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Resumo

Neste trabalho, a remocdo de materia orgénica e a toxicidade de um efluente de cervejaria,
tratado pelo processo de peroxi-eletrocoagulacdo (PEC), foram avaliadas. O efluente foi
tratado pela técnica da PEC nas condicGes de pH de 5,23, corrente elétrica de 1,5 A, tempo de
eletrélise fixo de 60 minutos e concentracdes de peréxido de hidrogénio de 500 mg L e 1000
mg L. O efluente bruto e tratado foi caracterizado quanto aos parametros demanda quimica
de oxigénio (DQO), carbono orgénico dissolvido (COD) e carbono inorganico dissolvido
(CID). A maior remogao de DQO foi de aproximadamente 50%. Na avaliacdo da toxicidade,
foram empregados como bioindicadores cistos de Artemia salina. Para tanto, foram
empregadas 10 larvas de Artemia salina, em duplicata, considerando as fragdes de 20 a 100%
de efluente, incluindo os de controle. Apds a realizacdo do bioensaio determinaram-se as
concentracdes letais médias (CLso) das amostras, verificando-se que, com uma CLso de 30-
35%, ainda € necessario remover entre 65-70% dos poluentes para este tornar-se atoxico. A
toxicidade reduz com o tratamento, porém, nas concentracdes mais altas de efluente os efeitos
letais foram observados. Tais resultados indicam a necessidade de utilizar condi¢Ges de
tratamento melhores para que a reducdo da toxicidade seja efetiva.

Palavras-chave: Efluente de cervejaria. Peroxi-eletrocoagulagéo. Toxicidade.

Area Tematica: Aguas residuarias.

Toxicity evaluation of brewery wastewater treated by
peroxielectrocoagulation process

Abstract

In this work, organic matter removal and toxicity of a brewery wastewater treated for the
peroxyelectrocoagulation process (PEC) were evaluated. The effluent was treated by the PEC
technique under conditions of pH of 5.23, electric current of 1.5 A, fixed electrolysis time of
60 minutes and concentrations of hydrogen peroxide of 500 mg L and 1000 mg L*. The raw
and treated effluent was characterized in terms of chemical oxygen demand (COD), dissolved
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organic carbon (DOC) and dissolved inorganic carbon (DIC). The greater removal of COD
was approximately 50%. In the evaluation of toxicity, cysts of Artemia salina were used as
bioindicators. For this purpose, 10 larvae of Artemia salina were used, in duplicate,
considering fractions of 20 to 100% effluent, including those of control. After the bioassay
was carried out, the average lethal concentrations (LCsg) of the samples were determined,
with a 30-50% LCso, meaning that it is still necessary to remove between 65-70% of the
pollutants to become non-toxic. Toxicity reduces with treatment, however, at higher effluent
concentrations the lethal effects were observed. Such results indicate the need to use
improved treatment conditions for the reduction of toxicity to be effective.

Key words: Brewery wastewater. Peroxielectrocoagulation. Toxicity.
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1 Introducéo

A crescente demanda por &gua e a continua descoberta de novas fontes de
contaminagdo, consequéncias dos avangos socioecondmicos, evidenciam a necessidade de
pesquisas que contribuam para a manutencdo da salde humana e do meio ambiente
(MIRALLES-CUEVAS et al., 2017). Um dos principais efeitos de tais avangos é
industrializacdo e a consequente geracdo de &guas residuais industriais, que requerem
tratamento antes de serem liberadas para o meio ambiente (BAKARE et al., 2017). Nesse
contexto, a industria cervejeira esta entre as industrias com maiores consumos de agua,
gerando grandes quantidades de efluentes, que apresentam elevada carga organica e de
nutrientes bioldgicos, necessitando um tratamento prévio a seu descarte em corpos hidricos.
Tais caracteristicas indicam uma alta toxicidade desse efluente (SIMATE et al., 2011), que
necessita ser avaliada.

Existem diversos métodos disponiveis para o tratamento de efluentes industriais, como
0s métodos fisicos, quimicos e bioldgicos. No entanto, diversos autores ja reportaram que um
Unico processo ndo é efetivo na remocdo de poluentes, focando-se assim na combinacdo de
dois ou mais processos (AZIZ et al., 2016). Entre esses processos encontram-se 0s Processos
Oxidativos Eletroquimicos Avancados (POEA), que ao utilizar agentes oxidantes combinados
a processos eletroguimicos, removem uma grande faixa de poluentes organicos e inorganicos.
O objetivo principal dos POEA’s ¢ gerar *OH, que € 0 segundo agente oxidante mais forte
apos o fluor (PILLAI etal., 2009; AZIZ et al., 2016).

A peroxi-eletrocoagulacdo (peroxidacdo eletroquimica ou eletro-Fenton, quando
utilizados eletrodos de ferro) se trata de uma reacdo Fenton com Fe(ll) sendo gerado
eletroquimicamente, no qual peréxido de hidrogénio (H202) é adicionado manualmente ao
reator (BRILLAS et al., 2009). No processo de peroxidacdo eletroquimica, o Fe?* gerado in
situ e 0 HyO, adicionado reagem na célula eletroquimica para gerar espécies reativas,
particularmente OH, que ataca de forma ndo seletiva as moléculas orgénicas e as quebra em
compostos simples e mais biodegradaveis (MOUSSAVI & AGHANEJAD, 2014).

Apesar deste processo possuir elevada eficacia no tratamento de efluentes, ha a
possibilidade de haver poluentes recalcitrantes no efluente de cervejaria tratado, requerendo
uma avaliacdo do grau de toxicidade previamente a seu descarte. Entre os variados bioensaios
existentes, encontra-se que utiliza a Artemia salina como bioindicador. Os cistos eclodidos de
A. salina destacam-se como organismo de resposta, pois sdo de baixo custo e facilmente
encontrados no comércio, além de permanecerem viaveis por anos no estado seco (MEYER et
al., 1982).

Desta forma, o presente trabalho teve como objetivo avaliar a remogdo de matéria
organica e a toxicidade do efluente de cervejaria coletado em Toledo — PR, tratado pelo
processo da peroxi-eletrocoagulacdo em diversas condi¢des teste, utilizando a espécie Artemia
salina como bioindicador, sendo o grau de toxicidade para cada tratamento inferido pela
determinacdo estatistica da CLso.

2 Metodologia

Foram coletados 100 litros de efluente de uma cervejaria localizada na cidade de
Toledo, Parana. As amostras de efluente foram preservadas sob refrigeragdo a 4°C, conforme
metodologia descrita no Standard Methods (APHA, 2005). Foram medidos, logo ap6s a
coleta, os seguintes parametros: temperatura, pH, e condutividade elétrica utilizando um
medidor multiparametros (Hanna, modelo HI 9828).

Para realizar o tratamento do efluente, foi construido um reator de eletrocoagulacdo
(EC) com volume efetivo de um litro, constituido de um sistema de seis placas de ferro de
tamanho (10 cm x 15 cm x 2 mm) paralelas e equidistantes em 2 cm, totalizando uma &rea
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efetiva de placa 350 cm2. Uma fonte de corrente continua com tensGes maximas de 30 V e
correntes de até 10 A (Instrutemp DC Power Supply, modelo FA 1030) foi utilizada. Para os
experimentos utilizando o processo de peroxi-eletrocoagulacdo (PEC), peroxido de
hidrogénio foi adicionado manualmente e um agitador magnético foi empregado, como forma
de manter a concentragdo de peroxido uniforme durante todo o processo. Foram utilizadas as
concentracOes de peroxido de 500 mg L e 1000 mg L, tempo de eletrélise de 60 minutos e
corrente elétrica de 1,5 A. Para o teste com aeracdo uma bomba de ar foi utilizada. Durante os
tratamentos foi feita a inversdo da polaridade a cada 15 minutos, como forma de evitar a
passivacdo dos eletrodos e a perda de efetividade. O efluente foi tratado em pH natural.

Como indicadores de eficiéncia do tratamento do efluente, empregou-se as analises de
demanda quimica de oxigénio (DQO), carbono orgéanico dissolvido (COD) e carbono
inorganico dissolvido (CID). Para a determinacdo da quantidade de carbono organico e
inorganico, as amostras foram diluidas e filtradas em membrana de fibra de vidro (0,45 pum)
devido a concentracdo maxima de analise ser de 100 mg L e devido a presenca de
particulados no efluente. A quantidade de carbono orgéanico dissolvido (COD) e carbono
inorganico dissolvido (CID) foi medida num analisador de COT (Shimadzu, modelo TOC-L)
equipado com um mostrador OCT-L. A DQO foi medida pelo método do refluxo fechado,
segundo metodologia descrita pelo Standard Methods (APHA, 2005). Foi realizada a analise
de solidos totais, segundo Standart Methods (APHA, 2005), ja que a presentes de solidos é
caracteristica do efluente de cervejaria.

O teste de toxicidade empregando a Artemia salina foi realizado segundo a
metodologia descrita por Meyer et al. (1982). Os cistos de Artemia salina (marca Maramar),
foram eclodidos em uma solucdo nutritiva salina, sendo o tempo necessario para a eclosdo de
48 horas. O efluente bruto e os tratados foram avaliados nas diluicdes de 20%, 40%, 60%,
80% e 100%, em duplicata para cada condicdo. Na realizacdo do bioteste foram depositadas
10 larvas de A. salina em tubos de ensaio contendo 5 mL da diluicdo, os quais foram
posteriormente mantidos sob a presenca de luz em capela de fluxo laminar pelo periodo de 24
horas. Foi registrado o nimero de artemias vivas em cada solucdo e estimou-se a
concentracdo letal média (CLsp), utilizando o software Trimmed Spearman-Karber Method,
versdo 1.5 (HAMILTON & RUSSO, 1977).

3 Resultados e Discussao

A caracterizacdo do efluente de cervejaria foi realizada e pode ser observada na Tabela
1. O efluente foi caracterizado quanto a pH, condutividade elétrica, temperatura, DQO, COD,
CID e solidos totais. O desvio padrdo das medidas de DQO, carbono orgénico e inorganico e
solidos totais ndo foi maior que 10%.

Tabela 1 — Caracterizagdo do efluente de cervejaria.

Parametro Valor

pH 5,23
Condutividade elétrica 112 uScm
Temperatura 24,1 °C
DQO 3690,36 mg L™
COoD 1536,84 mg L™
CID 5,17 mg L
Sélidos Totais 1276,6 mg

Pode ser observado que a quantidade de DQO apresentou-se na ordem de 4 g O, L
assim como a quantidade de carbono organico dissolvido foi de 2 g C L, evidenciando um
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elevado indice de matéria organica no efluente bruto. Tais valores, assim como a quantidade
de solidos totais no efluente bruto de aproximadamente 1 g, sdo representativos das
caracteristicas do efluente de cervejaria, conforme reportado no levantamento realizado por
Arantes et al. (2017).

A condutividade elétrica da solucdo é um parametro importante como observado por
Chou et al. (2009), sendo que neste trabalho a condutividade medida foi relativamente baixa,
insuficiente para a passagem de intensidade de corrente durante o tratamento de
eletrocoagulacdo e peroxi-eletrocoagulacdo. No intuito de melhorar este parédmetro,
acrescentou-se 0,5 g de eletrélito NaCl por litro de solu¢éo a ser tratada

Ap0s a caracterizacdo, foram realizados experimentos para avaliar o efeito da peroxi-
eletrocoagulacdo na remogdo de matéria organica do efluente. Como comparativo foram
realizados testes empregando apenas o oxidante peroxido de hidrogénio no efluente, assim
como o processo da eletrocoagulacdo, sem acréscimo de agentes oxidantes. Todos o0s
tratamentos foram realizados no tempo de eletrdlise de 60 minutos, utilizando o mesmo
reator. A aeracdo foi testada como um mecanismo de agitagdo. O pH do efluente ndo foi
alterado para os experimentos. A Tabela 2 descreve o0s ensaios realizados e o efeito na
remocdo de DQO, COD e CID e a Figura 1 ilustra os percentuais de remocdo desses
parametros.

Tabela 2 — Valores de DQO, COD e CID em cada tratamento.
DQO (mgL? COD(mgL" CID(mgL™)

Bruto 3690,36 1536,84 5,17

Peroxido 2998,79 1409,00 4,99

EC 2045,75 1171,00 4,70
PEC500mg L™ 1903,67 1304,02 5,01

PEC 1000 mg L™ 1822,80 1108,31 4,16

PEC 1000 mg L™ + Aeragdo 1845,44 1019,69 4,70

Os maiores percentuais de remocdo pela PEC foram alcancados com a maior
concentracao de peréxido de hidrogénio (Figura 1), no entanto, na melhor remocao ainda resta
aproximadamente 50% de matéria organica, indicando que as condi¢bes de tratamentos
podem ser otimizadas. Segundo reportado por Espinoza-Quifiones et al. (2012) em processos
de eletrocoagulacgdo, existe uma forte dependéncia com o pH do efluente. Li et al. (2011)
reportaram que a remogao de materia organica se torna mais eficiente em pH por volta de 7,0.
No entanto, no caso da peroxi-eletrocoagulacdo, que utiliza o principio de rea¢do Fenton, o
pH deve ser abaixo de 4 (MOUSSAVI & AGHANEJAD, 2014), podendo-se dizer que o pH
utilizado nos tratamentos ndo favoreceu a reacdo Fenton.

Esse residual de matéria organica justifica a necessidade da realizagdo de testes de
toxicidade. Dessa forma, a partir dos dados de mortalidade das Artemias salinas em diferentes
diluicbes, estimou-se a concentracdo letal média (CLsp) e seu respectivo intervalo de
confianga (95%), como mostrado na Tabela 3.

Os primeiros tempos de tratamento foram ndo avaliados (NA) quanto a concentragdo
letal média, pois mais de 50% dos organismos nao resistiram as condi¢cdes tdxicas
apresentadas pelo meio. O efluente bruto € muito toxico como evidenciado pela total
mortalidade (100%) das larvas de A. salina.

Observando os dados da Tabela 3, verifica-se que as variacbes dos tratamentos
possuem a capacidade de reduzir a toxicidade do efluente bruto, no entanto, a toxicidade dos
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tratamentos por peroxi-eletrocoagulacdo mostrou-se maior, sendo o tratamento apenas com
peréxido e apenas por eletrocoagulacdo menos toxicos, com concentracfes letais medias de
aproximadamente 46% e 55%, respectivamente. Nas concentragdes maiores de efluente pode-
se observar que a toxicidade foi total, havendo mortalidade de todos os individuos.

Figura 1 — Grafico de barras do percentual de remocéo de DQO, COD e CID.
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No caso dos tratamentos por peroxi-eletrocoagulacdo, como ndo estdo sendo
empregadas as condicdes 6timas de tratamento, pode estar havendo a formacdo de compostos
intermediérios que juntamente com a quantidade de matéria organica restante torna esses
tratamentos mais toxicos quando comparados com a eletrocoagulacdo, por exemplo. Seria
necessario ainda remover aproximadamente 70% da quantidade de poluentes do efluente
tratado pela PEC para reduzir drasticamente a toxicidade de 100 para 50%.

Tabela 3 — Concentragdo letal média para cada tratamento.

Artemias mortas Intervalo de
Tratamento CLso Confianga
20% 40% 60% 80% 100% (95%)

Bruto 20/20 20/20 20/20 20/20 20/20 NA NA
Peroxido 1/20 8/20 11/20 20/20 20/20 45,83 38,94-53,94
EC 0/20 6/20 11/20 10/20 20/20 55,3 47,69-64,12
PEC 500 mg L™ 1/20 12/20 18/20 20/20 20/20 35,56 30,72-41,16

PEC 1000 mg L™ 1/20 20/20 20/20 20/20 20/20 27,77 NA

PEC 1000 mg L™ + Aeragdo 18/20 20/20 20/20 20/20 20/20 NA NA

NA: ndo avaliado. Amostras onde a mortalidade ultrapassa 50% da populacéo, nao sendo possivel avaliar a
concentracdo letal média e/ou intervalo de confianca.
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4  Conclusotes

O processo de peroxi-eletrocoagulacdo € um processo promissor no tratamento de
efluente com elevada carga orgéanica, como observado pelas analises de DQO e COD,
possuindo também potencial para remocdo de compostos inorganicos. O tratamento por
peroxi-eletrocoagulagdo reduz a toxicidade do efluente de cervejaria, porém quando
consideradas as maiores concentracfes de efluente observa-se a mortalidade total das
Artemias salinas. Observa-se também que ainda seria necessario remover aproximadamente
70% da quantidade de poluentes para a reducdo drastica da toxicidade. A remocdo de matéria
organica para o efluente tratado por peroxi-eletrocoagulacdo foi de aproximadamente 50%, ou
seja, necessita-se remover ainda outros 50% para que o tratamento seja efetivo. 1sso pode ter
se dado pela presenca de compostos recalcitrantes e conversdo de alguns compostos organicos
em suas formas mais toxicas, devido ao pH utilizado nos tratamentos ser maior do que 4,
sendo este o pH indicado para tratamentos que envolvem reacdo Fenton.
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