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Resumo

Desde meados da década de 70, a crise mundial do petréleo impulsionou a crescente
necessidade de ampliar, de modo sustentavel, o uso de fontes renovaveis de energia para
fornecer maior seguranga ao suprimento energético e reduzir os impactos ambientais associados
ao uso dos combustiveis fosseis. O biodiesel pode ser considerado uma alternativa viavel ao
uso do combustivel fossil, uma vez que a matéria prima para sua producao é renovavel e que a
sua combustdo, comparada ao combustivel féssil, resulta em menor emissdo de alguns
poluentes atmosféricos. Todavia, a producdo de biodiesel exige uma etapa de purificacdo em
gue um grande volume de agua (entre 3 a 4 vezes o volume de biodiesel produzido) €
consumido. Apos a purificacdo, essa dgua de lavagem apresenta qualidade inapta para o
lancamento direto em corpos aquéticos. Este estudo teve como objetivo avaliar a degradacédo
da matéria organica e a reducdo da ecotoxicidade da agua de lavagem de biodiesel por meio de
processos Foto-Fenton e Fotolise com luz solar. Nos experimentos realizados, um volume de
500 mL de agua de lavagem foi submetido aos processos Foto-Fenton (empregando-se ferro e
peroxido de hidrogénio) e Fotdlise (sem aditivos quimicos), ambos utilizando luz solar. O
melhor resultado (cerca de 94 % de reducdo de COT) foi obtido empregando a Fotolise Solar.
O tratamento realizado pelo processo Foto-Fenton apresentou uma reducéo de 91,85 % de COT.
As aguas de lavagens tratadas (com e sem ajuste de pH) foram submetidas a ensaios
ecotoxicolégicas com embrides de peixe zebra, quando avaliou-se parametros como taxa de
mortalidade e taxa de eclosdo dos organismos expostos. Os resultados revelaram que a agua de
lavagem sem tratamento (controle positivo) apresenta elevada toxicidade e exerce um
importante efeito de inibicdo da eclosdo dos organismos. A agua tratada pelo processo Foto-
Fenton apresentou um significativo efeito na ecloséo (inibiu a ecloséo de cerca de 50 % dos
organismos). Ja a dgua submetida a Fotdlise Solar apresentou uma reducédo da toxicidade e ndo
exerceu efeito na eclosdo dos embrides. Além disso, a aplicacdo deste processo ndo demanda o
uso de aditivos quimicos e nem de energia elétrica. Sugere-se, portanto, que a Fotolise Solar é

uma alternativa promissora para o tratamento da agua de lavagem de biodiesel.

Palavras-chave: agua de lavagem, Foto-Fenton Solar, Fotolise Solar, ensaios
ecotoxicologicos.
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1. Introducéo

A crise no fornecimento energético e a escassez dos recursos naturais sdo alguns
aspectos que demandam buscas por fontes renovaveis de energia. Desde meados da década de
70, a crise mundial do petrdleo impulsionou a crescente necessidade de ampliar, de modo
sustentavel, o uso de fontes renovaveis de energia para fornecer maior segurancga ao suprimento
energético e reduzir os impactos ambientais associados ao uso dos combustiveis fosseis
(BNDES; CGEE, 2008).

O biodiesel pode ser considerado uma alternativa viavel ao uso do combustivel
féssil, uma vez que as matérias primas para sua producdo sdo 6leos vegetais e, portanto,
renovaveis (GRANJEIRO, 2009). Além disso, o biodiesel apresenta outra grande vantagem,
frente ao combustivel fossil, que é a menor emissdo de alguns poluentes atmosféricos (por
exemplo, CO) durante sua combustdo (DRUMM et al., 2014).

Entretanto, a producéo de biodiesel ndo € um processo sustentavel uma vez que na
etapa de purificacdo um grande volume de agua (entre 3 a 4 vezes o volume de biodiesel
produzido) é consumido. Apos a purificacdo, essa dgua de lavagem apresenta qualidade inapta
para o lancamento direto em corpos aquaticos (GRANJEIRO, 2009).

A 4gua de lavagem do biodiesel apresenta teores de carbono organico total (COT)
acima de 40000 mg L, valores de pH abaixo de 3 ou acima de 9 e demanda bioquimica de
oxigénio (DBO) acima de 1600 mg L* (BRITO, 2015; GRANJEIRO, 2009), caracterizando-se
como um efluente inadequado para descarte nos corpos hidricos de acordo com a Resolucao
CONAMA 357/2005.

No trabalho desenvolvido por BRITO (2015), os processos Fenton, UV-H.O, e UV-
Foto-Fenton foram avaliados e apresentaram uma elevada eficiéncia na reducdo da matéria
organica presente na agua de lavagem do biodiesel. Ainda de acordo com BRITO (2015), a
maior eficiéncia foi observada para o processo UV-Foto-Fenton (valor maximo de 93 % de
reducdo de COT).

Diante do exposto, 0 objetivo deste estudo foi avaliar a degradacdo da matéria

organica e a reducdo da ecotoxicidade em processos Foto-Fenton e Fotolise com luz solar
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visando comparar a eficiéncia dos processos com luz solar aos resultados gerados com luz UV
por BRITO (2015).

Obijetivos especificos:

e Avaliar o tratamento da &gua de lavagem do biodiesel por meio dos processos
de Foto-Fenton Solar e Fotolise Solar;

e Auvaliar comparativamente o desempenho dos processos em dois recipientes: um
de vidro e outro de alumino;

o Realizar andlises quimicas para determinagdo dos valores de carbono orgéanico
total, pH e condutividade antes e apos tratamento;

e Avaliar a ecotoxicidade do efluente frente ao peixe zebra antes e ap6s 0s

tratamentos.
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2. Revisdo Bibliografica

2.1. Combustiveis e 0 meio ambiente

O consumo de combustiveis fosseis gera impactos significativos ao ambiente, como
a poluicdo atmosférica, a intensificacdo do efeito estufa e a geracdo de residuos toxicos, entre

outros.

As emissdes causadas por veiculos automotores incluem uma variedade de
substancias toxicas, as quais, quando em contato com o sistema respiratorio, podem produzir
os mais diversos efeitos negativos sobre a salde. Devido ao processo de combustdo, como
também da queima incompleta do combustivel, as emissGes sdo compostas de gases como:
oxidos de carbono (CO e CO,), oxidos de nitrogénio (NOx), hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPA) - dentre os quais estdo alguns considerados cancerigenos, 6xidos de enxofre
(SOx), material particulado (MP), entre outras substancias (DRUMM et al., 2014).

Oxidos de nitrogénio (NOXx) sdo formados durante processos de combust&o, sendo
que suas emissdes globais estimadas séo de 10 milhdes de toneladas por ano provenientes de
fontes naturais (1 milh&o nos Estados Unidos) e 40 milhdes de toneladas por ano provenientes
de fontes antropogénicas (6 milhGes apenas nos Estados Unidos) (PRIMO, 2005). Os NOx
afetam a satide humana e contribuem para a acidificacdo da vegetacado e ecossistemas aquaticos.
O monoxido de nitrogénio (NO), sob a acdo de luz solar, se transforma em NO>, sendo este um
precursor de oxidantes fotoquimicos como o 0z6nio troposférico (DRUMM et al., 2014).

O Monoxido de carbono (CO), um gas incolor e inodoro, é resultado da queima
incompleta de combustiveis de origem organica (combustiveis fdsseis, biomassa, etc). Por ser
um gas inerte, 0 monoxido de carbono nédo apresenta grandes ameacas para a vegetacdo e para
materiais expostos ao ambiente, porém, esse gas é bastante toxico a saude humana e, ao ser

inalado, pode provocar asfixia resultando em morte (DRUMM et al., 2014).

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA) séo subprodutos da oxidagado
parcial da matéria organica. O comportamento, transporte e destino desses compostos no
ambiente dependem de suas caracteristicas fisico-quimicas e bioquimicas. Geralmente, os HPA

sdo contaminanes persistentes que sofrem bioacumulacdo e possuem baixa solubilidade em
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agua. Os HPA podem causar efeitos toxicoldgicos no crescimento, metabolismo e reproducao
de toda a biota (microrganismos, plantas, biota aquatica e animais). Estes compostos sdo
cancerigenos e mutagénicos, podendo estar associados a formacdo de tumores (CETESB,
2009). A exposicdo humana a estes compostos, para ndo fumantes, ocorre principalmente pela

via pulmonar ou ingestéo de alimentos que possuem essas substancias.

Dioxido de enxofre (SO>) é resultante da oxidagdo do enxofre emitido pela queima
de combustiveis fosseis tanto em veiculos quanto em instalacdes industriais. E um dos poluentes
precursores da chuva acida e € também responsavel pela degradacdo de diversos materiais, pela
acidificacdo de sistemas aquaticos e pela destruicdo de florestas (IAP, 2016).

Particulas totais em suspensao, fumaca e particulas inalaveis resultam da combustdo
das fracGes mais complexas de hidrocarbonetos. No sistema respiratrio humano, particulas de
diametro maior ficam retidas no nariz e na garganta, provocando incobmodo e irritagdo. No
entanto, as particulas mais finas podem ser inaladas e causar danos tanto ao aparelho
respiratorio como provocar outros efeitos no organismo, doencas respiratorias, cardiacas e
canceres (IAP, 2016).

Cada um desses poluentes é emitido em maior ou menor quantidade de acordo com
o0 tipo de combustivel utilizado, o tipo de motor, a sua regulagem, a manutencdo e modo de
dirigir (DRUMM et al., 2014).

2.1.2. Biocombustivel

Na reunido Rio+20, 196 paises desenvolvidos e em desenvolvimento, dentre eles o
Brasil, aprovaram o acordo “Rascunho Zero” que deve contemplar diversas agdes para conter
0 aumento da temperatura do planeta. Dentre essas a¢des, destaca-se a proposta de dobrar a
participacdo da energia renovavel na matriz energética global até 2030, por meio da promocéo

do desenvolvimento e uso de fontes e tecnologias de energia renovavel (ONU, 2012).

A substituicdo dos combustiveis fosseis tem sido motivada por fatores ambientais,
econdmicos e sociais. Diante desse contexto, uma alternativa relevante é a utilizacdo de

biocombustiveis.
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O biocombustivel pode ser definido como todo produto utilizado para a geragéo de
energia, obtido total ou parcialmente de biomassa (OLIVEIRA, SUAREZ E SANTOS, 2007).
Por sua vez, a biomassa € definida como todo recurso renovavel que provém de materia
organica - de origem vegetal ou animal - tendo por objetivo principal a producdo de energia
(PNUD, 2010). A Tabela 1 apresenta os principais exemplos de biocombustivel e as respectivas

matérias-primas para obtencao.

Tabela 1. Principais tipos de biocombustivel e as respectivas matérias-primas para obtencao.

Biocombustivel Matéria-prima
Carvao vegetal Madeira
Alcool Acucares (glicose, amido, celulose, etc)
Biogas Todo tipo de biomassa
Biodiesel Oleos e gorduras
Bio-4leo Oleos e gorduras

Fonte: Adaptado de OLIVEIRA, SUAREZ E SANTOS, 2007.

2.1.3. Biodiesel

O biodiesel surgiu como uma alternativa para a substituicdo ao Oleo diesel,
contribuindo para minimizar a dependéncia das importacGes do petréleo, como também para a
reducdo da poluicdo atmosférica e para a reducdo das emissdes de dioxido de carbono (ja que
todo CO2 emitido sera consumido na proxima safra). Esta fonte renovavel de energia vem sendo

amplamente pesquisada em diversos paises (GERIS et al., 2007).

O processo mais comum de producao de biodiesel é a transesterificacao utilizando
catalisadores basicos homogéneos (GERIS et al., 2007). Denomina-se transesterificacdo a
reacdo de um éster com um alcool para produzir um ester e um co-produto, o glicerol (Figura
1). O processo global de transesterificacdo de 6leos vegetais e gorduras é uma sequéncia de trés
reacOes reversiveis e consecutivas. Na maioria dos casos, € utilizado um catalisador, NaOH ou
KOH, para acelerar a reacdo (GRANJEIRO, 2009).
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Figura 1. Reacéo de transesterificagdo do biodiesel.

Fonte: GRANJEIRO, 2009.

A reacdo é mais rapida na presenca de um catalisador alcalino frente ao de um
catalisador acido. Além disso, em escala industrial, o catalisador alcalino apresenta melhor
rendimento, menor custo, menor tempo de reacdo e menores problemas relacionados a corroséo
dos equipamentos (GRANJEIRO, 2009).

2.1.4. Uso do biodiesel como combustivel

Em meados da década de 80, diante da elevacdo do custo e da escassez do
petroleo, o Governo Federal instituiu o Programa de Oleos Vegetais (OVEG), quando foi
testada a utilizacdo de misturas de biodiesel nos combustiveis. Na época a mistura testada foi
com 30% de biodiesel em 70 % de diesel (B30) frente ao puro biodiesel (100 %). Os resultados
apontaram a existéncia de viabilidade técnica, porém os elevados custos de producdo do
biodiesel, comparado ao 6leo diesel, desestimularam a producdo de biodiesel em escala
comercial (LIMA, 2005).

No ano de 2003, o Ministério Minas Energia (MME) langou o Programa
Combustivel Verde - Biodiesel, de modo que foi estabelecida uma meta de producéo de 1,5
milhdes de toneladas de biodiesel para suprir 0 mercado interno e destinado a exportacéo
(LIMA, 2005). Em margo de 2016, a presidente Dilma Rousseff sancionou os aumentos
percentuais de adicdo obrigatoria de biodiesel ao 6leo diesel vendido ao consumidor final,
estabelecendo uma expanséo dos atuais 7 % (B7) para 8 % até um ano a partir daquela data,

chegando a 10 % em até 36 meses de vigéncia da nova legislag&o.
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2.1.5. Producéo de biodiesel no Brasil

O Brasil situa-se em uma regido tropical que apresenta altas taxas de luminosidade,
elevadas temperaturas médias anuais, consideravel disponibilidade hidrica e regularidade de

chuvas, além de alto potencial para producdo de energia renovavel.

Atualmente existe uma grande diversidade de matéria-prima utilizada na producao
de biodiesel no pais (Figura 2), tais como a palma e o babagu, na regido norte, a soja, o girassol

e 0 amendoim nas regides sul, sudeste e centro-oeste, € a mamona no semiérido nordestino.

NORDESTE

/
Algodao

o &
)

Girassol

e Algoddo 47 Babagu @) Dendé % Macaioba , Soja

A4 Cana = Mamona
R Amendoim ] # Girassol e

Figura 2. Perfil das principais matérias-primas utilizadas na producéo de biodiesel no Brasil.

Fonte: BIODIESELBR, 2016a.

Além da biodiversidade de culturas de matérias-primas, o territorio nacional passa
por diversas latitudes e climas, o que favorece a qualidade do solo e a disponibilidade hidrica
para irrigacdo em escala industrial. Atualmente, a maior parte do biodiesel produzido no Brasil

é de origem vegetal, predominantemente provindo da soja (ANP, 2014), corforme apresenta a
Figura 3.
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Figura 3. Matérias-primas utilizadas para producéo de biodiesel no Brasil.

Fonte: ANP, 2014.
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Entre os outros vegetais matérias-primas da producdo de biodiesel brasileira,

destacam-se o0 algoddo e o dendé e, em menor proporcdo, a utilizagédo do sebo bovino que
chegou a responder por 25 % da producdo nacional em 2008. A mamona foi altamente

incentivada, mas ainda ndo apresentou resultados expressivos, por isso vem perdendo espaco

para outras culturas como o pinhdo-manso (BIODIESELBR, 2016).

Em 2014, os Estados Unidos foram o maior produtor de biodiesel mundial (4,7

milhdes de m®), seguido do Brasil com produc&o de cerca de 3,4 milhdes de m® e da Alemanha

(Figura 4). Em 2015, a producio de biodiesel no Brasil foi de 3.937.269 m* (MME, 2015).

Produgdo de Biodiesel em 2014

50 —47

45
4,0
3,5

Milhdes de m*

30 |
25
2,0
15
1,0
I l l
0,0

Figura 4. Producdo internacional de biodiesel no ano de 2014.

Fonte: Adaptado de MME, 2015.
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2.1.6. Biodiesel e 0 ambiente

O uso de biodiesel favorece a reducdo de emisses atmosféricas por conter, em sua
estrutura, moléculas de oxigénio, que promovem a combustdo completa e minimizam a geragédo
de poluentes (BIODIESELBR, 2016a).

Quanto as suas vantagens, destacam-se:

e E uma fonte renovavel de energia que pode estimular a geracdo de emprego e
renda para o campo;

e E um bom lubrificante e pode aumentar a vida Gtil do motor;

e Sua queima favocere uma combustdo mais completa, emitindo menos poluentes
para a atmosfera;

e Levaaumaampliacdo da vida util do catalisador do sistema de escapamento de

automoveis.

Com relacdo as desvantagens, o uso do biodiesel associado aos combustiveis fosseis
aumenta em aproximadamente 10% as emissdes de dxido de nitrogénio (NOx), comparando a
queima do diesel de petréleo, apesar de ndo possuir moléculas nitrogenadas em sua constituicdo
(GTI, 2003).

Por outro lado, os grandes volumes gerados de glicerina (principal subproduto)

ainda n&o tem mercado garantido.

Outra importante desvantagem ambiental, observada no Brasil e na Asia, é a
invasdo de florestas tropicais, afetando negativamente a biodiversidade, para a producgéo de
lavouras de soja e dendé, matérias-primas potenciais para producdo de biodiesel
(BIODIESELBR, 2016b).

Com relacéo ao processo produtivo do biodiesel, este ainda precisa ser otimizado.
O metanol é geralmente empregado na producdo de biodiesel devido ao tempo de reacéo
reduzido, separacdo espontdnea da glicerina dos ésteres metilicos e alta conversdo dos
triacilglicerideos em ésteres. Entretanto, este solvente apresenta elevada toxicidade, é
sintetizado a partir de fontes ndo renovaveis e o Brasil ndo possui autossuficiéncia para sua
producdo (BRANDAO et al., 2007).
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Outra problemética de grande importancia na producdo do biodiesel é a
necessidade da etapa de purificacdo para remogdo de impurezas, o que demanda volumes

significativos de agua e gera grande quantidade de efluente.

2.2. A agua na purificacéo do biodiesel

A cadeia produtiva do biodiesel contempla as etapas de uso de matérias-primas e
insumos, transformacdo, processo de producdo e purificacdo. A etapa de purificacdo do
biodiesel empregando-se a lavagem com grandes volumes de &agua apresenta muitas
desvantagens, porém, é o método mais utilizado pelas indUstrias por causa da auséncia de
alternativas viaveis. A geracdo de efluentes e seu tratamento comprometem a viabilidade
econbmica do produto final, pois o efluente ndo pode ser descartado sem tratamento
(QUINTELLA et al., 2009).

Nesta fase de purificagdo, a agua é utilizada para retirar excesso de catalisador,
alcool e sabdo (proveniente da reacdo). Quando o catalisador utilizado para obtencdo do
biodiesel é alcalino, é realizada a lavagem com agua acidificada (0,5% HCI). Essa € uma das
etapa de grande importancia da producdo, pois é ela que garante a qualidade do biodiesel
produzido (BRITO et al., 2012).

Sdo utilizados em média, para a purificacdo do biodiesel, um volume trés vezes
maior de agua para cada litro de biodiesel produzido (BRITO et al.,2012). Se o Brasil produz
hoje cerca de 3,9 bilhdes de litros de biodiesel por ano (MME, 2015), seriam gerados

aproximadamente 11,7 bilhGes de litros de 4gua de lavagem por ano.

Apobs a purificacdo do biodiesel com agua, esse residuo apresenta-se inapto para ser
despejado em qualquer corpo hidrico, uma vez que suas caracteristicas fisicas e quimicas séo
improprias, tais como elevado pH (maior que 10), alta concentragéo de dleos e graxas, elevada
DBO, etc. (BONI et al., 2007).

Com relagéo ao langcamento de efluentes, a Resolugdo n° 430 de 2011 do Conselho
Nacional do Meio Ambiente — CONAMA, estabelece que:
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“Art. 3% Os efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderdo ser
langcados diretamente nos corpos receptores apos o devido tratamento e desde que
obedecam as condicOes, padrdes e exigéncias dispostos nesta Resolugdo e em outras

normas aplicaveis.”

Acerca da definicdo de efluente, a CONAMA n° 430 de 2011 define como
efluente, o termo usado para caracterizar os despejos liquidos provenientes de diversas

atividades ou processos.

“Art. 16% Os efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderdo ser
lancados diretamente no corpo receptor desde que obedecam as condicoes e padroes

previstos neste artigo, resguardadas outras exigéncias cabiveis:
| - condicdes de langcamento de efluentes:
a)pHentre5a09;

b) temperatura: inferior a 40°C, sendo que a variacdo de temperatura do corpo

receptor ndo devera exceder a 3°C no limite da zona de mistura;

c) materiais sedimentaveis: até 1 mL L™t em teste de 1 hora em cone Inmhoff.
Para o lancamento em lagos e lagoas, cuja velocidade de circulacdo seja

praticamente nula, os materiais sedimentaveis deverao estar virtualmente ausentes;

d) regime de langcamento com vazdo maxima de até 1,5 vez a vazdo média do
periodo de atividade diaria do agente poluidor, exceto nos casos permitidos pela

autoridade competente;

e) 6leos e graxas: 1. 6leos minerais: até 20 mg L*; 2. dleos vegetais e gorduras

animais: até 50 mg LL;
f) auséncia de materiais flutuantes; e

g) Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO 5 dias a 20°C): remog¢éo minima
de 60% de DBO sendo que este limite s6 podera ser reduzido no caso de existéncia
de estudo de autodepuracéo do corpo hidrico que comprove atendimento as metas

do enguadramento do corpo receptor;
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Aurt. 18°: O efluente ndo devera causar ou possuir potencial para causar efeitos
toxicos aos organismos aquaticos no corpo receptor, de acordo com os critérios de

ecotoxicidade estabelecidos pelo 6rgao ambiental competente.”

2.2.1 Condicdes de qualidade da agua

O artigo primeiro e o artigo terceiro da resolugdo CONAMA n° 357 de 2005

estabelecem:

Art. 1° “Esta Resolugao dispde sobre a classificagdo e diretrizes ambientais
para o enquadramento dos corpos de adgua superficiais, bem como estabelece

as condigdes e padroes de lancamento de efluentes”.

Art. 3° “As aguas doces, salobras e salinas do Territério Nacional sao
classificadas, segundo a qualidade requerida para 0S Seus USOS

preponderantes, em treze classes de qualidade (CONAMA n° 357).

A qualidade da &gua pode ser avaliada com base em um conjunto de parametros

como, por exemplo:

e Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO): E um indicador que determina a
concentracdo de matéria organica biodegradavel através da demanda de oxigénio pela
respiracdo de microrganismos. A DBO ¢é um teste padrdo, realizado a uma temperatura de 20
°C e durante um periodo de incubacdo de 5 dias. A concentracdo média da DBO em &gua de
lavagem de biodiesel é da ordem de 4.800 mg L* (GRANGEIRO, 2009). Comparativamente,
nos ambientes naturais (ndo poluidos) a concentracdo de DBO é baixa (1 mg L' a 10 mg LY)
(FUNASA, 2014).

e Potencial Hidrogenibnico (pH): representa a intensidade das condi¢fes &cidas
ou basicas do meio liquido, por meio da medicdo da presenca de ions hidrogénio (H™). O pH
influi na distribuicdo das formas livre e ionizada de diversos compostos quimicos, contribui
para um maior ou menor grau de solubilidade das substancias e define o potencial de toxicidade
de varios elementos. As alteracGes de pH podem ter origem natural (dissolucdo de rochas,
fotossintese) ou antropogénica (langamento de efluentes). Em corpos d’agua a faixa de pH

adequada para manutencéo da biota é 6 a 9. Todavia, existem exceg¢des, como € o caso de rios
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de cores intensas, devido a presenca de acidos humicos provenientes da decomposic¢do de
vegetacdo, em que o pH dessas &guas é sempre &cido (valores de 4 a 6) (FUNASA, 2014).

e Carbono Organico Total (COT): indica o teor da matéria orgénica presente na
agua e considera as parcelas biodegradaveis e ndo biodegradaveis da matéria orgénica. A
analise de carbono organico total (COT) consiste na determinacdo da concentracdo de carbono
orgénico oxidado a CO., em um forno a alta temperatura, e quantificado por meio de analisador
infravermelho. Existem dois tipos de carbono orgénico no ecossistema aquético: carbono
organico particulado - COP e carbono orgéanico dissolvido - COD. O carbono organico total na
agua é um indicador do grau de poluicdo do corpo hidrico (CETESB, 2009), o qual é
proveniente dos seres vivos e também dos efluentes e residuos. O COT serve como fonte de
energia para microorganismos, para biota, bem como para complexacdo de metais
(FLORESCU et al., 2013).

e Oxigénio Dissolvido (OD): é um componente essencial para o metabolismo dos
organismos aerébicos presentes em aguas naturais. E indispensavel para os seres Vivos,
especialmente 0s peixes, 0s quais geralmente ndo resistem a concentracdes de OD inferiores a
4,0 mg L1. O OD pode ser provindo do O, atmosférico, como também pode ser produzido pelas
plantas aquéticas durante a fotossintese. A reducdo no OD da agua superficial pode ocorrer
devido a elevagdo de temperatura das aguas ou quando ocorre eutrofizacdo do corpo hidrico
(PARRON, MUNIZ e PEREIRA, 2011).

e Condutividade elétrica (CE): refere-se a capacidade que uma solucdo aquosa
possui em conduzir corrente elétrica. Esta capacidade depende basicamente da presenca de ions,
da concentragéo total, mobilidade, valéncia, concentragdes relativas e medidas de temperatura.
Solucdes de acidos, bases e sais inorganicos sao relativamente boas condutoras. Ja as moléculas
de compostos organicos que ndo dissociam em solucdo aquosa, em sua maioria, conduzem
pouca corrente elétrica. A condutividade é determinada por um condutivimetro e € expressa em
micro Simens por centimetro (uS cm™). As medidas da condutividade indicam o grau de
mineralizacdo da agua e indicam as variacGes nas concentracbes de minerais dissolvidos
(SILVA, FERREIRA e LOGATO, 2001). Elevados valores de CE indicam grau de
decomposicéo elevado. Segundo Harper, Claudia, and Christian Lawrence (2011) o valor da
condutividade elétrica desejavel para peixes zebra encontra-se entre 300-2000 pS cm™.
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2.3. Uso dos Processos Oxidativos Avangados (POA) para tratamento de

efluentes

Os Processos Oxidativos Avancados (POA) podem ser definidos como métodos de
oxidacdo da fase aquosa mediante a acdo de espécies altamente reativas. Esses processos
caracterizam-se por transformar grande parte dos contaminantes orgénicos em didxido de
carbono, agua e anions inorganicos, principalmente por meio dos radicais hidroxila, que atuam

num mecanismo de desconstrucdo do poluente (COMNINELLIS et al., 2008).

O radical hidroxila (OH") é um forte oxidante ndo seletivo com capacidade de
mineralizar compostos organicos, devido ao seu elevado potencial de reducéo (E = 2,73 V). Os
POA dividem-se em sistemas homogéneos e heterogéneos. Os sistemas homogéneos néo
utilizam catalisador na fase sélida, a degradacdo do contaminante organico ocorre por meio do
mecanismo de fotdlise direta com ultravioleta e geracdo de radicais hidroxila (MORAES,
2012).

Os sistemas heterogéneos ocorrem em duas ou mais fases na presenca de
catalisadores solidos. Diversos agentes oxidantes séo utilizados nas reacfes de oxidacdo, como
0 0zbnio, o perdxido de hidrogénio, além da radiacdo UV, ou de combinag¢6es como O3/H20z,
03/UV, H202/UV, O3/H202/UV (AMORIM, LEAO e MOREIRA, 2009).

Os radicais OH" atacam moléculas organicas pela retirada de um atomo de

hidrogénio ou pela adicdo as duplas ligacbes, conforme apresentam as equacdes abaixo:
HO+RH — H.O + R’
R+ H,O2 — ROH + HO®
R+ O, — ROO’
ROO+ RH — ROOH + R’
As principais vantagens do uso dos POA séo (TEIXEIRA e FIGUEIREDO, 2004):

e Mineraliza o poluente, ndo apenas transferindo-o de fase;
e Possibilita a transformagdo de compostos recalcitrantes em produtos

biodegradaveis;
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e Em muitos casos, consome menos energia, acarretando menor custo;
e Possibilita o tratamento in situ;
e E amplamente utilizado na degradacio de compostos organicos, medicamentos

e tratamento de aguas residuarias.

2.3.1. Reacdes de Fenton

Os ensaios de Fenton, descobertos por Henry John Horstman Fenton no século XIX,
revelaram que as solucdes de peroxido de hidrogénio (H202) e sais de ferro oxidavam
compostos organicos (FENTON, 1894).

O peroxido de hidrogénio (H202) € um forte oxidante e a sua aplicagdo no
tratamento de poluentes inorganicos e organicos esta bem estabelecida. Todavia, a oxidagédo
somente por meio do H>O2 pode ndo ser eficaz para elevadas concentragfes de certos
contaminantes refratarios, como os compostos aromaticos altamente clorados e compostos
inorganicos. Devido as baixas taxas de reacdo do peroxido de hidrogénio, sais de metais de

transicdo (como sais de ferro e luz UV) podem formar radicais hidroxila:

o H02+[UV] — 20H
o Fe?"+H0; — Fe¥*+HO + OH
e Fe¥*+H,0; —» Fe?*+ H"+ HOY

A reacdo de Fenton acoplada a radiacdo ultravioleta (UV) aumenta seu poder
oxidante e é conhecida por reacdo Foto-Fenton. Devido a baixa toxidade do ferro (reagente
principal), facil obtencdo e baixo custo, é interessante a utilizacdo das reacdes Fenton na

degradacéo de compostos orgéanicos (GROMBONI, 2008).

2.3.2. Fotolise

A Fotolise pode ser definida como um processo de decomposi¢ao quimica ou

dissociacdo molecular provocada pela absorcdo de fétons. A radiagdo ultravioleta (UV)
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utilizada no processo de Fotdlise pode ser emitida por luz artificial (geralmente provenientes
de lampadas de mercurio de baixa pressao) ou por radiacdo solar (MORAES, 2012).

2.4. Avaliacdo Ecotoxicologica

Testes ou ensaios de toxicidade sdo instrumentos da area de Ecotoxicologia,
utilizados para a integracdo de dados bioldgicos, quimicos e fisico-quimicos. S&o importantes
ferramentas nos estudos ambientais, 0s quais sdo empregados para estimar a toxicidade a partir
dos niveis de letalidade ou efeito sobre a capacidade de mobilidade dos organismos, em geral
em intervalos de tempo de exposi¢do (RODRIGUES, SILVA e SILVA, M., 2009).

O peixe-zebra (Figura 5) é de agua doce e natural da Asia (Tailandia, india,
Paquistdo, Bangladesh, Nepal e Myanmar). Esta espécie € onivora, isto €, alimenta-se

principalmente de fitoplancton e microinvertebrados.

Figura 5. Danio rerio (popularmente conhecido como peixe-zebra ou paulistinha).

Fonte: google imagens.

Atualmente o peixe-zebra é um organismo amplamente utilizado como modelo
experimental em diversas areas da ciéncia, devido a facilidade e baixo custo no cultivo de todos
o0s estagios de vida em laboratdrio, alta taxa reprodutiva com desova abundante, ao fato dos
embrides serem translicidos - permitindo avaliagdo do desenvolvimento embrionario e
teratologias, ao fato dos peixes serem pequenos - permitindo o cultivo em espacos reduzidos.
Por tudo isso o peixe-zebra é um organismo modelo na avalia¢éo de risco ecotoxicoldgico de

produtos quimicos (Dooley 2000; Rico 2007).
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3. Métodos e Procedimentos

3.1. Producéo do biodiesel

A producdo do biodiesel foi realizada utilizando 6leo de soja comercial no
laboratério de Automacdo, Quimiometria e Quimica Ambiental (AQQUA) no Instituto de
Quimica (IQ) da Universidade de Brasilia (UnB), Campus Darcy Ribeiro.

Os procedimentos para a sintese do biodiesel foram seguidos de acordo com a
metodologia proposta pelo Laboratério de Materiais e Combustiveis (LMC) do 1Q/UnB. A
transesterificacdo do 6leo foi realizada com metanol anidro, sob as condi¢fes experimentais

descritas a seguir:

Um volume de 1000 mL de 6leo de soja foi medido com uma proveta de vidro e
transferido para um baldo de fundo chato acoplado a um agitador magnético. O dleo
permaneceu sob agitacdo durante lhora. Apds esse periodo, adicionou-se uma solucdo de
metoxido de potassio, preparada com 10,05 g de KOH (Vetec) diluidas em 400 mL de metanol
(M-TEDIA, grau HPLC). A mistura permaneceu em agitacdo durante 1 hora e, posteriormente,
foi transferida para um funil de separacdo. A mistura permaneceu em repouso para decantacdo

da glicerina e do biodiesel (Figura 6).

Apb6s o repouso de 24 horas, a fase contendo a glicerina foi coletada e

armazenada para futuro tratamento deste residuo, permanecendo apenas o biodiesel.

Figura 6. Decantacdo para separacao da fracdo glicerina do biodiesel.
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3.1.2. Etapa de purificacio do biodiesel

O biodiesel, ainda no funil de separacédo, foi submetido ao processo de lavagem,
com vistas a purificar os ésteres produzidos, removendo residuos de sabdes, acidos graxos,
glicerina e outras impurezas. Para cada litro de biodiesel produzido lavou-se, subsequentemente
com trés fracdes de 500 mL de uma solucdo de 10% de acido fosforico (J.T Baker) v/v. Em
seguida, adicionaram-se trés fracdes de 500 mL de dgua proveniente de tratamento com osmose

reversa (Figura 7).

Figura 7. Etapa de purificacéo do biodiesel com dgua osmose reversa.

Coletou-se aproximadamente 3 L de agua de lavagem (Figura 8) que foram

armazenados em frasco de vidro ambar.

Figura 8. Agua de lavagem proveniente do processo de purificagio do biodiesel.

3.1.3. Procedimentos experimentais para o tratamento da agua de lavagem de
biodiesel

Fixou-se 0 volume de 500 mL de agua de lavagem para ser submetida aos
processos oxidativos avangados (POA) em dois recipientes retangulares distintos: recipiente de
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aluminio e recipiente de vidro. A escolha de dois recipientes para a realizacdo dos tratamentos
deve-se ao fato de que o recipiente constituido de aluminio pode refletir os raios solares na
amostra aumentando, consequentemente, a intensidade luminosa no interior do recipiente e a

quantidade de radicais disponiveis para a degradagdo dos compostos organicos.
As dimensoes dos recipientes escolhidos foram:

¢ Recipiente aluminio: 28 cm x 18,5 cm x 5 cm;

e Recipiente de vidro: 29,6 cm x 17,8 cm x 5 cm;

A Figura 9 ilustra o planejamento experimental para o tratamento da agua de
lavagem.

500 mL
Agua de lavagem de biodiesel
em recipiente de aluminio

Tratamento
500 mL Foto-Fenton

Agua de lavagem de biodiesel Solar
em recipiente de vidro

500 mL
Agua de lavagem de biodiesel
em recipiente de aluminio

Tratamento
Fotolise Solar

500 mL
Agua de lavagem de biodiesel
em recipiente de vidro

Figura 9. Planejamento experimental do tratamento da 4gua de lavagem de biodiesel.

3.1.4. Tratamento Foto-Fenton Solar

Para o tratamento por meio da reagdo de Foto-Fenton, foram utilizadas as
concentragdes de Fe?* e de H,0, otimizadas por BRITO (2015), sendo que: [Fe?*] =20 mg L*
e [H202] = 1000 mg L (BRITO, 2016).
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Desta forma, pesou-se 500 mg de sulfato ferroso (Vetec) e adicionou-se em 500
mL de amostra (agua de lavagem de biodiesel) seguida de 1,25 mL de H20, (Vetec). Este
procedimento foi realizado para a amostra contida no recipiente de aluminio e no recipiente de
vidro. Os recipientes foram expostos a radiacdo solar (Figura 10) e a adicdo de peroxido foi
realizada de 15 em 15 min em ambos os recipientes (Foto-Fenton Aluminio e Foto-Fenton
Vidro).

3.1.5. Fotdlise Solar

Para os experimentos de Fotolise Solar, 500 mL de &gua de lavagem foi
transferida para o recipiente de aluminio e 500 mL para o recipiente de vidro. Em seguida, 0s

recipientes foram expostos ao sol sem qualquer adicdo de reagentes (Figura 10).

Figura 10. Sistema de exposicdo solar para os processos Foto-Fenton e Fot6lise.

Aliquotas de cada amostra foram retiradas a cada 60 minutos de exposi¢do a luz
solar para 0 monitoramento de carbono organico total. A intensidade luminosa foi mensurada
por um radidmetro (Solar Light, PMA 2120) a cada 60 minutos (Figura 11) com o sensor na

posicao horizontal.

Figura 11. Sistema de exposicdo solar para os processos Foto-Fenton e Fot6lise com radiémetro.
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3.2. Caracterizacdo da 4gua de lavagem do biodiesel de soja

A caracterizacdo quimica da agua de lavagem do biodiesel obtido a partir do 6leo
de soja foi realizada no AQQUA e no Laboratorio de Inorganica e Materiais (LIMA). As
amostras foram caracterizadas em relagdo ao pH, a condutividade e carbono organico total
(COT).

3.2.1. pH

O pH foi determinado utilizando um pHmetro HANNA, modelo pH 21,

previamente calibrado.

3.2.2. Condutividade

A condutividade foi determinada com o medidor multiparametro OAKYON,
PCD650, previamente calibrado.

3.2.3. Carbono Organico Total (COT)

O teor de carbono organico total foi realizado com o Analisador TOC-L Shimadzu.
Aliquotas de 250 pL de cada amostra foram coletadas e inseridas em balGes volumétricos de
25 mL, identificados de acordo com o processo de tratamento e recipiente submetido. O volume

final foi ajustado com &gua por osmose reversa.

3.3. Ensaios Ecotoxicoldgicos

Com o objetivo de aprofundar o conhecimento sobre os efeitos do efluente da agua
de lavagem de biodiesel no ambiente, foram realizados ensaios com embrides de peixe zebra
para avaliar a toxicidade da solucédo (agua de lavagem de biodiesel) antes e depois da realizacao
de tratamentos para reducédo de carbono organico total (COT).



33

Todos o0s ensaios ecotoxicologicos foram realizado no laboratério de Genética
Toxicoldgica (G-Tox/UnB) com a supervisdo e 0 acompanhamento dos pesquisadores Rhaul

de Oliveira, Cesar Koppe Grisolia e do doutorando Diego Moura.

Os embrides do peixe zebra utilizados nos testes de embriotoxicidade foram
fornecidos pelo sistema de cultivo do proprio laboratério G-Tox/UnB, onde os peixes adultos
sdo mantidos em um sistema recirculante de agua, abastecido com agua filtrada e aerada. As
caracteristicas fisico-quimicas do sistema sdo mantidas em: pH 7,2-7,6; temperatura de 26 = 1
°C; condutividade 468 pS.

Para a obtencdo de embrides, grupos de peixes machos e fémeas - na proporc¢éo de
1:2, foram colocados em aquarios de 10 L, no dia anterior ao teste. No dia seguinte, 0s peixes
adultos foram recolhidos e devolvidos para o sistema de cultivo. A dgua dos aquérios foi filtrada
por uma peneira para a separagdo dos ovos. Posteriormente realizou-se uma primeira triagem
dos ovos viaveis, seguida de uma selecdo criteriosa dos ovos fertilizados ao estereomicroscéopio
(Sterioscopic STEMI 2000 - Zeiss). Os ovos considerados impréprios para realizacéo do teste
foram descartados. Apos a selecdo dos ovos, esses foram foram distribuidos em microplacas de
24 pogos, com um ovo em cada poco, conforme ilustra o esquema da Figura 12.
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Figura 12. Esquema dos ensaios de toxicidade com embrifes de peixe zebra: (1) os ovos sdo

Distribui¢éo nas placas
de 24 pogos

recolhidos dos aquérios de cruzamento, (2) ovos selecionados por meio do estereomicroscépio, (3) ovos

distribuidos em placas de 24 pogos. Adaptado de (Lammer et al., 2009).

Os ovos distribuidos nas microplacas foram expostos as solucdes de diferentes
tratamentos da agua de lavagem de biodiesel com 2 mL de cada concentracdo de cada
tratamento avaliado (Tabela 2). Os ensaios com embrides foram baseados no protocolo para
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avaliacdo de toxicidade da OCDE: Fish Embryo Toxicity — FET — Test (OECD, 2013). Os
ensaios foram condicionados em uma incubadora climéatica com condi¢des idénticas ao sistema
de cultivo. As solucdes teste foram preparadas com a agua de cultivo de peixe-zebra. Todos 0s
ensaios foram realizados em triplicata com um total de 60 organismos por concentracdo. A
duracdo dos testes foi de 96 h. Avaliou-se a mortalidade antes e ap0s a ecloséo (coagulacéo dos

ovos e morte de embrides).

Para verificar a toxicidade em relacdo aos tratamentos executados, ensaios
toxicologicos foram realizados em um total de nove amostras: controle (sem tratamento), Foto-
Fenton em recipiente de aluminio (FA), Fotdlise em recipiente de aluminio (UV-A), Foto-
Fenton em recipiente de vidro (FV) e Fotdlise em recipiente de vidro (UV-V). Todas essas
amostras foram avaliadas sem ajuste de pH e para pH= 7,0 (utilizando-se KOH, Vetec, 8,0
mM).

Em cada amostra, 3 concentracdes de exposi¢do foram avaliadas, incluindo um
grupo controle (agua de cultivo do sistema). A Tabela 2 ilustra as condi¢Ges experimentais

empregadas neste ensaio.

Tabela 2. Planejamento experimental da realizacdo dos ensaios ecotoxicoldgicos com embrides de

peixe-zebra, concentrac¢des e duracdo dos ensaios.

Amostra Concentraces de 4gua Duracéo
de lavagem (%) (horas)

CTL 0.01;0.1;1 96
FA 0.01;0.1;1 96
FV 0.01;0.1;1 96
UV-A 0.01;0.1;1 96
uv-v 0.01;0.1;1 96
CTLpH7 0.01;0.1;1 96
FApH7 0.01;0.1;1 96
FVpH7 0.01;0.1;1 96
UV-ApH 7 0.01;0.1;1 96

UV-V pH 7 0.01;0.1;1 96
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4. Resultados e Discussao

4.1. Caracterizacdo quimica da agua de lavagem

Nesta etapa, realizou-se a caracterizacdo da dgua de lavagem (amostra controle)
antes de submeter aos processos Foto-Fenton solar e Fotolise solar. Foram avaliados os
parametros COT, pH e condutividade, os quais estdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3. Resultados da caracteriza¢do quimica da dgua de lavagem de biodiesel.

Variavel Resultado
CoT 4.206 (mg LY)
pH 13

Condutividade 34.400 (uS cm?)

Os resultados da caracterizacdo da agua de lavagem néo estdo em conformidade aos
valores recomendados pela Resolucdo CONAMA n° 430 de 2011, que fixao pHentre 5a 9
para condigdes de lancamento de efluentes. O teor de COT se encontra distante do valor
maximo permitido para qualidade de 4gua, uma vez que a Resolugdo CONAMA n° 357 de 2005

estabelece um valor de até 3 mg L™ de carbono organico total em aguas salinas.

Com relagdo ao resultado da condutividade elétrica encontrada na amostra, o valor
desejavel para o desenvolvimento do peixe zebra se encontra entre 300-2.000 uS cm* (ver secao
2.2.1.). Todavia, o valor encontrado na caracterizacdo da agua de lavagem foi igual a 34.400

uS cm* (Tabela 3), o que representa um valor muito superior ao desejavel.

4.1.2. Intensidade luminosa vs tempo (horas)

A Figura 13 apresenta a intensidade luminosa durante o tempo de exposicao
solar dos tratamentos avaliados. O monitoramento foi realizado por um radiémetro (ver secdo
3.1.5) a cada 1 hora de exposi¢do a radiacdo solar. Observa-se que o nivel de intensidade

luminosa é maior nas primeiras horas experimentais (2-6 horas).
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Figura 13. Registro da intensidade luminosa em W m ao longo do tempo (horas) de exposicio das

amostras ao sol.

4.1.3. Testes iniciais de viabilidade

Para verificar a viabilidade do método, realizou-se um teste preliminar de reducédo
de COT pelo processo Foto-Fenton Solar em recipiente de aluminio. Verificou-se que o método
foi eficiente na remocdo de grande parte da carga organica contida na amostra, uma vez que
durante 150 minutos (2,5 horas) de exposi¢do ao sol a amostra apresentou uma reducdo de

75,34% de COT, conforme representa a Figura 14.
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Figura 14. Avaliacdo inicial da aplicagdo do processo Foto-Fenton Solar em recipiente de aluminio.
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4.2. Ensaios Fotocataliticos

Os resultados apresentados a seguir representam as amostras que foram
submetidas aos processos oxidativos avancados em dois dias consecutivos de exposicao a luz

solar durante 6 horas ao dia (12 h total de exposig&o).

Tratamento Foto-Fenton Solar em recipiente de aluminio (FA)

A Figura 15 apresenta a reducdo de COT (%) ao longo do tempo (horas) pelo
tratamento Foto-Fenton Solar em recipiente de aluminio, processo identificado como “FA”.
Observa-se que em até 7 horas de exposicdo ao sol a reducdo de COT foi significativa. Porém,
do periodo de 8 a 11 horas de exposicdo a concentracdo de COT permaneceu praticamente
constante, caracterizando a presenca de matéria organica de dificil degradacdo (mais

recalcitrante).

A aplicacdo do processo FA reduziu em 91,85%, quando comparado com a

amostra controle, isto é, a concentracdo de COT na agua de lavagem sem tratamento.
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Figura 15. Reducdo da concentracdo de carbono orgénico total em % ao longo do tempo (horas) no

processo foto-Fenton Solar em recipiente de aluminio (FA).
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Tratamento Foto-Fenton Solar em recipiente de vidro (FV)

Segundo a Figura 16, o processo Foto-Fenton Solar em recipiente de vidro,
identificado como “FV”, apresenta um perfil semelhante ao processo anterior (FA), pois em até
7 horas de exposicao a redugdo de COT foi significativa e apds esse periodo permaneceu com
poucas modificacGes. A aplicacdo do processo FV reduziu 89,38% a concentracdo de carbono

organico total na 4gua de lavagem de biodiesel.
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Figura 16. Reducdo da concentracéo de carbono orgénico total em % ao longo do tempo (horas) no

processo Foto-Fenton Solar em recipiente de vidro (FV).

Tratamento Fotdlise Solar em recipiente de aluminio (UV-A)

No processo de Fotolise solar em recipiente de aluminio, identificado como “UV-
A” (Figura 17), nota-se que a reducdo de COT € levemente superior aos processos descritos
anteriormente, uma vez que esse tratamento apresentou reducédo de 94,74% da concentracéo de
COT na agua de lavagem de biodiesel durante as mesmas 11 horas de experimento.
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Figura 17. Reducdo da concentracdo de carbono organico total em % ao longo do tempo (horas) no

processo Fotdlise Solar em recipiente de aluminio (UV-A).

Tratamento Fotdlise Solar em recipiente de vidro (UV-V)

O processo Fotolise Solar em recipiente de vidro, identificado como “UV-V”
(Figura 18), apresentou uma reducao de 94,98% da concentracdo de COT na agua de lavagem

de biodiesel.
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Figura 18. Reducdo da concentracdo de carbono orgénico total em % ao longo do tempo (horas) no

processo Fotélise Solar em recipiente de vidro (UV-V).
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Comparagao entre os processos de tratamento do efluente da agua de lavagem

A Figura 19 apresenta a reducéo do teor de COT em todos os tratamentos aplicados
nesse estudo, destacando-se a semelhanca no perfil de degradacéo. Vale ressaltar que todos 0s

processos avaliados apresentaram uma reducéo de COT acima de 89,0%.

Em termos de reducéo do teor da matéria organica, os processos de Fotolise Solar,
que consistem somente na exposi¢cdo da amostra a radiacdo solar, apresentaram resultados
superiores quando comparados aos processos de Foto-Fenton Solar, uma vez que os tratamentos
realizados por Fotdlise Solar representaram as maiores reducoes de COT (94,7% e 94,9%).

Os resultados obtidos por BRITO (2015) apontaram remocdes de COT de
aproximadamente 93% pelo processo Foto-Fenton. Os resultados foram alcangados por meio
de um reator tipo tanque, caseiro, equipado com uma lampada de mercurio de alta pressao (A =
254 nm) e de poténcia igual a 125 W. Além das maiores redugdes de COT entre os tratamentos
avaliados, os processos da Fotolise solar realizados neste estudo ndo demandam uso de aditivos
quimicos, nem de lampadas, desta forma reduzem 0s custos com 0s reagentes e com energia

elétrica.
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Figura 19. Comparacéo de todos os tratamentos realizados para redugéo da concentragéo de carbono

organico total em % ao longo do tempo (horas).
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A Figura 20 apresenta a dgua de lavagem antes e apds todos 0s processos de
tratamento. Observa-se que a agua de lavagem sem nenhum tratamento (a) apresenta uma
coloracdo mais esbranquicada, porém apds a submissao da amostra aos tratamentos, ocorre um
clareamento na cor, tornando-a mais incolor. A amostra tratada pelo processo Foto-Fenton em
recipiente de aluminio (c) apresenta uma cor amarelada, sugere-se que devido ao uso dos
aditivos quimicos da reacéo (sulfato de ferro e peréxido de hidrogénio) em reacao ao recipiente
de aluminio, formam-se algumas substancias responsaveis por esta coloracdo. Nota-se que 0s
processos envolvendo somente a Fotdlise solar (d e e) apresentam um aspecto fisico mais

semelhante ao da &gua limpa.

Figura 20. Agua de lavagem de biodiesel ap6s a aplicagdo em todos os POA: (a) amostra controle, (b) Foto-Fenton
em recipiente de vidro, (c) Foto-Fenton em recipiente de aluminio, (d) Fotélise em recipiente de vidro, (e) Fotolise
em recipiente de aluminio.

A Tabela 4 apresenta as caracteristicas quimicas de todos os processos de
tratamento avaliados neste estudo. Observa-se que mesmo com os tratamentos realizados e com
uma reducdo de até 94,9% de COT, as concentracdes de matéria-organica presentes nas
amostras permanecem elevadas. Vale ressaltar que o valor de pH das amostras apds 0s
tratamentos permanece baixo. Os processos utilizando o recipiente de aluminio elevaram

discretamente o valor do pH e também reduziram a condutividade elétrica das amostras.
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Tabela 4. Resultados das andlises quimicas dos tratamentos realizados na &4gua de lavagem.

Condutividade

Amostra Concentracéo oH
COT (mg LY (S cm)
Controle 4.206 1,31 34.400
FA 343 1,76 13.540
FV 447 1,33 34.910
UV-A 296 1,54 22.200
uv-v 211 1,38 36.130

Por meio dos tratamentos realizados pode-se inferir que a aplicacdo dos processos
Foto-Fenton Solar e Fotdlise Solar foram eficientes na reducdo do teor de COT na &gua de
lavagem de biodiesel. Todavia, ainda € possivel observar desconformidades nos parametros
avaliados nesse estudo quimico da agua de lavagem em relacao a legislacdo para o langamento
de efluentes. Os valores de pH da agua de lavagem ndo estdo enquadrados nos valores
permitidos pela legislagcdo de lancamento de efluente (CONAMA 430/2011), portanto este
efluente permanece inapto para o lancamento direto em qualquer corpo hidrico. Com relagéo
aos valores de COT, apesar de ndo constarem na resolucio CONAMA 430/2011 ainda estdo
muito acima de valores tipicos de aguas naturais, uma vez que as aguas salinas de classe 1
devem observar as condigdes de COT de até 3 mg L' (CONAMA 357/2005).

4.3. Ensaios Ecotoxicoldgicos

4.3.1. Caracterizacao da toxicidade da agua de lavagem de biodiesel (amostra

controle)

A Tabela 5 apresenta as caracteristicas quimicas do efluente da agua de lavagem
de biodiesel avaliadas nas trés concentracdes para os testes de toxicidade com embrides de

peixe zebra.
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Tabela 5. Caracterizagdo quimica das concentracGes avaliadas nos ensaios de toxicidade da agua de
lavagem de biodiesel

Concentragao o
i Condutividade
Amostra agua de pH
(nS cm)
lavagem (%0)
0,01 6,86 479
Controle 0,1 3,78 494
1 2,56 1800

A Figura 21 apresenta a porcentagem da mortalidade nas concentracfes
analisadas. Observa-se que na concentracdo 0,01% (a mais diluida) a mortalidade apo6s os
quatro dias de exposicédo é abaixo de 10%, todavia na concentracdo de 1% da agua de lavagem
a mortalidade atinge 100% no primeiro dia de exposigao.
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Figura 21. Efeito da dgua de lavagem de biodiesel sem tratamento na mortalidade de embriGes de
peixe-zebra durante 96 horas de exposicéo.

4.3.2. Comparacdo dos métodos de tratamento

Nesta etapa, foram avaliadas as taxas de mortalidade e de eclosdo do embrides
de peixe zebra expostos a dgua de lavagem ap0s os tratamentos realizados. Inicialmente,

realizou-se uma caracterizacdo quimica das concentrac@es avaliadas no estudo (Tabela 6).
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Tabela 6. Caracterizagdo quimica das concentracOes e dos tratamentos avaliados nos ensaios de

toxicidade da dgua de lavagem de biodiesel.

Concentracao dos

Amostra tratamentos realizados na pH Condutividacle
(nS cm™)
agua de lavagem (%)
0,01 6,65 451
FA 0,1 4,23 457
1 2,87 1100
0,01 6,58 1100
FV 0,1 4 1100
1 2,54 3800
0,01 6,87 370
UV-A 0,1 4,33 455
1 2,72 1400
0,01 6,76 512
uv-v 0,1 4,09 1030
1 2,58 3380

A Figura 22 apresenta os resultados de toxicidade obtidos ap6s os tratamentos
realizados no efluente da agua de lavagem de biodiesel. Nota-se que em todos os tratamentos,
a concentracdo de 1 % é extremamente toxica para 0s organismos, resultando na morte de todos
os individuos em 24 h de exposicdo. Observa-se que a amostra sem tratamento (CTL) na
concentracdo de 0,1 % apresenta uma toxicidade maior que as amostras tratadas em todos 0s

dias de exposicao analisados.
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Figura 22. Efeito da &gua de lavagem submetida aos processos oxidativos avangados na
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mortalidade de embrides de peixe zebra durante 96 horas de exposicdo. Comparagdo dos métodos de tratamento
do efluente na avaliagdo da toxicidade.

A eclosdo dos peixe zebra em amostras de controle negativo (sem contaminacéo)
normalmente ocorre com 48 h de exposicao. A inibi¢do da eclosao pode ser um efeito devido a
presenca de poluentes na amostra. A Tabela 7 apresenta a porcentagem de ecloséo dos
organismos. Observa-se que a 96 h de exposicao, os embrides expostos as concentracdes de
0,01 % ndo apresentaram respostas significativas aos estimulos mecanicos, uma vez que nesta
concentracdo as porcentagens de eclosdo foram acima de 96 %, com destaque para a menor
taxa de eclosdo na amostra controle positivo (maior inibigdo de ecloséo). Vale ressaltar que o
efeito de eclosdo é mensurado apenas em embrides eclodidos vivos, pois 0s ovos coagulados
ndo foram contabilizados.

Os organismos expostos a concentracdo de 0,1 % tiveram a eclosdo inibida
provavelmente devido a acdo dos compostos quimicos, com excecdo a amostra do tratamento

da fotolise em vidro (UV-V) que apresentou uma taxa de 100 % de ecloséo a esta concentrag&o.

O efeito de eclosdo ndo é observado na maior concentracdo (1,0 %) devido a
mortalidade dos organismos.
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Tabela 7. Porcentagem de eclosdo dos embrides de peixe-zebra expostos a agua de lavagem de

biodiesel ao longo de 96 h.

Amostra  Concentragéo (%) 48 h 72h 96 h
0,01 40,0 (10) 92,9 (8) 96,4 (3)
Controle
0,1 5,0 (8,6) 82,6 (8,2) 93,3 (11,5)
A 0,01 35,0 (13,2) 100,0 (0) 100,0 (0)
0,1 3,3(5,7) 46,9 (17,8) 55,4 (21,6)
v 0,01 36,6 (28) 100,0 (0) 100,0 (0)
0,1 1,6 (2,8) 48,1 (38) 50,4 (35)
0,01 35,0(22,9 98,1 (3,2 100,0 (0
DV (22.9) (32) (0)
0,1 16,6 (5,7) 96,4 (6) 96,4 (6)
0,01 26,6 (15 98,3 (2 100,0 (0
vy (15) () (0)
0,1 1,6 (2) 100,0 (0) 100,0 (0)

Obs: Resultados representam a média e o desvio padrdo, entre paréntesis, de 3 replicatas de

amostragem.
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A Figura 23 representa a inibi¢&o da eclosdo nos individuos expostos ao composto

©
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quimico.
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Figura 23. Foto documentacédo das alteragdes no desenvolvimento embrionario apds exposicdo a
agua de lavagem de biodiesel: (a) controle negativo com aumento da imagem de 3.2x, desenvolvimento normal
em 48 h de exposic¢do; (b) 0,01 % CTL, aumento de 4x, inibicdo da eclosdo em 48 h de exposic¢do; (c) 0,1 % UVA,
aumento de 4x, inibicdo da eclosdo em 48 h de exposicéo; (d) controle negativo com aumento da imagem de 2x,
desenvolvimento normal em 72 h de exposi¢éo; (e) 0,1 % CTL, aumento de 4x, inibi¢do da eclosdo em 72 h de
exposicado; (f) 0,1 % FA, aumento de 5x, inibicdo da eclos@o em 72 h de exposicdo; (g) controle negativo com
aumento da imagem de 1,6x, desenvolvimento normal em 96 h de exposi¢do; ( h) 0,1 % FA, aumento de 4x,
inibi¢do da eclosdo em 96 h de exposicéo; (i) 0,1% FV, aumento de 5x, inibi¢do da eclosdo em 96 h de exposicéo.
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4.3.3. Avaliacédo do efeito do pH

Nos experimentos realizados anteriormente, a concentracdo de 1 % ocasionou a
morte de 100% dos individuos, porém com o ajuste de pH, a mortalidade ap6s as 96 horas de

exposicéo foi inferior a 20 %, com excecdo do tratamento Foto-Fenton em recipiente de vidro.

Apdbs os ajustes no pH das amostras, uma reducdo significativa na taxa de
mortalidade foi observada, conforme registra a Figura 24. Observou-se que a amostra tratada
pelo processo Foto-Fenton em recipiente de vidro (UV-V) apresentou-se tdxica para 0s
organismos durante todo o monitoramento da exposicao. E provavel que essa mortalidade seja
devido ao maior teor de matéria organica contido no tratamento Foto-Fenton em recipiente de
vidro, uma vez que este processo apresentou menor reducdo de COT (89,38 %) em relacéo aos

tratamentos Foto-Fenton em recipiente de aluminio e Fotdlise.

Vale ressaltar que a amostra sem tratamento (controle) apresentou uma toxicidade
superior as amostras tratadas pela fotolise, assim ressalta-se a necessidade de tratamento do

efluente mesmo com o pH ajustado.
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Figura 24. Taxa de mortalidade (%) de embriGes de peixe-zebra expostos durante 96 horas a dgua
de lavagem com pH=7,0. Comparacdo dos métodos de tratamento do efluente.

A aplicagdo dos processos Foto-Fenton apresentaram maiores incidéncias de

inibicdo da eclosdo. A Tabela 8 apresenta a porcentagem da eclosdo durante o periodo de
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exposicao ao composto quimico com pH=7,0. Os resultados apresentados na tabela representam
a média e o desvio padréo, entre paréntesis, de 3 replicatas de amostragem.

Nota-se que 0s processos Fenton empregados inibiram de 18 a 46 % da eclosédo. E
quanto aos processos realizados empregando a Fotolise Solar ndo afetaram a ecloséo, uma vez
que a eclosdo dos organismos expostos a agua de lavagem tratada pelos processos de Fotdlise

Solar foram superiores a 96 % apos as 96 horas.



Tabela 8. Porcentagem da mortalidade e da eclosdo dos embrifes de peixe-zebra expostos aos tratamentos realizados
na agua de lavagem de biodiesel com pH=7,0 ao longo de 96 h.

Concentracdo Mortalidade Mortalidade Eclosdo Mortalidade Eclosdo Mortalidade Ecloséo
Amostra (%) 24h (%) 48h(%) 48h(%) 72h(%) 72h(%) 96h (%) 96 h (%)
0,01 8,3 (7) 10,0 (10)  46,6(2) 10,0(10) 962(6) 10,0(10)  98,1(3)

Controle 0,1 8,3 (10) 8,3(10) 250(0) 83(10) 983(2)  10,0(8)  100,0 (0)
1 3,3(5) 16(2)  400(17)  50(5) 98,3 (2) 50()  100,0 (0)

0,01 1,6 (2) 16 (2) 31,6 (7) 16 (2) 98,2 (3) 1,6 (2)  100,0 (0)

FA 0,1 3,3(2) 33(2) 566(23)  33(2) 98,3 (2) 33(2)  100,0(0)

1 5,0 (5) 5,0 (5) 0,0 (0) 50(5) 582(11) 83(2)  825(12)

0,01 8,3 (10) 8,1(10) 46,9(11) 10,0(13) 97,78(3) 10,0(13)  100,0 (0)

FV 0,1 16,6 (12) 16,6 (12) 21,6(20) 16,6(12) 93,9(0,9) 183(10)  100,0 (0)

1 8,3 (2) 15,0 (5) 0,0 (0) 183(5)  10,0(2) 450(18) 54,4 (17)

0,01 8,3 (2) 10,0(5) 533(18) 10,0(5) 929(12) 116(7) 964 (6)

UV-A 0,1 1,6 (2) 16(2)  283(10) 16(2) 98,2 (3) 16 (2)  100,0 (0)
1 1,6 (2) 16()  383(17) 1,6(2) 1000(0) 33(2) 1000 (0)

0,01 1,6 (2) 16 (2) 18,3 (7) 16 (2) 98,3 (2) 16 (2)  100,0 (0)

UV-V 0,1 5,0 (5) 6,6(7)  10,0(10) 6,6 (7) 94,7 (9) 6,6(7)  100,0 (0)
1 1,6 (2) 16(2)  46,6(10) 16()  1000(0)  16(2) 100, (0)
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5. Conclusotes

Os processos empregando-se a Fotolise Solar apresentaram resultados superiores
na reducdo de COT, atingindo um total de 94,98 % de remocdo. Os tratamentos realizados pelo
processo Foto-Fenton apresentaram diferencas entre os recipientes, uma vez que o recipiente
de aluminio apresentou reducfes maiores de COT comparado ao tratamento Foto-Fenton em
recipiente de vidro.

Quanto a avaliacao ecotoxicologica a agua de lavagem sem tratamento (amostra
controle positivo) apresentou uma toxicidade superior as amostras tratadas. Na concentracéo de
1 % da amostra a taxa de mortalidade atingiu 100 % para todos os tratamentos. Com relagéo ao
efeito da eclosdo, a 4gua de lavagem sem tratamento influenciou na eclosdo dos organismos,
uma vez que inibiu de 7 a 4 % a eclosdo dos embrides. As amostras tratadas pelo processo Foto-
Fenton apresentaram uma significativa inibigdo da ecloséo, pois nestes tratamentos ocorreu a
inibicdo de 45 a 50 % dos individuos. Desta forma, os tratamentos realizados empregando a
reacdo de Fenton apresentaram uma reducdo da concentracdo de COT, todavia aumentaram a
inibicdo da eclosdo. Portanto, os tratamentos realizados pela técnica da Fotdlise Solar
apresentaram-se promissores, pois reduziram a carga organica, a toxicidade e ndo exerceram

efeitos na inibicao da ecloséo.

A correcdo do pH resultou numa reducdo significativa na taxa de mortalidade.
Infere-se que o baixo pH da agua de lavagem de biodiesel interfere no desenvolvimento dos
organismos em estudo. O ajuste de pH também reduziu a inibicdo da eclosdo das amostras
tratadas principalmente pela Fotélise Solar. Todavia, os resultados apontaram que as amostras
submetidas ao processo de Foto-Fenton apresentaram uma toxicidade superior e uma inibicédo
da eclosdo superior que a amostra sem tratamento. Portanto, os tratamentos realizados pelo
processo Foto-Fenton apresentaram elevada toxicidade.

O tratamento realizado por meio da Fotolise Solar apresentou-se como o tratamento
mais promissor para dgua de lavagem, uma vez que reduziu a carga organica, a toxicidade e

apresenta menor custo para o tratamento de efluente.

Vale ressaltar que o biodiesel apresenta diversas vantagens em sua utilizagéo,
porém o aspecto da geracdo de efluentes deve ser considerado. Os resultados obtidos durante a
realizacdo deste trabalho apontaram que é essencial o tratamento da agua de lavagem de
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biodiesel, desta forma, sugere-se o desenvolvimento de mais pesquisas para avaliar a geracéo e
o tratamento de efluentes oriundos da producdo de biocombustiveis.
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