagdo superiores sdo chamados de ativos
devido a interagdo do radical *OH com a superficie do eletrodo. S&o eletrodos ativos os ADES
de Ti/Rug34TioesO2, de Ti/Pt, de IrO, e de RuO,. Os 6xidos superiores podem interferir na
oxidacdo de compostos organicos a medida que também sdo responsaveis pelo
desprendimento de oxigénio (Equacdes 2.2, 2.3 € 2.4).

Os ADEs consistem de eletrodos de metal revestidos por 6xidos de metais nobres, a
exemplo do RuO, e SnO, (TRASATTI, 2000), sendo que o sistema eletrdédico binario
Ti/(Ru+Ti)O, constitui um dos principais tipos de ADEs.

A composicao de 34% de oxido de ruténio (RuO;) e 66% de 6xido de titanio (TiOy),
representada por Ti/Rug34TigesO2, permite a mistura dos 6xidos manter uma estrutura rutilica
muito préxima a da estrutura do RuO, puro, garantindo o caréater eletrocatalitico, atribuido ao
ruténio, a0 mesmo tempo em que permite estabilidade mecanica satisfatoria face a matriz
suportada pelo TiO, (SANTOS, 2006).

Estes eletrodos tiveram sua origem na década de 60, quando se descobriu que éxidos
de metais nobres sdo melhores catalisadores que os metais puros (TRASATTI, 2000). Desde
entdo se intensificou as investigacbes das propriedades fundamentais e eletroliticas dos
eletrodos revestidos por 6xidos condutores.

No periodo de 1900 a 1970, anodos de grafite eram utilizados na industria de producéo

de cloro-alcali. Devido a oxidacdo de carbono para dioxido de carbono e o desgaste fisico
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causado pela acdo mecénica do intenso desprendimento do gas, causando contaminacdo do
meio reacional pelos produtos de degradacdo do grafite, o seu uso ficou limitado. Com o
advento dos ADEs, a industria passou a utiliza-los largamente, substituindo os eletrodos de
grafite (TRASATTI, 2000).

A preparacdo dos ADEs parte de uma solucdo de sais precursores através de
decomposicdo térmica e posterior borrifacdo ou pincelamento da mistura de 6xidos sobre a
base metalica, geralmente Ti, sob temperatura e fluxo de O, adequados (SANTOS, 2006). O
Zr, Nb e o Ta também podem ser usados como base metalica (substrato).

Uma caracteristica favoravel apresentada pelos ADEs é sua extensa area superficial
decorrente de sua preparacdo pela técnica de decomposicdo térmica, numa faixa de
temperatura entre 350 e 500 °C, o que ocasiona, na camada de 6xido, inimeras fendas,
fissuras e microrrachaduras. Esses eletrodos apresentam a vantagem de apresentar
sobrepotencial anddico reduzido; estabilidade dimensional, permitindo desenho mais
favoravel de célula industrial; maior durabilidade; facilidade de perfuracdo, resultando numa
forma fisica a qual favoreca a liberacdo do gas produzido; maior versatilidade de fabricacédo
conforme exigéncia do desenho da célula; maior area eletroquimicamente ativa; menor custo
de manutengdo e consumo de energia, além de ser mais leve. Tais propriedades incentivaram
a sociedade cientifica a estudar a atividade eletrocatalitica dos ADEs na oxidacdo de
compostos organicos visando a aplicacdo no tratamento de efluentes. Os resultados foram
promissores e varios trabalhos comprovaram a eficiéncia destes eletrodos, tanto na
mineralizacdo dos compostos organicos quanto na oxidacdo a compostos menos toXicos
(SANTOS, 2006).

Em 1994 foi reportado que poderiam ser utilizados em diferentes processos, como na
remocdo de poluentes organicos recalcitrantes presentes em efluentes aquosos
(COMNINELLIS, 1994b).

Estudos realizados por Valitiniené et al. (2013), na degradagédo de cianeto utilizando
diferentes materiais como anodo mostrou que o eletrodo de platina apresentou os melhores
resultados, com uma reducéo na concentracdo do CN™ de 0,1 mol L™ para 0,06 mol L™ na
primeira hora de eletrélise a uma densidade de corrente de 200 mA cm™, com uma eficiéncia
de 80%.

Lima e colaboradores (2009) estudaram a remocgdo do ion amoénio de agua produzida
de petréleo utilizando um anodo de Ti/Rug34TipesO2 € um catodo de titdnio puro. A célula
eletroquimica possuia um compartimento anddico e catédico separados por uma membrana

catibnica composta de grupos sulfonicos depositados sobre uma matriz inerte celuldsica com
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0 objetivo de evitar formagdo de incrustagdes nos eletrodos. Foram aplicadas diferentes
densidades de corrente, que variou de 0,3 a 1,5 A. Observou-se que, com 0 aumento da
corrente aplicada ocorreu uma reducdo mais rapida do NH;" e o pH da solugdo foi
rapidamente reduzido a 3 e que a corrente maxima aplicada a célula ndo deve exceder 0,70 A,
a fim de evitar a evolucao do cloro. A remoc¢do de amoniaco foi mais de 99,9% em peso a
0,68 A em cerca de 75 minutos.

De oliveira et al. (2011), estudaram a oxida¢do anddica utilizando o anodo de Ti-Pt na
descoloracdo e remocdo de corante de efluentes téxteis sintéticos, em uma célula
eletroquimica de compartimento Unico e capacidade de 350 ml. Como catodo foi utilizado o
titanio, ambos os eletrodos com &rea geométrica de 15 cm™. Os resultados obtidos mostraram
que o processo de oxidacgdo eletroquimica é adequado para a remogédo da DQO e descoloragédo
dos efluentes contendo o corante azul de metileno, (corante modelo), devido as propriedades
eletrocataliticas do &nodo de Ti/Pt. As necessidades energéticas para a remocao da cor durante
a eletrolise dependem principalmente da taxa de temperatura, densidade de corrente aplicada e
agitacdo.

Ramalho, Martinez-Huitle e Silva (2010), estudaram a aplicacdo de tecnologia
eletroquimica na remocéo de hidrocarbonetos de agua produzida em reator a diferentes taxas
de fluxo, usando &nodo de Ti/Rug23TipesSNp 1102 € como catodo barras de Aco Inox AlSI 304
a densidade de corrente de 89 mA cm™ e temperatura de 25°C. Os resultados mostraram
eficiéncia de remocao distinta (98%, 97%, 95% e 84%) utilizando taxas de fluxo diferentes
(0,25; 0,5; 0,8 e 1,3 dm®. h™%). A completa remocéo dos poluentes organicos foi conseguida
apos 2,5 h de eletrolise, exceto a remocgao de benzeno e etilbenzeno. O processo pode ter sido
favorecido pela formacgdo de espécies intermediarias, como o hipoclorito, resultado da
eletrogeracdo de cloro ativo sobre a superficie do eletrodo. O pH da solugcdo sofreu um
aumento de 6,86 para 8,50 como esperado devido a presenca de oxidantes fortes de cloreto. A
utilizacdo do Ti/Rup23TioeeSNo 110, € uma alternativa promissora no tratamento de
hidrocarbonetos presentes em residuais de petrdleo, haja visto uma diminuicdo do consumo
energético em relacdo ao aumento da taxa de fluxo.

Wei et al. (2010), pesquisaram uma tecnologia de pré-tratamento de aguas residuais de
6leo pesado de refinarias usando reator de eletrodo tridimensional de 3 dm® montado com
catodo de particulas de carvéo ativado granular e particulas de ceramica porosa suportado em
uma malha de Aco Inox AISI 304 em paralelo com dois &nodos de Ti/Shg10SnggoO>.
Observou-se eficiéncia do tratamento com diferentes proporcGes de material particulado sobre

a superficie do catodo. Os melhores resultados foram obtidos nas condigdes de: 75% de
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carvdo ativado granular; 100 minutos de eletrolise; 67,2% de remog¢do da DQO e aumento da
propor¢do DBOs/DQO de 0,10 para 0,29 indicando favorecimento do tratamento bioldgico
adicional.

Em relacdo aos eletrodos ndo ativos, estes atuam como doadores de elétrons, como o
SnO,, PbO, e 0 DDB. O eletrodo de DDB néo participa da reacdo anddica e ndo fornece sitios
ativos, agindo apenas como um substrato inerte e como um coletor para a remogao de elétrons
(MARTINEZ-HUITLE; BRILLAS, 2009). Ele pode ser preparado pela deposi¢do quimica a
vapor de um filme suportado sobre diferentes tipos de substratos (BARROS et al., 2005). A
exemplo Mo/DDB, Ir/DDB, Nb/DDB, Ti/DDB, Si/DDB e W/DDB).

O processo se baseia na geracdo de *OH que se inicia com a descarga de &gua
(Equacdo 2.11), a qual possui fraca interacdo com a superficie do eletrodo e, assim, apresenta
alta reatividade para compostos organicos. Além disso, a natureza desse eletrodo ndo é
seletivo, o que pode lhe conferir uma completa combustdo dos compostos orgéanicos
(PANIZZA; CERISOLA, 2009), (Equagdo 2.12). Os radicais hidroxilas sdo os principais

intermediarios de reacdo para a evolucdo de oxigénio (Equacdo 2.13).

DDB + H,0 — DDB(-OH) + H' + ¢ (2.11)
DDB(+OH) + M — DDB + Produtos oxidados + H" + &’ (2.12)
DDB(*OH) — DDB+% 0, +H" +¢ (2.13)

A evolucdo do oxigénio (Equacdo 2.13) e a oxidacdo da matéria organica (Equacéo
2.12) estdo relacionadas com a fraca interacdo dos *OH e a superficie do eletrodo, existindo
uma competicdo para a ocorréncia das reacfes. Desta forma, o eletrodo de DDB é
considerado um anodo com alto poder de oxidacdo por possuir uma fraca interacdo entre 0s
radicais hidroxilas, favorecendo a reacdo de oxidacdo de compostos organicos. Esse eletrodo
é resistente a corrosdo, além de apresentar alto potencial para reacdo de desprendimento de
oxigénio (MARTINEZ-HUITLE; FERRO, 2006; PANIZZA; CERISOLA, 2009).

Esse comportamento da hidroxila é discutido por Bejan, Guine e Bunce (2012), que
aborda duas questdes: a reatividade dos radicais hidroxila adsorvido e sua evidéncia em
anodos ndo ativos.

O eletrodo de DDB ¢é amplamente utilizado na degradacéo eletroquimica de poluentes
organicos devido a sua estabilidade quimica e fisica, ao alto poder oxidante, baixas
propriedades de adsorcdo e grande janela para a descarga de agua (KAPALKA; FOTI;
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COMNINELLIS, 2008). No entanto, apresentam algumas desvantagens tais como custo e
baixa deposicdo da camada de diamante no substrato (COMNINELLIS; CHEN, 2010).

Diaz et al. (2011), estudaram a cinética de eletro-oxidacdo da amonia-N, nitritos e
DQO de um sistema de aquicultura de recirculacdo de agua salina utilizando anodos DDB. Os
resultados mostram que a densidade de corrente exerce grande influéncia sobre a cinética de
remocdo dos parametros considerados e que, em comparacdo aos resultados anteriores,
utilizando &nodos de grafite, este mostrou uma melhoria consideravel, tanto sobre a cinética
de oxidacgdo, bem como na reducédo da energia consumida.

Rocha et al. (2012), estudaram a oxidacao eletroquimica de agua produzida utilizando
anodos de platina suportado em titanio (Ti/Pt) e DDB com 15 cm? de 4rea cada um, e catodo
de Ti com 10 cm?. Os estudos eletroquimicos foram realizados em uma célula eletroquimica
de compartimento tnico com 0,5 dm® de capacidade, com uma distancia de 1,5 cm entre 0s
eletrodos. Os resultados apontaram uma remoc¢do de DQO de 98 a 100% para 0 DDB devido
as quantidades elevadas de radicais hidroxila e intermediarios formados e que, a taxa de
remogado da DQO aumenta com o aumento da corrente aplicada (de 15 a 60 mA cm™). Para o
eletrodo de Pt os valores de remocdo da DQO foram aproximadamente 50% a densidade de
corrente de 15 e 30 mA cm™ e 80% a 60 mA cm™. Os resultados sugerem que a técnica pode

ser usada como pré-tratamento, reduzindo custo e tempo.
2.8. BACIA HIDROGRAFICA DO RIO APODI/MOSSORO

Segundo Maia e Bezerra (2012), as trés maiores bacias hidrograficas dos estados do
Ceara e Rio Grande do Norte corresponde aos vales dos rios Acu (RN), Jaguaribe (CE) e
Apodi-Mossoré (RN), que juntas corresponde a 57% desses dois estados, (figura 2.12).

A bacia hidrografica do rio Apodi-Mossoré esta localizada na regido oeste do estado
do Rio Grande do Norte (RN), drenando uma area de 14.276 kmz2, equivalente a 26,8% da
area estimada do Estado, e representa a maior bacia hidrografica genuinamente potiguar. O
seu principal rio nasce no municipio de Luis Gomes e desagua no Oceano Atlantico, entre os
municipios de Areia Branca e Grossos; ele possui uma extensdo de 210 km e uma vazao de
aproximadamente 360 milhdes de m*/ano, com o escoamento iniciando no més de fevereiro e
diminuindo drasticamente a partir do més de junho, tornando-se praticamente nulo nos meses
de novembro e dezembro (SOUZA,; SILVA; DIAS, 2012; OLIVEIRA; SOUZA; CASTRO,
2009).
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Figura 2.12 - Principais bacias hidrogréficas do Nordeste setentrional.
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Fonte: Maia; Bezerra (2012).

A Bacia sedimentar Potiguar (Figura 2.12) esta situada na porcao setentrional do
Estado do Rio Grande do Norte, englobando parte da margem costeira norte do estado; ela
possui uma 4rea total de 48.000 km? apresentando um segmento emerso de 21 500 km? e
outro submerso de 26 500 km? ao longo dos estados do Ceard e Rio Grande do Norte
(COSTA et al., 2006; MATOS; CASTRO; PEDROSA, 2010).

A bacia hidrogréfica do rio Apodi-Mossoré é a segunda maior do estado do Rio
Grande do Norte e tem uma grande importancia econdmica liderada pelas atividades de
extracdo de petroleo, produgdo de sal marinho, utilizacdo dos solos para agricultura e
fruticultura irrigada, pecuaria extensiva, mineracdo de calcério, entre outras atividades
socioecondémicas (CARVALHO; KELTING; SILVA, 2011). Ademais, outra caracteristica
marcante € a grande quantidade de carnadba (Copernicea prunifera), devido a sua importancia
no ecossistema regional e como perspectiva econdmica. Somando-se a estas atividades, a
carcinicultura faz-se bastante presente atualmente nesse ambiente, devido as condicGes
favoraveis ao cultivo.

Segundo Silva e Sampaio (2009), a ineficiéncia do cultivo de camardo pode estar

associada a localizacdo das fazendas nos diversos estuarios existentes na costa litoranea
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(Figura 2.13), de forma que solos com nivel de acidez mais elevado e 4gua mais salobra

exigem maior nivel de correcédo e controle dos padrdes laboratoriais da qualidade da &gua.

Figura 2.13 - Mapa mostrando as localizacdes de estuarios no Rio Grande do Norte, Brasil.
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Fonte: Adaptado de Silva e Sampaio (2009).

Apesar da importancia socioecondmica da bacia hidrografica do rio Apodi-Mossoro,
estudos realizados por Oliveira e colaboradores (2009) mostraram que ela vem sofrendo
constantes impactos, provenientes da lixiviacdo de fertilizantes e pesticidas das diversas
atividades agricolas desenvolvidas no entorno do rio Mossoro; carreamento de material

aléctone; além das constantes descargas de esgotos domésticos e industriais lancados em toda
a extensao da bacia.
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3 OBJETIVOS

3.1 GERAL

Avaliar o desempenho de diferentes materiais eletrocataliticos na degradacdo da

matéria organica presente em aguas de viveiro de camarao.

3.2 ESPECIFICOS

- Realizar a caracterizacdo fisica, quimica e bioldgica das aguas de viveiro de camarao;

- Realizar eletrdlises com anodos de platina (Ti/Pt), de Ti/RuozsTigesO2, € DDB em
diferentes densidades de corrente e temperatura;

- Aprimorar as condices de eletrolise, por meio de estudos sobre a influéncia da densidade de

corrente aplicada, tempo de eletrélise e temperatura;

- Avaliar a viabilidade econémica do tratamento eletroquimico por meio do consumo

energético e da eficiéncia de corrente.
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4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 REAGENTES E SOLUCOES

Todas as analises foram executadas com reagentes e solugcdes de padrdo analitico e
agua deionizada, realizadas conforme metodologias padréo descritas no Standard Methods for
the Examination of Water and Wastewater (EATON et al., 2005). Para as analises de DQO
foram utilizados Reativos de DQO HANNA (modelo HI 93754B-25).

4.2 MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

4.2.1 Caracterizacdo da agua do viveiro de camarao

As medidas de oxigénio dissolvido (OD), temperatura, pH e condutividade foram
realizadas in situ por meio de um Medidor Multiparamétrico, modelo 5 Star, da marca Orion.

Os valores de turbidez foram determinados por Turbidimetro Portatil Microprocessado
TB-1000P.

Nitrogénio amoniacal, nitrato e nitrito, dentre outras andlises fisico-quimicas foram
feitas utilizando um Espectrofotdmetro Molecular de UV-Visivel com fibra dtica, modelo
Cary 50 Conc, da marca Varian.

Para a determinacdo da Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBOs) foi utilizada uma
incubadora com temperatura controlada em 20,0 + 0,1 °C e para Demanda Quimica de
Oxigénio (DQO) um espectrofotometro HANNA (modelo HI 83.099), apds a digestdo das
amostras em um HANNA termo-reactor (modelo HI 839800).

4.2.2 Eletrolises

As eletrélises foram realizadas em uma cela eletroquimica de compartimento Gnico de
300 mL e a agitagdo foi realizada com o auxilio de um agitador magnético. Para aplicacdo de
corrente foi utilizada uma fonte de alimentagdo da marca MINIPA, modelo MLP-3305, e para
obter os valores e controlar a temperatura foram utilizados um termémetro de bulbo e um
banho termostatico, respectivamente. Foram utilizados trés materiais eletrocataliticos
diferentes: Ti/Pt, Ti/Rup34Tig 502 € DDB, adquiridos da De Nora do Brasil.
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4.3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Todos os estudos de degradacdo eletroquimica foram realizados no Laboratorio de
Eletroguimica Aplicada e no Laboratorio de Analitica e Meio ambiente da Universidade
Federal do Rio Grande do Norte (UFRN).

4.3.1 Eletrodos

Os anodos de Pt foram produzidos suportando platina em titanio (Ti/Pt) e o anodo
Ti/Rug34TigesO, Utilizando 34% de Oxido de ruténio (RuO;) e 66% de Oxido de titanio
(TiO,). Ambas sdo telas comerciais de uso industrial. Estes foram cortados a partir de telas
com 0,5 mm de espessura, em formato retangular com area geométrica aproximada de 25 cm?.
Para 0 4nodo de DDB, a 4rea aproximada foi de 7 cm®. Como cétodo foi utilizado Aco 316,

com &rea aproximada de 20 cm?.
4.3.2 Montagem da Cela Eletroquimica

Para os estudos eletroquimicos, montou-se uma cela eletroquimica de compartimento
unico de 300 mL, contendo um anodo e dois catodos, sobre um agitador magnético e as
eletrolises foram realizadas com auxilio de uma fonte de corrente (Figura 4.1). Para a
realizacdo de eletrélise a temperatura de 40 °C, a cela eletroquimica foi imersa em um banho

termostatico.
4.3.3 Coleta da 4gua da carcinicultura

As amostras foram coletadas em uma fazenda de cultivo de camardo localizada na
bacia hidrogréfica do rio Apodi-Mossoro, regido oeste do estado do Rio Grande do Norte
(RN), Brasil. A carcinicultura é composta de 14 viveiros de 1,5 hectares cada, com uma
quantidade de camardo de 10 a 35 por m? caracterizando-a quanto ao nivel de manejo
aplicado em semi-intensivo. O empreendimento utiliza recirculacdo de 4gua. A amostragem
foi realizada no canal de abastecimento e em um dos viveiros de camardo, denominado de
viveiro 07 (Figura 4.2), a uma profundidade de 30 cm da superficie. As amostras foram

conservadas sob refrigeracéo, e preservadas considerando os parametros a serem analisados.
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O tipo de frasco, forma de preservacao e prazo para realizacdo das analises para cada
parametro foram realizados segundo estabelecido na metodologia padrdo (EATON et al.,
2005).

Figura 4.1 — Sistema de eletrolise: a) fonte de alimentacdo; b) eletrodos; ¢) Barra magnética;

d) Agitador magnético.
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Fonte: Dados da pesquisa (2012).

Fonte: Dados da pesquisa (2012).



57

4.3.4 Caracterizagdo da agua da carcinicultura

Os parametros analisados foram pH, turbidez, condutividade -elétrica (CE),
temperatura (T), salinidade, nitrogénio amoniacal (NHs3), nitrato (NOj’), nitrito (NOy),
oxigénio dissolvido (OD), fosforo total (PT), cloreto (CI"), clorofila a, demanda quimica de
oxigénio (DQO), demanda bioquimica de oxigénio (DBOs), coliformes totais e
termotolerantes, e solidos suspensos totais, fixos, volateis e sedimentaveis.

As analises de DQO foram realizadas antes e durante cada eletrélise. Os resultados
obtidos foram comparados com a legislacdo e com a literatura quanto & qualidade da agua

para a aquicultura.

4.3.5 Eletrolise

As eletrélises foram realizadas com as amostras de &gua coletadas nos dois pontos do
empreendimento e os trés materiais eletrocataliticos foram testados para cada amostra.

Para as amostras do viveiro sete foram realizadas eletrélises durante quatro horas nas
densidades de 20, 40 e 60 mA/cm? a 25°C , com os anodos de Pt e ADE. A cada hora de
eletrolise foi retirada uma aliquota da amostra em estudo para anélise da DQO.

Com o anodo de DDB realizou-se duas horas de eletrélise nas mesmas densidades de
corrente e temperatura, com coleta de aliquotas a cada 15 minutos na primeira hora e a cada
30 minutos posteriormente.

Para verificar o efeito da temperatura foi selecionada a densidade de 20 mA/cm? a
temperatura de 40 °C; esse estudo foi realizado para todos os materiais eletrocataliticos.

Com a amostra de dgua do Canal de Abastecimento realizou-se eletrdlise a densidade de
20 mA/cm? e 25°C, durante duas horas com cada anodo, sendo coletada uma aliquota de agua
a cada hora de eletrélise para anélise da DQO. Para todas as eletrdlises foram monitorados a
DQO, o potencial da cela, a temperatura e o pH da solugdo. A sintese do procedimento

encontra-se representada na Figura 4.3.



Figura 4.3 - Estudo da degradacao eletroquimica.
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Fonte: Dados da pesquisa (2012).

4.3.6 Limpeza dos eletrodos

p
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DQO; pH;
Temperatura;
Potencial

Para a limpeza dos eletrodos foi aplicada uma corrente de 0,5 A durante trés minutos

em uma solucéo de H,SO, 0,5 mol L™, antes e ap6s cada eletrélise.

4.3.7 Consumo energético e monitoramento do método

Para todas as eletrélises foram monitorados a DQO, a temperatura, pH da solucéo,

potencial da cela e corrente aplicada. Os parametros possibilitaram avaliar o consumo de

energia por unidade de volume da agua da carcinicultura tratada, (equacdo 4.1), a

porcentagem de decaimento da DQO, (equacéo 4.2), a Eficiéncia de Corrente Total (equacédo

4.3) e 0 consumo de energia por unidade de DQO (kg) removida (equacio 4.4) (MARTINEZ-
HUITLE; BRILLAS, 2009; MARTINEZ-HUITLE et al. 2012; PANIZZA; CERISOLA

2009):

Consumo de energia (kWh m®) = V.I. th
1000.Vp,

(4.1)

Onde: V é a média do potencial da célula (Volts), I € a média da corrente aplicada

(A), tn é 0 tempo de eletrdlise (h), Vi 0 volume da solucdo (m™).
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Decaimento da DQO (%) = _ ADQO 4.2)
DQOy x 100

Onde: ADQO é a variacio da DQO entre o tempo inicial (t = 0) e final (t), (g O, dm™),

DQOy ¢ o valor inicial da DQO antes do tratamento.

ECT % = (ADQO). F.Vs x100 (4.3)
8.I.ts
Onde: ADQO é a variacio da DQO entre o tempo inicial (t = 0) e final (t), (g O, dm™),
F a constante de Faraday (96.487 C mol ™), Vs o volume da solucéo (dm®), 8 é a
massa equivalente de oxigénio (g eq), 1 é a média da corrente aplicada (A), t; é

o tempo de eletrdlise (5).

Consumo de energia (kWh (kgDQO)™Y) = L. V.t (4.4)
(ADQO) Vs

Onde: | € a média da corrente aplicada (A), V é a média do potencial da célula (\Volts),
ty € 0 tempo de eletrélise (h), ADQO é a variacdo da DQO entre o tempo inicial

(t=0) e final (t), (g O> dm™), Vs 0 volume da solucdo (dm®).

Uma vez obtido o consumo de energia em KWh m™, obtém-se o valor monetario para
tratar uma unidade de volume de agua da carcinicultura. A equacdo € dada pelo consumo de
energia multiplicado pelo valor monetario do kWh local, dado pela Equacdo 4.5
(RAMALHO; MARTINEZ-HUITLE; SILVA, 2010).

Custo = Consumo de energia x taxa (4.5)
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS DE AGUA DA CARCINICULTURA

Os resultados obtidos nas analises fisico-quimicos das amostras de agua do viveiro 07

e do canal de abastecimento encontram-se expressos na Tabela 5.1.

Tabela 5.1 - Resultado das analises laboratoriais das amostras de agua de producdo de camarao.

Parametro Canal de Viveiro07 | CONAMA*
Abastecimento
Nitrato (mgN/L) 6,73 3,29 0,40
Nitrito (mgN/L) <0.01 <0,01 0,07
Amonia (mg/L) 0,06 0,07 0,40
Fosforo Total (mgP/L) <0,0095 <0,0095 0,124
DBOs (mg/L) 38,00 62,50 <5
DQO (mg/L) 194,00 564,00 -
COT (mg/L) 7,50 11,83 <3
Clorofila a (ug/L) 136,84 66,12 <30
Cloreto (mg/L) 4155,64 4488,09 -
OD (mg/L) 6,12|27,7°C 8,42|27,5°C >5
Salinidade (mg/L) 6850,91 7398,99 -
pH 8,30 8,23 6,5-8,5
Turbidez (NTU) 19,70 40,00 ausente
Condutividade elétrica 12,02 13.27 i
(mS/cm)
Odor Presente Presente ausente
Solidos Suspensos Totais 8705.33 9510.67 aUsente
(mg/L)
Solidos Suspensos Fixos 6788.67 7276.00 ausente
(mg/L)
Solidos Suspensos Volateis 1916.66 2234.67 ausente
(mg/L)
Sélidos Sedimentaveis
(mL/L) <0,10 Ausente ausente
Col. Totais (NMP/100ml) 2900,00 16000,00 -
Col. Termotolerantes 38,00 23,00 43

(NMP/100ml)
Fonte: Dados da pesquisa (2012). *Padr&o — Resolucdo CONAMA - Aguas salobras - Classe 1
(BRASIL, Resolucdo n. 357, 17 Marc¢o 2005).

A caracterizacdo fisico-quimica e bioldgica das amostras de &gua da aquicultura é
importante para o desenvolvimento da atividade, tendo-se em vista a necessidade de conhecé-
la para melhor controlar a qualidade da agua de cultivo, bem como realizar o seu descarte

segundo estabelecido por Orgdos ambientais. Este procedimento evita o acumulo de
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compostos causadores de danos a vida do camardo e dos organismos aquaticos do corpo
receptor dos efluentes (HERBECK et al., 2012; BRUMMETT, 2003).

Os parametros analisados foram comparados com a Resolugdo n° 357/2005 do
CONAMA, para Aguas salobras - Classe 1, que estabelece as condicbes e padrdes de
lancamento de efluentes. Este tipo de &4gua e de classe foi escolhido por enquadrar as aguas
que abastecem o0s Vviveiros da carcinicultura e o possivel corpo receptor dos efluentes (rio
préximo a carcinicultura), uma vez que o empreendimento utiliza o sistema de recirculacdo de
agua.

A temperatura € um parametro importante, pois implica em algumas propriedades da
agua (densidade, viscosidade e oxigénio dissolvido), refletindo na vida aquética (SILVA et
al., 2011). O valor medido encontra-se proximo da temperatura ambiente.

A turbidez varia com a presenca de materiais solidos em suspensdao como algas,
plancton, matéria organica, silte e argila (FUNDACAO NACIONAL DE SAUDE, 2009;
SILVA et al., 2011). Sua presenca ndo significa um problema de qualidade da agua, no
entanto, dificulta a transmissdo da luz nos corpos d’dgua, interferindo nos processos
biolégicos (SILVA et al., 2011). Como pode ser observado na Tabela 5.1, os valores
encontram-se acima do limite permitido pela legislag&o.

A presenca dos sdlidos esta relacionada aos diversos tipos de materiais presentes na
agua (SILVA et al., 2011). O alto valor da turbidez pode ser reflexo da grande quantidade de
solidos suspensos totais, fixos e volateis, e de clorofila a, os quais apresentaram valores acima
do estabelecido pelo CONAMA, na Resolucdo n°® 357/2005 (Tabela 5.1).

As concentracdes de ions cloreto foram altas, o que explica uma condutividade
significante (Tabela 5.1). A condutividade elétrica mede a capacidade que a agua possui de
conduzir corrente elétrica, ela estd diretamente relacionada com as espécies ibnicas
dissolvidas, de modo que, quanto maior for a quantidade de ions dissolvido, maior a
condutividade elétrica (SILVA et al., 2011).

Os ions cloreto também deram representatividade a salinidade. As amostras analisadas
se enquadram como aguas salobras por apresentarem salinidade superior a 0,5 %o e inferior a
30 %o (BRASIL, Resolugdo n. 357, 17 Margo 2005), caracteristica semelhante as 4guas que
abastecem a carcinicultura, ndo apresentando danos quanto a concentracdo de sais, caso
venham a ser descartadas.

Os ions cloreto, comumente, decorrem da dissolucdo de minerais ou intrusdo de aguas
do mar; podem também advir dos esgotos domésticos ou industriais (SILVA et al., 2011). A

concentracdo de cloreto das aguas que abastecem os viveiros da carcinicultura (rio Apodi-
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Mossord), caracterizando-a como salobra, também pode ser proveniente do mar, visto estar
em regido de estuério, bem como ter contribuicdes de efluentes por existir em seu entorno
area urbana e outras atividades industriais.

O odor e sabor resultam de causas naturais, como algas, vegetacado em decomposicéo,
bactérias, fungos e compostos organicos, ou artificiais, decorrentes de esgotos domésticos e
industriais (SILVA et al., 2011). Para as duas amostras em estudo o odor esteve presente,
enquanto que a legislagéo estabelece sua auséncia.

O pH da agua é um parametro que depende da origem e das caracteristicas naturais da
agua, podendo ser alterado pela introducéo de residuos. Os valores mostraram-se de acordo
com o estabelecido pelo CONAMA, na Resolucdo n® 357/2005 e com a literatura, que
recomenda uma faixa de 6 a 9 (SILVA et al., 2011) para a vida aquética, e de 7 a 9 para a
aquicultura (BOYD; TUCKER, 1998).

O nitrogénio é importante para 0S organismos Vivos, mas em excesso causa a
eutrofizacdo. Esgotos domeésticos e industriais, fertilizantes e excrementos de animais sdo
causas do aumento do nitrogénio na agua (SILVA et al., 2011). Na carcinicultura,
principalmente no cultivo intensivo, uma maior taxa de alimento nédo € totalmente aproveitada
e vdo para o fundo do viveiro junto com as fezes do camardo. Segundo Mercante et al. (2011),
para a otimizacdo das perdas e a reducdo de compostos advindos dos restos de alimentos €
importante alteracfes na frequéncia do arragoamento.

Em relacdo aos compostos nitrogenados, somente o nitrato apresentou valor acima do
padrdo estabelecido, que é de 0,40 mg/L. Isso pode ter ocorrido devido ao processo de
nitrificacdo, em que a amodnia é oxidada a nitrito e este a nitrato. Esse processo ocorre
somente em locais onde ha oxigénio disponivel (PEREIRA; MERCANTE, 2005), como é o
caso dos viveiros de camardo que sdo constantemente aerados. Segundo Boyd e Fast (1992),
os niveis de OD entre 4 mg/L e a saturacao sdo apropriados ao crescimento dos camardes.

A presenca de nitrato na &gua pode causar metemoglobinemia infantil e cancer, devido
ao fato do nitrato ser convertido em nitrito por uma bactéria estomacal (SILVA et al., 2011).

A DBOs e a DQO sdo parametros que comumente sao utilizados como indicadores do
teor de matéria organica na agua. Estes se referem a quantidade de oxigénio necessaria para
oxidar a matéria organica por meio de bactérias aerébias ou de agente quimico,
respectivamente. Uma grande quantidade de matéria organica pode causar alguns problemas,
como cor, odor, turbidez e consumo de OD pelos organismos decompositores (SILVA et al.,
2011). Como pode ser observada pelos valores de COT e DBOs, a quantidade de matéria

organica encontrada na agua da carcinicultura foi alta, ultrapassando o estabelecido pela
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legislacdo. Quanto aos valores de fosforo total e de sélidos sedimentaveis, estes apresentaram
valores dentro do permitido pelo CONAMA.

Como indicador biolégico da qualidade da agua da carcinicultura foi realizado a
contagem de coliformes, os quais sdo indicativos da presenca de microorganismos
patogénicos na agua. Todos os bacilos aerdbicos fazem parte do grupo de bactérias chamadas
de coliformes, como a Escherichia coli, Citrobacter, Klesbiella e Enterobacter. Os coliformes
totais sdo assim denominados por serem encontrados nos mais variados lugares como em
solos, plantas submersas e em pastagens e os coliformes termotolerantes por tolerarem
temperaturas acima de 40 °C e se reproduzirem nessa temperatura em menos de 24 horas
(SILVA et al., 2011). O numero de coliformes termotolerantes encontrados foi menor que o
estabelecido pela legislacao.

Como observado na tabela 5.1, varios parametros apresentaram valores expressivos,
dentre eles: a salinidade, a alta concentragdo de cloretos e a relagdo da DQO/DBOs, indicam
baixa biodegradabilidade da matéria organica presente nessas aguas. No entanto estes
parametros favorecem a aplicabilidade do processo eletroquimico (oxidacdo indireta),

evitando-se a adicao de produtos quimicos.

5.2 ESTUDOS DAS ELETROLISES DAS AGUAS DE VIVEIRO DE CULTIVO DE
CAMARAO

5.2.1 Eletrolise com @nodo de Ti/Rug34Tip 6602

O processo eletroquimico foi acompanhado pela reducdo da DQO e os resultados
mostraram que a reducdo foi consideravel na primeira hora de eletrlise, mantendo-se
praticamente constante posteriormente para as trés densidades de correntes estudadas, sendo
que, houve a remocao da DQO nas trés densidades (Figura 5.1), revelando que a eliminagéo
ocorreu independente da densidade aplicada.

Teoricamente, uma maior densidade de corrente favorece uma oxidacdo mais
significativa, devido a existéncia de um maior fluxo de elétrons. No entanto, para a eletrélise
da &gua da carcinicultura, utilizando este material eletrocatalitico, em diferentes densidades de
corrente, observou-se ap0s quatro horas de estudos um comportamento semelhante (Figura
5.1).
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Figura 5.1 - Influéncia da densidade de corrente aplicada na reducdo da DQO em func¢éo do tempo, na
oxidag&o com anodo de Ti/Rug3,Tipe0,. Condig¢des operacionais: [DQO], = 564 mg Lt
temperatura = 25 °C, e diferentes densidades de corrente aplicadas: (®) 20 mA cm?;

(=) 40 mA cm? () 60 mA cm™.
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Fonte: Dados da pesquisa (2012).

A remocdo da DQO, apés 1 hora de eletrélise a 20, 40 e 60 mA cm™ & 25°C foi de
88,3%, 93,3% e 84,4% e ap0s quatro horas foi de 92,63%, 98,76% e 91,74%, respectivamente
(Figura 5.1). Para este material eletrocatalitico, a menor densidade de corrente se torna mais
viavel, visto seu comportamento frente a 4gua da carcinicultura quando € considerado o custo
energético e a reducdo da DQO.

Os ADEs séo eletrodos ativos, o que significa que nestes ocorrem uma oxidacgao
seletiva através dos Oxidos superiores gerados (Equagdo 2.2) que, por sua vez, em maiores
densidades de corrente, sdo gerados em maior numero, contribuindo mais para oxidacao da
matéria organica. No entanto, eles também sdo responsaveis pela evolucdo de oxigénio, cuja
reacdo compete com a oxidacdo da matéria orgénica (Equacdo 2.4) (COMNNILLIS, 1994a;
MOOK et al., 2012). E viéavel para a eficiéncia do processo de oxidacdo da materia organica
que a reacdo de desprendimento de oxigénio possua sobrepotenciais mais altos possiveis
(PANIZZA; CERISOLA, 2009).



65

Durante as eletrélise foi monitorado o pH da solucdo, e quando a densidade de
corrente utilizada foi de 20 mA cm™? a 25 °C, houve uma reducéo significativa do pH de
levimente bésico para 4cido. J& para as densidades de corrente de 40 e 60 mA cm™a 25 °C as
variacdes de pH foram pequenas (Figura 5.1).

O pH é um parametro importante quando se trabalha em meio de elevada concentragédo
de cloreto, devido as diferentes espécies de cloro que podem ser eletrogeradas (MARTINEZ-
HUITLE; BRILLAS, 2009).

Em baixos valores de pH ha o predominio de espécies de Cls, Cl, e HCIO (Figura
2.10), os quais tém alto potencial oxidante, o que pode ter favorecido a oxidacao indireta da
matéria orgénica. A &gua da carcinicultura apresentou valores de salinidadede, cloreto e
condutividade (Tabela 5.1), que favorecem a aplicabilidade do processo eletroquimico.

Diante do comportamento semelhante nas trés densidades de corrente (Figura 5.1) e na
busca de um menor custo energético, realizou-se um estudo da influéncia da temperatura na

mineralizacéo da matéria organica a 20 mA cm (Figura 5.2).

Figura 5.2 - Influéncia da temperatura na redugdo da DQO em fun¢édo do tempo, na oxidagdo com
anodo de Ti/Rug 3 Tig 0. Condicdes operacionais: [DQO], = 564 mg L™, j =20 mA cm™e
diferentes temperaturas: (=) 25° C; ('¥ ) a 40 °C.
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As mudangas de temperatura podem ter ligeira influéncia na eletrogeragéo de radicais
hidroxilas. Isto pode ser elucidado pelo aumento nas taxas das reagdes quimicas, de acordo
com os resultados citados na literatura, (DE OLIVEIRA et al., 2011; PANIZZA; CERISOLA,
2008, 2007; NAVA; QUIROZ; MARTINEZ-HUITLE, 2008).

No entanto, na eletrélise com Ti/Rug34TigesO2, 05 resultados mostram que a 25 °C
ocorreu uma maior reducdo da DQO. Provavelmente, a uma temperatura maior (40 °C) ocorre
uma evolucdo de oxigénio mais significativa, desfavorecendo a oxidacado da matéria organica.
Porém, a diferenca foi pequena apds 2 horas, 0 que sugere a formacédo de espécies de cloro
que contribuiram para a ocorréncia da oxidacdo indireta da matéria organica (MARTINEZ-
HUITLE; BRILLAS, 2009). Os valores de pH nos estudos realizados a 20 mA cm™ a 40 °C,
apresentaram variacfes pequenas, ficando em torno de sete (Figura 5.2).

Para ambas as temperaturas a oxidacdo da matéria organica foi mais significativa na
primeira hora de eletrolise e quando a porcentagem de reducdo da DQO foi verificada a 20
mA/cm? a 40 °C, observou-se uma remocao de 56,13% em uma hora de eletrélise e 72,87%
apos 3 horas (Figura 5.2).

Com relacdo ao consumo energético por unidade de volume, na primeira hora de
eletrélise nas densidades de correntes de 20, 40 e 60 mA cm™ a 25 °C os valores encontrados
foram de 6,00 kWhm™, 16,10 kwWhm™ e 27,31 kWhm™, o que equivale a um custo de 1,74 R$
m=, 4,68 R$ m™ e 7,92 R$ m™, respectivamente. Apés quatro horas, o consumo foi de 24,00
kKWhm™, 64,52 kWhm™ e 109,21 kWhm™, o que equivale a um custo de 6,96 R$ m=, 18,71
R$ m? e 31,67 R$ m? respectivamente, enquanto o consumo energético da eletrélise
realizada a 40°C, o custo mostrou-se semelhante ao obtido na temperatura de 25 °C na mesma
densidade de corrente no periodo de trés horas. Neste estudo foi considerado o valor de R$
0,29 para 1 kWh m™,

A densidade de corrente de 20 mA cm™ a 25 °C apresentou Um menor custo por
unidade de volume durante as quatro horas de eletrélise, sendo que o custo dobra a cada hora,
enquanto a redugdo da DQO ndo. Assim, torna-se viavel energeticamente o estudo de uma
hora, com custo de 1,74 R$ m™ e uma porcentagem de remocdo de 88,26% da DQO, ou no
maximo um estudo de duas horas com um custo de 3,48 R$ m™ e uma remocéo de 89% para

esta densidade de corrente (figura 5.3).
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Figura 5.3 — Custo das eletrolises na remocéo da DQO, em diferentes densidades de corrente e
temperatura, usando 0 Ti/Rugz4TigeO2: (=) 20 mA cm?a25°C; (=) 40 mA cm?a 25°C:
(~) 60 A cm? a25°C; (¥ )20 mA cm?2a 40 °C.

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
DQO Removido (%)

Fonte: Dados da pesquisa (2012).

A Tabela 5.2 apresenta os valores dos parametros operacionais do tratamento
eletroquimico da agua da carcinicultura no periodo de quatro horas para os estudos realizados
a 25 °C e trés horas para os estudos realizados a 40 °C: concentracdo da DQO em mg/L,

remocdo da DQO em porcentagem, consumo energético, custo operacional e eficiéncia de
corrente.

Tabela 5.2 - Parametros operacionais do tratamento eletroquimico da agua da carcinicultura usando
énOdO de Ti/RU0134Ti015602.

Densidade de | Tensdo | DQO | DQO CE kWh CE Cust_03 «| EC
Comente® | (V) | mai) | @) | (kgpoy® | gewnm® [ REMI | (0p)
20mAcm* 36 41,60 92,63 45,86 24,00 6,96 26,25
40mAcm? 48 7,00 98,76 114,97 64,52 18,71 14,00
60mAcm? 55 4660 9174 212,90 109,21 3167 8,67

TP40°C 3,3 153,00 7287 40,24 16,49 4,78 2754

Fonte: Dados da pesquisa (2012). 2 T = 25 °C e 4 horas de eletrdlise; ° j = 20mA cm™ e 3 horas de
eletrdlise; * 1 kWh custa R$ 0,29 (COSERN 2012).

O estudo realizado no periodo de quatro horas de eletrolise com a menor densidade de
corrente (20 mA cm™) apresentou a maior eficiéncia de corrente, 0 menor custos e

porcentagem de remocdo da DQO expressiva (Tabela 5.2).
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5.2.2 Eletrolise com anodo de platina (Ti/Pt)

Na eletrolise com anodo de platina (Ti/Pt) semelhante ao anodo Ti/Rug34TiggsO2, 0S
resultados também mostraram uma reducdo significativa da DQO na primeira hora de
eletrolise para as trés densidades de corrente. Em relacéo a densidade de corrente (40 e 60 mA
cm?) a reducdo observada foi um pouco maior, mantendo-se praticamente constante
posteriormente para o anodo de Ti/Pt (Figura 5.4). Este resultado pode ser justificado pelo
fato de que uma maior densidade de corrente promove um maior fluxo de elétrons e,

consequentemente, uma maior oxidagdo da matéria organica.

Figura 5.4 - Influéncia da densidade de corrente aplicada na redugdo da DQO em fung¢éo do tempo, na
oxidag&o com anodo de Ti/Pt. Condicdes operacionais: [DQO], = 564 mg L™, temperatura = 25 °C, e
diferentes densidades de corrente aplicadas: (®) 20 mA cm™?; (=) 40 mA cm?; () 60 mA cm™
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Fonte: Dados da pesquisa (2012).

Quanto a porcentagem de remogdo da DQO, observou-se que ap6s 1 hora de eletrélise
a 20, 40 e 60 mA cm™ a remocao foi de 71,81%, 78,19% e 79,79% e ao final de quatro horas
foi de 89,22%, 92,34% e 93,01%, respectivamente (Figura 5.4). Semelhante ao
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Ti/Rug34TiogsO2 (Figura 5.1), o estudo da densidade de corrente & 20 mA cm? a 25 °C
apresentou melhor resultado, considerando a redugdo da DQO e o custo energético, que
aumenta com a densidade de corrente.

Em relacdo ao pH da solucdo, para todas as densidades de corrente foi observada uma
reducdo apos quatro horas de eletrdlise, sendo que utilizando a densidade de corrente de 60
mA cm™ a reducdo foi maior, chegando & pH menor que 2 (Figura 5.4). Este decréscimo pode
ter contribuido para a maior reducdo da DQO nestas densidades de corrente, uma vez que em
pH acido e na presenca de altas concentracdes de ions Cl', a formacéo de espécies de cloro de
alto poder oxidante é favorecida. Semelhante ao estudo realizado com o éanodo de
Ti/Rug3sTiogsO2> na densidade de corrente de 20 mA cm? a 25°C, os valores de pH
mostraram-se acidos a partir da primeira hora de eletrélise (Figura 5.1 e 5.4), 0 que sugere a
presenca da espécie HCIO, em consequéncia a grande acidez, devido a evolucdo de oxigénio
concomitante, como indicado anteriormente por outros autores (BONFATTI et al., 2000).

O estudo da influéncia da temperatura na reducdo da DQO, usando o eletrodo de Ti/Pt,
na densidade de 20 mA cm™ nas temperaturas de 25 °C e 40 °C, mostrou que a 25 °C a
reducao foi maior (Figura 5.5).

Semelhante ao Ti/Rug34TipesO2 (Figura 5.2), 0 aumento de temperatura sugere uma
maior evolucdo de oxigénio, desfavorecendo a oxidagdo da matéria organica. Como também,
pode ter ocorrido uma maior influéncia de espécies de cloro formadas.

A porcentagem de reducdo da DQO a 40 °C, ap6s uma hora de eletrélise, foi de 53%
e apés 3 horas foi de 77,27%, valores estes menores que 0s obtidos a temperatura de 25 °C, na
mesma densidade de corrente e mesmo periodo de tempo (Figura 5.5).

Esse comportamento semelhante entre os eletrodos de Ti/Rug34Tioe02 € Ti/Pt pode ser
justificado pelo fato de que ambos sdo classificados como anodos ativos (MARTINEZ-
HUITLE; FERRO 2006; PANIZZA; CERISOLA, 2009) e estavam nas mesmas condicdes
experimentais. Portanto, participam do mesmo mecanismo de reagdo, como bem frisa
Comninellis, (1994a), com estes anodos a oxidacdo da matéria organica ocorre pelo radical
hidroxila e, principalmente, por espécies de cloro ativos formados em solugdes na presenca de
cloreto. Sendo que para os dois eletrodos a remog¢do da DQO ndo depende essencialmente da
densidade de corrente aplicada, mas depende de espécies de cloro ativo formado e da natureza
do material do eletrodo.

Este comportamento sugere que a oxidacdo da matéria orgénica foi favorecida pela
eletrogeracdo de cloro ativo, visto que a dgua da carcinicultura em estudo se encontra em areas

estuarinas, apresentando valores expressivos de salinidade e, portanto, apresenta alta
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concentracdo de cloreto. Como ja enfatizado por outros autores, a oxidagdo eletroquimica,
mediada pelo cloro ativo, reduz a quantidade de matéria organica dissolvida. (PANIZZA,
CERISOLA, 2003; MOHAN; BALASUBRAMANIAN, 2006; MOHAN;
BALASUBRAMANIAN; AHMED BASHA, 2007; MUKIMIN; WIAYA; KUNCAKA,
2012).

Figura 5.5 - Influéncia da temperatura na reducdo da DQO em funcéo do tempo, na oxida¢do com
anodo de Ti/Pt. Condices operacionais: [DQO], = 564 mg L™, j = 20 mA cm™ e diferentes
temperaturas: (®) 25 °C; (¥ ) a40 °C.
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Fonte: Dados da pesquisa (2012).

Os valores da condutividade da agua da carcinicultura foram expressivo devido a
presenca de CI°, que em potenciais celulares especificos promovem as espécies de cloro ativo
e favorece uma reducdo da DQO, em anodos ativos. Por outro lado, a oxidacdo indireta
depende fortemente do pH e da taxa de difusio de oxidantes na solucido (MARTINEZ-
HUITLE e BRILLAS, 2009; AQUINO et al., 2011, 2012; BONFATTI et al., 2000). De fato,
0 comportamento conseguido nas variacbes de pH durante o estudo com a agua da
carcinicultura usando Ti/Pt e &nodos Ti/Rug34TipesO2, relatado anteriormente, sugere a

influéncia de espécies de cloro na oxidacao da matéria organica.
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Estudos realizados por Tavares et al. (2012), na eletro-oxidacéo de vermelho de metila
usando anodos de Ti/Rug34Tipes02 € Ti/Pt, sugerem que 0 Ti/Rug3sTipesO2 € mais eficiente
em relacdo a oxidacgdo indireta com cloro ativo e o anodo Ti/Pt € mais eficiente para a
oxidacdo direta. O que pode justificar uma reducdo da DQO mais significativa usando o de
Ti/Rug 34Tig 6602.

Para as densidades de corrente de 20, 40 e 60 mA cm™ e o periodo de uma hora de
eletrélise, o consumo energético foi de 6,37 kWhm™, 16,73 kWhm™ e 28,8 kwhm?, o
correspondente a um custo de 1,85 R m™, 4,85 R$ m> e 8,35 R$ m™, respectivamente. Ap6s
quatro horas, o consumo foi de 26 kWhm=, 66,67 kWhm™ e 115,2 kWhm™, o equivalente a
um custo de 7,54 R$ m, 19,33 R$ m™ e 33,41 R$ m™, respectivamente. Para a densidade de
20 mA cm’, tanto a 25 °C quanto a 40 °C, o0 consumo energético mostrou-se semelhante

(Figura 5.6). Para esse estudo foi considerado o valor de R$ 0,29 para 1 kWhm™.

Figura 5.6 - Custo das eletrélises na remogao da DQO, em diferentes densidades de corrente e
temperatura, usando o Ti/Pt: () 20 mA cm?a 25 °C; (m) 40 mA cm?a 25 °C;
()60 mA cm?a25°C; (¥ )20 mA cm?2a 40 °C.
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Fonte: Dados da pesquisa (2012).

Semelhante ao estudo realizado com 0 Ti/Rug34TiggsO2, a eletrolise realizada com o
eletrodo de Ti/Pt apresentou um menor custo por unidade de volume ap0s quatro horas de
eletrélise, usando a densidade de corrente de 20 mA cm™ a 25 °C, sendo que 0 custo dobra a
cada hora de eletrdlise, enquanto a reducdo da DQO ndo. Assim, é mais viavel
energeticamente o estudo de uma hora, que apresentou um custo de 1,85 R$ m™ e uma

porcentagem de remocéo de 71,81% de DQO ou no méximo, um estudo de duas horas de
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eletrélise com um custo de 3,69 R$ m™ e uma remocéo de 84,93% na densidade de corrente
de 20 mA cm™ a 25 °C. (Figura 5.6).

Os resultados mostram, ainda, que estudo com o anodo de Ti/Pt apresentou um maior
custo e uma menor porcentagem de remocdo da DQO do que 0 Ti/Rug 34 Tipe602, 1SS0 por que
este ultimo é eletrocatalitico diminuindo o potencial (E) e consequentemente o custo.

A Tabela 5.3 apresenta os valores dos pardmetros operacionais do tratamento
eletroquimico da agua da carcinicultura no periodo de quatro horas para os estudos realizados
a 25 °C e trés horas para os estudos realizados a 40 °C: concentracdo da DQO em mg/L,
remo¢do da DQO em porcentagem, consumo energeético, custo operacional e eficiéncia de
corrente.

Tabela 5.3 - Parametros operacionais do tratamento eletroquimico da dgua da carcinicultura usando

anodo de Ti/Pt.
. . Custo

Densidade | Tensdo | DQO | DQO CE kWh CE a3+ | EC
de Corrente ® | (V) (mg/L) | (%) | (kg DQOY* | (kWh m?) (R$m) (%)
20mAcm? 38 60,80 89,22 50,33 26,00 754 2529
40mAcm? 50 4320 92,34 128,20 66,67 19,33 13,09
60mAcm? 58 39,4 93,01 221,66 115,21 3341 8,79

TP40°C 37 12820 7727 4237 18,48 536 29,20

Fonte: Dados da pesquisa (2012). T = 25 °C e 4 horas de eletrélise; ° j = 20mA cm™ e 3 horas de
eletrélise; * 1 kwWh custa R$ 0,29 (COSERN 2012).

O estudo realizado no periodo de quatro horas de eletrolise com a menor densidade de
corrente (20 mA cm'z), semelhante aos estudos realizados com o &nodo de Ti/Rug34Ti 602,
apresentou a maior eficiéncia de corrente, 0 menor custo e porcentagem de remocdo da DQO

expressiva (Tabela 5.3).
5.2.3 Eletrolise com anodo de DDB

Na eletrolise com &nodo de DDB, ocorreu uma maior reducdo da DQO com o
aumento da densidade de corrente, isso porgque, com 0 aumento da corrente ocorre uma maior
passagem de carga dentro da célula, favorecendo uma maior eletro-geracdo de radicais
hidroxilas, que sdo agentes oxidantes fortes, (2,80V). Neste caso a densidade de corrente
exerceu influéncia na reducdo da DQO, diferentemente do anodo de Ti/Pt e de
Ti/Ruo34Tio 602, 0 @nodo de DDB néo participa da reacdo, agindo somente como substrato
inerte e como um coletor para remog&o de elétrons (MARTINEZ-HUITLE; BRILLAS, 2009).
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Estudos da cinética de eletro-oxidacdo da aménia-N, nitritos e DQO de um sistema de
aquicultura de recirculacdo de &gua salina utilizando &nodos de DDB realizados por Diaz et
al. (2011), mostraram comportamentos semelhantes.

Os valores da DQO foram, ao final de duas horas, nas densidades de corrente de 20,
40 e 60 mA cm? reduzidos de 564,00 mg/L para 325,40, 21540 e 151,00 mg/L,
respectivamente. Quanto a porcentagem de remocdo da DQO nas densidades de corrente de
20, 40 e 60 mA cm™? & 25 °C, estas foram de 24,36%, 58,33% e 54,29% em uma hora de
eletrolise e de 42,30%, 61,88% e 73,23% ao final de duas horas, respectivamente. (Figura
5.7).

Figura 5.7 - Influéncia da densidade de corrente aplicada na reducdo da DQO em fungdo do tempo, na
oxidac&o com anodo de DDB. Condicdes operacionais: [DQO], = 564 mg L™, temperatura = 25 °C, e
diferentes densidades de corrente aplicadas: (®) 20 mA cm™; (=) 40 mA cm?; () 60 mA cm™.
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O pH da solugéo nos estudos realizados a densidades de corrente de 20, 40 e 60 mA
cm? a 25°C, ao final de duas horas de eletrélise, ficou em torno de sete (Figura 5.7),
prevalecendo a formacédo de CIO™ em todas as fases da eletrolise, ndo havendo a degradacao

de poluentes organicos por parte das espécies de Clz’, Cl, e HCIO. Para esse material
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eletrocatalitico, diferente dos anodos ativos, ndo ocorreu uma remocao significativa da DQO,
na densidade de corrente de 20 mA cm™, possivelmente devido & menor producio de espécies
de cloro em solucéo.

Ocorreu uma maior reducdo da DQO a 20 mA cm™ a uma temperatura de 40 °C, que a
25 °C, usando anodo de DDB, diferente dos anodos anteriores, onde com o aumento da
temperatura pode-se evidenciar uma menor reducdo da DQO. Estes resultados colocam em
evidéncia a diferenca entre 0 mecanismo envolvido quando anodos ativos e nao ativos sdo
utilizados, principalmente, em meio contendo cloreto.

Ap6s 15 minutos de eletrdlise a 40 °C a DQO foi significativamente reduzida quando
comparada a de 25 °C, indicando uma maior degradacdo da matéria orgénica, ficando

praticamente constante até o final de duas horas de eletrolise (Figura 5.8).

Figura 5.8 - Influéncia da temperatura na reducdo da DQO em fung¢éo do tempo, na oxida¢do com
anodo de DDB. CondicBes operacionais: [DQO], = 564 mg L™, j = 20 mA cm? e diferentes
temperaturas: (=) 25 °C; (¥ ) 40 °C.
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Fonte: Dados da pesquisa (2012).

A porcentagem de redugdo da DQO a temperatura de 40 °C e densidade de corrente de
20 mA cm foi de 71,99% apés 15 minutos, 72,43% ap6s 60 minutos e ao final de duas horas
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de eletrolise alcangou um valor de 73,76%. O pH da solucdo no periodo de duas horas, ficou
levemente &cido (Figura 5.8).

No estudo usando anodos ndo ativos (DDB), sugere uma producdo eficiente de
espécies de cloro ativo, como confirmado pelo comportamento a 20 mA cm™ a 40 °C. Por
outro lado, os anodos ativos (Ti/Pt e Ti/Rups4TioesO2), sugerem a presenca de reacoes
indesejadas, tal como a producdo de Cl, (gés) e evolucdo da reacdo de oxigénio, limitando a
oxidacdo da matéria organica.

Isto sugere que ocorre 0 aumento da velocidade de reacdo com o aumento da
temperatura, devido ao aumento das espécies oxidantes (DE OLIVEIRA et al., 2011;
PANIZZA; CERISOLA, 2008, 2007; NAVA; QUIROZ; MARTINEZ-HUITLE, 2008).

Tem sido proposto que os radicais "OH gerados a partir da eletrdlise da d&gua podem
ser eletroquimicamente oxidados a oxigénio, ou contribuir direto para a oxidacdo dos
compostos organicos; este Gltimo comportamento ocorre nos eletrodos ndo ativos, a exemplo
0 DDB (COMNINELLIS, 1994a).

Os estudos usando o0 DDB mostraram menores reducdes de DQO do que os anodos
ativos (Ti/Rug34Tio 02, Ti/Pt) em todas as densidades de corrente o que néo é esperado pelo
fato de que os anodos ativos favorecem a evolucdo de oxigénio em detrimento a reacdo de
incineracdo da matéria organica. Isso diminui a adsorcdo dos compostos na superficie do
eletrodo, consequentemente, reduz a taxa de oxidagdo direta, que é caracterizada pela
transferéncia de elétrons entre a superficie do eletrodo e os substratos adsorvidos, (CHEN,
2004; MARTINEZ-HUITLE; FERRO, 2006; PANIZZA; CERISOLA, 2009; DE OLIVEIRA
etal., 2011).

No entanto, a maior reducdo da DQO no caso dos &nodos de Ti/Rug34TipesO2, Ti/Pt,
sugerem que os poluentes organicos presentes na amostra foram oxidados por espécies
oxidantes eletroquimicamente geradas, a exemplo do cloro ativo, o que resultou em uma
maior taxa de oxidacéo, porém o consumo de energia também aumentou devido a evolucéo de
oxigénio. Além disso, é importante frisar que a area do eletrodo de DDB foi menor para este
estudo, 0 que segure menores custos e menores reducdes de DQO. Uma redugdo de DQO de
mais de 70% para os dois anodos ativos em uma hora de eletr6lise na menor densidade de
corrente € satisfatoria para aplicagdes industriais.

A queda répida da taxa de reducdo da DQO, ap6s uma hora de eletrdlise para os
anodos de Ti/Rug34Tipes02, Ti/Pt, em diferentes densidades, bem como apds 15 minutos para
0 anodo de DDB a 20 mA cm™ e 40 °C, sugere a formacdo de compostos na superficie do

eletrodo, diminuindo a area dos sitios ativos, bem como a acumulacdo de oxidagédo
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intermediaria  (PANIZZA; CERISOLA, 2007; COMNINELLIS, 1994a; FERRO;
MARTINEZ-HUITLE; DE BATTISTI, 2010).

Com relacdo ao consumo energético das eletrélises a 20, 40 e 60 mA cm™ a 25 °C,
estes foram de 0,67, 1,80 e 3,37 kWhm™, o que equivale a um custo de 0,19, 0,52 e 0,98 R$
m™ nos primeiros 15 minutos e de 5,41, 14,34 e 26,93 kWhm™, o que equivale a um custo de
1,57, 4,16 e 7,81 R$ m™, respectivamente, ao final das duas horas de eletrdlise, mostrando um
maior custo com o aumento da densidade de corrente. Sendo que, 0 menor custo foi obtido na
densidade de 20 mA cm™ a 40 °C com uma maior porcentagem de remoc&o de DQO nos

primeiros 15 minutos (71,99% ) com o custo de 0,18 R$ m™ (Figura 5.9).

Figura 5.9 - Custo das eletrélises na remogéo da DQO, em diferentes densidades de corrente e
temperatura, usando o DDB: (=) 20 mA cm™”a 25 °C; (=) 40 mA cm?a 25 °C;
() 60 mA cm? a25°C; (¥ )20 mA cm?2a 40 °C.
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Fonte: Dados da pesquisa (2012).

Vale salientar que neste caso, ndo esta contabilizado o gasto energético necessario para
aquecer o sistema. Em ambos os casos foi considerado o valor de R$ 0,29 o kwh m™.
A Tabela 5.4 apresenta os valores dos parametros operacionais do tratamento
eletroquimico da agua da carcinicultura no periodo de duas horas de estudos realizados a 25
°C e 40 °C: concentracdo da DQO em mg/L, remocdo da DQO em porcentagem, consumo

energético, custo operacional e eficiéncia de corrente.
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Tabela 5.4 - Pardmetros operacionais do tratamento eletroquimico da agua da carcinicultura usando
anodo de DDB.

Densidade | Tensdo | DQO | DQO CE kWh CE Cust_03 | EC
deCorrente® | (v) | mai) | @) | kaDQo)* | (kwhm®) | REMD | (0p)
20mAcmZ 58 3254 4230 2187 5.41 157 8579
s0mAcm? 78 2154 6188 4376 1434 416 6048
60mAcm? 94 1510 7323 6225 26,93 781 4827

Tba0°c 55 1480 7376 12,12 5.10 148 1493

Fonte: Dados da pesquisa (2012). °T = 25 °C; ° j=20mA cm?; *1 kWh custa R$ 0,29 (COSERN 2012).

O estudo realizado no periodo de duas horas de eletrélise com o &nodo de DDB,
apresentou a maior eficiéncia de corrente e menor custo na densidade de corrente de 20 mA
cm. Sendo que, para este material eletrocatalitico, a remogdo da DQO foi mais evidente com

0 aumento da densidade de corrente e temperatura.

5.3 COMPARACAO DOS MATERIAIS ELETROCATALITICOS NO PERIODO DE
MAIOR ELIMINACAO DA MATERIA ORGANICA PRESENTE EM AGUAS DE
VIVEIRO DE CULTIVO DE CAMARAO

No periodo de duas horas de eletrdlise, usando &nodos de Ti/Pt e Ti/Rug34Tioes02
ocorreu uma maior reducdo da DQO. Apos esse intervalo de tempo, a remocdo nao foi
significativa. Assim, o estudo das melhores condicbes foi realizado para esse periodo,
levando-se em consideragéo a taxa de remogéo da DQO, a eficiéncia de corrente, 0 consumo
de energia e o custo por unidade de volume.

Para o desenvolvimento de metodologias limpas no tratamento de matéria organica,
um ponto fundamental é levar em consideracdo os aspectos energéticos e econdmicos. Tabela
5.5 resume a remogdo da DQO, consumo de energia, Eficiéncia de corrente e Custo, na
oxidacdo da matéria organica presente em aguas da carcinicultura, usando anodos de
Ti/Rup34TipesO2, Ti/Pt e DDB em diferentes densidades de corrente e temperaturas no
periodo de duas horas de eletrolise.

Comparando os trés materiais eletrocataliticos observa-se que na densidade de
corrente de 20 mA cm™ e temperatura de 25 °C os anodos ativos (Ti/Pt e Ti/RugssTioes02)
mostraram uma maior reducdo da concentracdo de DQO e, dentre estes, o eletrodo de
Ti/Rug34Tip 602 apresentou o melhor desempenho. Nesta densidade de corrente 0s menores

custos por unidade de volume foram apresentados pelo 4nodo de DDB (0,78 e 1,57 R$ m™
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para uma e duas horas, respectivamente), no entanto, foi onde ocorreu uma menor remocao da
DQO; é importante frisar que a area do anodo de DDB foi menor para estes estudos. Para os
anodos de Ti/Pt e Ti/Rup34Tioes0O2, durante este periodo de tempo, a oxidagdo da matéria
organica foi mais significativa, com um custo de 1,85 e 3,69 R$ m2 e de 1,74 e 3,48 R$ m?,
respectivamente (Tabela 5.5).

Na primeira hora de eletrélise o &nodo de Ti/Rug34TipesO2 apresentou uma maior
eficiéncia de corrente, seguido pelos anodos de DDB e de Ti/Pt; na segunda hora o anodo de
DDB apresentou a maior eficiéncia de corrente com o menor consumo de energia por unidade
de DQO, seguido pelos anodos de Ti/Rup34TigesO- € de Ti/Pt.  Aqui, 0 anodo de Ti/Pt
apresentou a menor eficiéncia de corrente e o maior consumo por unidade de DQO,
mostrando que, entre os materiais eletrocataliticos estudados, nestas condi¢des, foi o que
apresentou o pior desempenho (Tabela 5.5).

Na densidade de corrente de 40 mA cm™ e a temperatura de 25 °C, os anodos de
Ti/Rug34Tio 602, Ti/Pt e DDB mostraram uma maior remogdo de DQO na primeira hora de
eletrélise em relacdo a densidade de corrente de 20 mA cm™ a 25 °C. Porém, ap6s duas horas
de eletrdlise, para o anodo de Ti/Pt, a remocdo da DQO foi menor que na densidade de
corrente a 20 mA cm?a 25 °C no mesmo periodo. Novamente, como na eletrdlise a 20 mA
cm, os anodos de Ti/Rugs4TiogsO2 € Ti/Pt mostraram uma maior remogéo da DQO quando
comparado ao anodo de DDB (Tabela 5.5).

Os menores custos foram apresentados nos estudos realizados a densidade e corrente
de 20 mA cm™, aumentando com o aumento da densidade de corrente, para todos os &nodos
estudados, ou seja, quanto maior a densidade de corrente, maior a corrente aplicada e,
consequentemente, maior o custo.

Apesar da remocao da DQO ter sido um pouco melhor na densidade de corrente de 40
mA cm™ a 25 °C, quando comparado aos resultados obtidos com a densidade de corrente de
20 mA cm™ a 25 °C, é importante frizar que o custo por unidade de volume e o consumo por
unidade de kg de DQO foi bem mais significativo, além do que a eficiéncia de corrente foi
bem menor para todo os anodos estudados, com excec¢do da primeira hora de estudos usando o
anodo de DDB. Da mesma forma que observado nas outras densidades de corrente estudadas
a 25 °C a 60 mA cm™ e temperatura de 25 °C, a remocdo da DQO ocorreu de forma mais
significativa com os anodos de Ti/Pt e Ti/Rug 34 Tipe02 do que com o &nodo de DDB.



Tabela 5.5 - Remogdo da DQO, consumo de energia, Eficiéncia de corrente e Custo, na oxidacdo da matéria organica presente em aguas da carcinicultura,

usando &nodos de Ti/Rug 34Tl 0, Ti/Pt e DDB em diferentes densidades de corrente e temperaturas no periodo de duas horas de eletrolise.

DQO DQO CE kWh (kg CE Custo EC
Densidade EEje Tenséo (mg/L) (%) DQO)? (kwh m®) (R$ m™" (%)
Corrente V) Tempo do Tratamento Eletroquimico (Horas)
18 28 18 28 18 28 18 28 18 28 18 28
Ti/Rug 34 Tiges Oz
20 mA cm™ 3,6 66,2 62,00 88,26 89,00 12,05 2390 6,00 12,00 1,74 3,48 100,1 50,45
40 mA cm’? 4,8 37,60 31,00 93,33 9450 30,65 6054 16,10 32,28 468 936 5291 26,78
60 mA cm™ 55 88,00 75,00 84,40 86,70 57,77 1125 27,31 5459 7,92 1583 31,89 16,38
T 40°C 3,3 2474 1604 56,14 7156 17,35 2723 552 11,00 164 319 63,64 40,56
Ti/Pt
20 mA cm™ 3,8 159,0 85,00 71,81 84,93 1564 2644 6,37 12,72 185 3,69 81,41 48,14
40 mA cm 50 123,0 1176 78,19 79,15 37,79 74,67 16,73 33,48 4,85 9,71 4432 22,43
60 mA cm™ 5,8 1140 616 79,79 89,18 62,22 1115 28,79 5759 835 16,70 30,15 16,83
T 40°C 3,7 267,0 1282 52,66 74,79 20,76 2922 6,17 1234 1,79 358 59,70 42,39
DDB
20 mA cm™ 5,8 4266 3254 2436 4230 19,08 2187 269 541 0,78 157 98,35 85,79
40 mA cm™ 7,8 2350 2154 58,33 61,88 2321 43,76 7,17 1434 2,08 4,16 1140 60,48
60 mA cm™ 9,4 2578 151,0 54,29 73,23 4389 6225 1348 2693 391 7,81 71,76 48,27
T 40°C 5,5 1555 148,0 72,43 73,76 612 12712 255 510 0,74 1,48 293,3 1493

Fonte: Dados da pesquisa (2012). * T = 25 °C; °j = 20mA cm™; * 1 kWh custa R$ 0,29 (COSERN 2012).

6.
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O resultados obtidos mostram, ainda, que nestas condicdes experimentais (60 mA cm™
a 25 °C) foi onde ocorreu um maior custo ap6s duas horas de eletrélise para todos os anodos
em estudo. Os custos para os anodos de Ti/Pt e Ti/Rug34Tipgs02 durante uma e duas horas de
eletrélise foram 8,35 e 16,70 R$ m™ e 7,92 e 15,83 R$ m™, respectivamente. Para o anodo de
DDB o custo foi de 3,91 e 7,81 R$ m™®,

Durante a eletrdlise a essa densidade de corrente (60 mA cm™ a 25 °C), o anodo de
DDB apresentou a melhor eficiéncia de corrente e 0 menor consumo de energia por unidade
de DQO, quando comparado aos demais eletrodos (Tabela 5.5).

Diante dos estudos com diferentes materiais eletrocataliticos em diferentes densidade
de corrente, pode-se observar que o aumento da densidade de corrente proporciona uma
pequena reducdo da DQO, com um acréscimo significativo do cosumo de energia, e
consequentimente o aumento do custo operacional, somando-se a isso ocorre uma reducéo
expressiva da eficiéncia de corrente.

Na densidade de corrente de 20 mA cm™ a 40°C, no periodo de uma hora, a reducéo
da DQO foi maior usando 0 &nodo de DDB, do que usando os de Ti/Pt e Ti/Rug34Tip 602, a0
contrario do ocorrido nas eletrolises realizadas a 25 °C, na mesma densidade de corrente e
tempo de estudo. Assim como observado a 25 °C, o menor custo por unidade de volume foi
obtido com a eletrolise realizada com o &nodo de DDB. Nessas condigdes experimentais (20
mA cm” a 40°C), o anodo de DDB mostrou a maior eficiéncia de corrente e os menores
custos quando comparados aos anodos ativos (Tabela 5.5). O célculo para obtencdo da
eficiéncia de corrente ndo levaram em consideracdo a oxidacdo da matéria organica
decorrente do cloro ativo, o que pode justificar valores de eficiéncia expressivos para o
tratamento de &guas da carcinicultura, por esta, apresentar valores de salinidade significativos
(Tabela 5.1).

O custo referente ao aquecimento do sistema e o preco dos eletrodos ndo foram

contabilizados. Vale salientar que o &nodo de DDB é um dos eletrodos de custo elevado.

5.4 ESTUDO DA ELETROLISE EM AGUAS DO CANAL DE ABASTECIMENTO DOS
VIVEIROS DE CULTIVO DE CAMARAO

O sistema de abastecimento de &gua dos viveiros da carcinicultura, onde foram
coletadas as amostras, € de recirculacdo de agua, ou seja, apos a despesca as aguas do viveiro
de cultivo vao para um canal de sedimentacdo, denominado de canal escavado, onde passam

por um processo de autodepuragdo; em seguida, sdo transferidas para o canal de
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abastecimento, de onde sdo transferidos para os viveiros de cultivo. Este processo de
tratamento justifica os diferentes valores de DQO obtidos inicialmente nas aguas do viveiro e
no canal de abastecimento, que foram de 564 e 194 mg/L, respectivamente. As aguas do canal
de abastecimento, semelhante a do viveiro sete apresentaram parametros que favorece a
aplicabilidade do processo eletroquimico (oxidagdo indireta), evitando-se a adicdo de
produtos quimicos. Tais como valores expressivos de salinidade, condutividade elétrica e alta
concentracéo de cloretos.

Ao final de duas horas, a oxidacdo da matéria organica foi mais significativa para os
anodos de DDB e de Ti/Rugp3sTipesO2, com uma reducdo de DQO 69,59% e 73,20%,
respectivamente (Figura 5.10).

Figura 5.10 - Influéncia do material eletrocatalitico na redugdo da DQO em funcdo do tempo de
eletrolise da dgua do canal de abastecimento dos viveiros de cultivo de camardo, a densidade de
corrente de 20 mA cm™. CondigBes operacionais: [DQO], = 194 mg L™, temperatura = 25 °C,
usando &nodos: (=) Ti/Pt; (=) Ti/Rugz4Tip02; (4 ) DDB.
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Fonte: Dados da pesquisa (2012).

Na primeira hora de eletrolise a reducdo da DQO foi mais significativa para o eletrodo

de Ti/Rug34Tioe602, que apresentou uma reducdo de 194 para 87 mg/L, enquanto os anodos
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de Ti/Pt e DDB foram reduzidos para 141 mg/L, o que equivale a uma reducdo da DQO de
27,32%, 55,15% e 27,30% para os anodos de Ti/Pt, Ti/Rug34Tipe02 € DDB, respectivamente.

O pH da solucédo durante a eletrolise com agua do canal de abastecimento usando o
eletrodo de Ti/Rug34Tio 602, permaneceu levemente basico, o que sugere a formacéo do CIO
e com anodos de Ti/Pt e DDB, tornou-se acido, o que sugere o predominio de espécies de
Cls", Cle HCIO (Figura 2.10), que contribuem a oxidagdo da matéria organica (Figura 5.10).

O anodo de Ti/Rug34Tiges02, apresentou maior remog¢do da DQO no periodo de um
hora de eletrélise com um custo de 1,93 R$ m™. Para o periodo de duas horas os anodos de
DDB e Ti/Rug34Tips602 foram os que apresentaram uma maior remog¢édo da DQO, sendo que
0 custo foi bem menor para o &nodo de DDB com uma porcentagem de remogéo de 69,59%, e
para o anodo de Ti/Rug34Tiges02, 0 custo foi o dobro, com uma remocéo de 73,20%. (Figura
5.11).

Figura 5.11 - Custo das eletrolises na remocao da DQO da &gua do canal de abastecimento
dos viveiros de cultivo de camar&o. Condicdes operacionais: [DQO], = 194 mg L™,
densidade de corrente de 20 mA cm?, temperatura = 25°C, usando anodos:
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Fonte: Dados da pesquisa (2012).

A Tabela 5.6 apresenta os valores dos parametros operacionais do tratamento
eletroquimico da agua do canal de abastecimento de viveiros de camardo no periodo de duas
horas de estudos a densidade de corrente de 20 mA cm, usando &nodos de Ti/Rug 34 Tige602,
Ti/Pt e DDB.
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Tabela 5.6 - Parametros operacionais do tratamento eletroquimico da &gua do canal de abastecimento
de viveiro de camardo usando anodos de Ti/Rug34TioesO2, Ti/Pte DDB a 20 mA cm?e25°C.

DQO CE Custo EC
i (%) (kwh m™) (R$ m®) (%)
Tensao .
Eletrodos V) Tempo do Tratamento Eletroguimico (Horas)
12 28 12 28 18 28 18 24

Ti/Rug 34 Tiges Oz 4,00 55,15 73,20 6,67 13,33 193 3,86 2151 14,27
Ti/Pt 4,10 27,32 34,02 6,83 1367 198 396 10,69 6,63
DDB 5,50 2730 6959 257 513 0,74 149 38,05 48,46

Fonte: Dados da pesquisa (2012).

Durante as eletrolises, a maior eficiéncia de corrente, menor custo por unidade de
volume e consumo de energia foram obtidos utilizando o anodo de DDB, seguidos pelos
anodos de Ti/Rong4Ti0Y6502 e Ti/Pt.
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6 CONCLUSOES

A 4gua da carcinicultura em estudo apresentou altas concentracdes de nitrato, COT,
clorofila a, solidos totais, fixos e volateis, além de elevada DBOs, turbidez e odor, todos
acima do estabelecido pela legislacdo brasileira para o descarte em corpos de agua salobra e
de Classe 1 (Resolugdo n° 357/2005, do CONAMA). Apesar de ndo constarem nesta
Resolucao, os valores de DQO, cloreto, salinidade e de condutividade foram expressivos.

O estudo da degradacdo eletroquimica da matéria organica presente na agua do
viveiro de cultivo de camardo mostrou que os anodos de Ti/Pt, Ti/Rup34TipssO2, € DDB
apresentam capacidade de oxidacdo da matéria organica independente do tempo e densidade
de corrente, sendo as espécies de cloro ativos formados e a natureza do material do eletrodo
fatores determinantes.

A densidade de 20 mA cm? a 25 °C foi a melhor para os trés materiais
eletrocataliticos, por apresentar a maior eficiéncia de corrente e menor custo por unidade de
volume e kg de DQO, no periodo de maior reducédo de DQO.

Usando a densidade de corrente de 40 mA cm™ e a temperatura de 25 °C, a eficiéncia
de corrente cai pela metade e o custo por unidade de volume e kg de DQO dobra de valor,
quando comparados & eletrélise realizada a 20 mA cm™ e 25°C para 0s trés materiais
eletrocataliticos.

Com relagdo ao material eletrocatalitico, 0 Ti/Rugz34TigesO2, Se destaca por
apresentar menores custos e eficiéncias de corrente significativas na densidade de
20 mA cm™ a 25 °C no periodo de maior eliminacdo. Perde somente para 0 DDB, que é um
eletrodo considerado caro.

Na eletrélise realizada a densidade de corrente de 20 mA cm™ a 40 °C, o anodo de
DDB mostrou uma maior eficiéncia de corrente e um menor custo, sendo este ideal no
tratamento eletroquimico a temperaturas altas.

Na eletrélise da 4gua do canal de abastecimento, a 20 mA cm™e a 25°C, o anodo de
DDB mostrou uma maior eficiéncia de corrente e um menor custo. A eletrolise realizada com
0 anodo de Ti/Pt foi o que apresentou o pior desempenho, visto ter sido o material
eletrocatalitico com menor eficiéncia de corrente e maiores custos.

Com os resultados obtidos na oxidagdo anddica da matéria organica presente em
aguas da carcinicultura, a tecnologia eletrogquimica pode ser considerada como uma

alternativa promissora para o tratamento de acordo com as condicdes reais de descarga.
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7 PERSPECTIVAS FUTURAS

Para trabalhos futuros, pretende-se estudar um maior numero de parametros fisico-
quimicos, e realizar estudos em escala piloto em um reator, aléem de outras condicOes
experimentais, visto que a técnica é economicamente vidvel para a degradacdo da matéria
organica presente em aguas da carcinicultura.

Faz-se importante, também, a caracterizacdo completa da 4gua da carcinicultura apés
0 tratamento, uma vez que a presenca de elevadas concentragcdes de cloro podem levar a

formagao de compostos toxicos.
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