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RESUMO

O efluente de cervejaria possui poluentes que podem apresentar riscos ecoldgicos, sendo necessario realizar um
tratamento adequado antes do descarte, ¢ a eletrocoagulagdo (EC) pode ser uma técnica adequada a este fim. Desta
forma, o objetivo deste trabalho foi realizar o tratamento de efluente de cervejaria por EC, avaliado a partir da redugao
da matéria orgénica e toxicidade presente neste efluente. Para isso, foi realizada a caracterizagdo do efluente e em
seguida foi proposto um planejamento experimental fatorial completo 33, variando o tempo de eletrolise, a densidade de
corrente elétrica e o pH inicial. Foram obtidas as superficies de resposta para a remogdo de demanda quimica de
oxigénio (DQO) e de carbono organico dissolvido (COD) e determinou-se a melhor condi¢do de tratamento para os
valores de pH, densidade de corrente elétrica aplicados, e estes parametros foram utilizados no teste cinético. A
avaliagdo da toxicidade foi realizada empregando larvas de Artemia salina. A melhor condigao de tratamento obtida foi
em pH inicial igual a 5, densidade de corrente de 50 Am™ e tempo de eletrélise de 45 minutos. Nesta condigdo, a
remoc¢ao de DQO apresentou-se em 60% ¢ a de COD em 35%. Observou-se a partir do teste cinético que em maiores
tempos de eletrdlise, a remocao de matéria organica foi estabilizada. A avaliagdo da toxicidade indicou a presenga de
compostos toxicos no efluente bruto e observou-se que a EC foi responsavel pela redug¢do da toxicidade do mesmo,
conforme reduc@o da mortalidade e pelos valores de concentracdo letal mediana (CLso) de efluente. Porém, uma maior
remog¢do de matéria organica do efluente poderia conferir maior reducdo da toxicidade do mesmo, indicando a
necessidade da integracdo da eletrocoagulacdo com outro processo de tratamento ou a utilizagdo de um processo
hibrido.

PALAVRAS-CHAVE: Eletrocoagulacio, efluente de cervejaria, toxicidade.

INTRODUGAO

Atualmente, as industrias vém gerando quantidades elevadas de dguas residuais contaminadas, os chamados efluentes
liquidos. A industria cervejeira ¢ uma das que mais utilizam agua no processo de producdo (Simate et al., 2012),
gerando de trés a dez litros de efluente por litro de cerveja produzido (Dizge ef al., 2018). Os compostos presentes nesse
efluente podem ser potencialmente toxicos tanto para o ser humano, quanto para o meio ambiente e a vida aquatica
(Simate ef al., 2012). A composi¢do do efluente de cervejaria se deve aos diversos compostos e matérias-primas
utilizadas na produc@o como agucares, amido soluvel, etanol, acidos graxos volateis e solidos suspensos (Dizge et al.,
2018). Além destes, o efluente possui inumeros residuos como bagago de malte e cevada, que conferem ao efluente uma
carga elevada de matéria organica (Arruda et al., 2015).

Antes de realizar o descarte dos efluentes de cervejarias em corpos d’agua naturais € necessario que haja um tratamento
do mesmo (Aziz e Asaithambi, 2016), com o objetivo de proteger o meio ambiente, uma vez que efluentes tratados
podem possuir toxicidade menor do que aqueles nao tratados (Dizge et al., 2018).

Entre os tratamentos empregados em efluentes de cervejaria, encontram-se os tratamentos convencionais, tais como,
reatores de leito empacotado anaerdbico, floculag@o, coagulagdo, microalgas, granulagdo aerdbica, entre outros (Dizge
et al., 2018). Segundo Ghanbari e Moradi (2015), os tratamentos eletroquimicos vém se destacando no tratamento de
efluentes, uma vez que estes se mostraram versateis, por ndo necessitarem de nenhum produto quimico durante o
tratamento e pela facilidade de operagao.

A eletrocoagulag@o tem sido aplicada no tratamento de efluentes de industria cervejeira (Eyvaz, 2016; Dizge et al.,
2018) sendo uma tecnologia alternativa aos métodos convencionais de remogdo de poluentes organicos (Vasudevan,
2014). O processo de eletrocoagulacao depende da dissolugdo do eletrodo anddico (Dizge ef al., 2018), ¢ apresenta-se a
ocorréncia de coagulantes no meio reacional devido a dissolugdo destes ions do metal presente no eletrodo (De Pauli,
2018). Neste processo, reagdes de oxidagdo ocorrem no anodo, e liberam Fe*? ou Al** enquanto as reagdes de reducio
acontecem no catodo, gerando OH", devido a reagdo eletroquimica (Dizge et al., 2018; De Pauli, 2018).

Os eletrodos mais comumente empregados sdo os constituidos de aluminio e ferro, pois possuem baixo custo, elevada
eficiéncia e sdo de facil obtencdo. Entre as vantagens da eletrocoagulagdo em relagdo aos processos convencionais de
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tratamento de efluentes, destacam-se a facil operac@o, uso de equipamentos simples, baixo custo e menor produgio de
lodo. (Dizge et al., 2018).

A avaliag@o da eficiéncia do tratamento do efluente pode ser realizada a partir da analise de pardmetros como demanda
quimica de oxigénio (DQO) e carbono organico dissolvido (COD). Mesmo quando ha uma alta eficiéncia de remogao
de poluentes, existe a possibilidade de haver toxicidade remanescente, que deve ser avaliada anteriormente ao descarte
do efluente tratado. Os testes de toxicidade possuem como caracteristica o tempo de exposi¢do, o0 modo de agdo ¢ a
resposta do efeito. Entre os indicadores de toxicidades comumente empregados, encontram-se microcrustaceos de agua
salgada, que ndo exigem técnicas assépticas e possuem baixo custo (Palacio et al., 2012).

OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho foi avaliar a eficiéncia de remogdo de matéria organica pelo processo da eletrocoagulagéo e
consequentemente avaliar a toxicidade do efluente de cervejaria bruto e tratado.

METODOLOGIA
Coleta e preservacio do efluente

Foram coletados 150 litros de efluente de cervejaria de uma industria cervejeira do Oeste do Parana. As amostras foram
refrigeradas a 4°C e preservadas conforme metodologia descrita no Standard Methods (APHA, 2005).

Preparo das solucoes

Os reagentes utilizados e as solugdes preparadas foram acondicionadas segundo o Standard Methods (APHA, 2005).
Para a utilizac@o nas andlises de DQO foram preparadas as solugdes Oxidantes e de Catalise. Para a solugdo oxidante,
em um baldo volumétrico de 1 L, foram dissolvidos 10,216 g de K,Cr>O7, seco a 100°C e 33,3 g de HgSO4 em 500 mL
de agua destilada e entdo foi adicionado 167 mL de H>SO4 concentrado. Foi aguardado esfriar e entdo, completado o
volume do baldo volumétrico. Ja para a solucdo de catalise, foram dissolvidos em um baldo volumétricode 1 L, 10 g de
Ag>SOsem 1 L de H,SO4 concentrado.

Realizou-se o a avaliag@o da toxicidade do efluente sobre a Arfemia salina de acordo com a metodologia descrita por
Meyer et al. (1982). Primeiramente, preparou-se uma solug@o nutriente (solugdo de Meyer). Em um baldo volumétrico
de 1 litro foram adicionados 23 g de cloreto de sédio, 11 g de cloreto de magnésio hexahidratado, 4 g de sulfato de
sodio, 13 g de cloreto de célcio dihidratado e 0,7 g de cloreto de potassio e entdo o volume do baldo foi completado com
agua destilada.

Caracterizacio do efluente

Foram medidos os parametros pH e condutividade elétrica utilizando um medidor multipardmetros (Hanna, modelo HI
9828). O Carbono orgénico total dissolvido (COD) e carbono inorganico dissolvido (CID) foram medidos em um
analisador de COT (Shimadzu, modelo TOC-L) equipado com um amostrador OCT-L e uma unidade de medigdo de
nitrogénio total. O carbono organico dissolvido foi determinado pela diferenga entre o carbono total e o carbono
inorganico.

De acordo com a metodologia descrita pelo Standard Methods (APHA, 2005), foi determinada a DQO (pelo método de
refluxo fechado) e a demanda bioquimica de oxigénio (DBO) foi determinada pelo método respirométrico. A turbidez
foi determinada empregando um turbidimetro (Tecnal, modelo TB 1000) com medi¢@o na faixa de 0 a 1000 NTU e a
analise de cor foi realizada pelo método Pt-Co, baseado em uma curva de calibragdo, sendo medida em
espectrofotometro a 455 nm. Os soélidos totais, fixos e volateis foram determinados de acordo com Standard Methods
(APHA, 2005).

Tratamento do efluente por eletrocoagulacio

Antes da realizagdo de cada experimento de eletrocoagulaggo, o pH inicial do efluente foi ajustado para 3, 4 ou 5. Para
aumentar o pH do efluente foi adicionado NaOH (6N) a este e para a redugdo deste parametro, foi adicionado uma
solucdo de H2SO4 (50%) previamente preparada. O ajuste de pH foi realizado controlando-se a quantidade adicionada
das solugdes ao efluente com o auxilio de um pHmetro.
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O tratamento por eletrocoagulacdo foi realizado utilizando um reator eletrolitico com volume 1til de 1 litro de efluente,
constituido de um sistema de eletrodos e de um recipiente de vidro. O sistema de eletrodos foi montado com seis placas
de ferro, paralelas e equidistantes em 2 cm, e este foi inserido em um recipiente de vidro com dimensdes de 12 x 12 x
10 cm. As placas de ferro utilizadas possuem dimensdes de 10 cm de largura, 15 cm de altura e espessura de 2 mm,
totalizando uma area efetiva de 300 cm?.

O sistema de eletrodos foi conectado a uma fonte de corrente continua de modelo Instrutemp DC Power Supply — FA
1030, com intensidade de corrente maxima de 10 A e maxima tensdo de 30 V. O contetido do reator foi mantido sob
agitacdo magnética constante ¢ moderada. A configuracdo experimental do reator de EC pode ser observada na Figura
1.
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Figura 1. Esquema do processo de eletrocoagulacio. Fonte: Autores do trabalho.

Durante o processo de eletrocoagulacdo, a eficiéncia pode reduzir devido a passivagdo dos eletrodos (Eyvaz, 2016).
Para evitar esse fendmeno foi feita a inversdo da polaridade a cada quinze minutos. Além disso, foi adicionado 0,3
gramas de cloreto de sodio (NaCl) ao efluente em cada experimento com objetivo de aumentar a condutividade do
mesmo durante o processo, sendo esta quantidade determinada por testes preliminares.

Para encontrar as melhores condigdoes de operagdo para a EC, a partir do Software Statistica®, um planejamento
experimental fatorial completo de 3* (27 experimentos) foi proposto, variando-se o tempo de eletrdlise (15, 30 e 45
minutos), a densidade de corrente elétrica (16,66, 33,33 ¢ 50 Am™) e o pH inicial (3, 4 e 5). Os valores utilizados foram
determinados a partir de testes preliminares variando estes parametros.

Teste Cinético

De acordo com a melhor condi¢@o de tratamento obtida a partir do planejamento experimental, para os parametros de
pH inicial e densidade de corrente elétrica, foi realizado o teste cinético. Para tanto, realizaram-se experimentos de EC
empregando densidade de corrente de 50 Am?, pH inicial do efluente ajustado para 5, variando-se os tempos de
tratamento em 0, 5, 15, 30, 60, 90, 120 e 180 minutos, com objetivo de avaliar a influéncia do tempo de eletrolise no
tratamento do efluente. Apos, foram realizadas as analises de DQO e COD destas amostras, para observar a remogao de
matéria organica.

Bioensaio de Toxicidade

Foi realizado o bioensaio de toxicidade nas amostras do teste cinético para avaliar a presenca de possiveis compostos
toxicos, o que ocasiona toxicidade residual. Para a realizagdo deste teste, o bioindicador utilizado foi o microcrustaceo
Artemia salina. Foi utilizada como base a metodologia descrita por Meyer et al. (1982), que descreve as etapas
necessarias para a realizagdo do teste.

Inicialmente, os cistos de Artemia salina foram eclodidos em uma solug¢do nutritiva previamente preparada, pelo
periodo de 48 horas. O efluente ndo tratado ¢ as amostras do teste cinético foram diluidos com esta mesma solugdo
nutritiva nas propor¢des de 20, 40, 60, 80 e 100% e para cada amostra, o teste foi realizado em triplicata. Aos tubos de
ensaio contendo 5 mL das solugdes diluidas foram adicionadas 10 larvas de Artemia salina. Os tubos foram mantidos na
presenga de luz ¢ em ambiente com auséncia de contaminantes pelo periodo de 24 horas. Apos este periodo, foi
realizada a contagem de larvas mortas em cada tubo e estimou-se a medida de CLs, sendo este o indicador de letalidade
que representa a concentragdo de amostra que ¢ capaz de matar 50% dos individuos de uma populagio (Palacio et al.,
2012). O valor de CLso de cada amostra foi determinado pelo software Trimmed Spearman-Karber Method, versao 1.5,
de acordo com a metodologia descrita por Hamilton ef al. (1977).
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RESULTADOS

Caracterizacio do efluente de cervejaria

A avaliagio do pH e da condutividade elétrica forneceram os valores de 4,84 (+ 3%) e 740 (= 7%) uS cm™,
respectivamente. A concentragdo de DQO observada foi de 6900 (+ 8%) mgL' e de DBO de 982 (+ 4%) mgL!. As
concentragdes de carbono total dissolvido, carbono inorganico dissolvido e nitrogénio total obtidas foram
respectivamente, 2295 (£ 1%) mgL!, 15 (£ 1%) mgL! e 88 (+ 1%) mgL'.

Desta forma, a concentragdo de carbono orgénico dissolvido obtida foi de 2280 (+ 1%) mgL™. A turbidez do efluente
foi de 990 (£ 3%) UNT e a cor determinada, 4960 (= 6%) Pt-Co. Os soélidos suspensos totais, fixos e volateis
apresentaram concentragdo de 478 (+ 2%) mgL!, 52 (+ 2%) mgL!, 426 (+ 2%) mgL.

Segundo Dizge ef al. (2018), o pH do efluente utilizado possui grande influéncia sobre o processo de eletrocoagulagio,
e destaca que em pH elevado a remocao de cor e DQO ¢ reduzida. Além disso, durante a caracterizacao do efluente de
cervejaria, Dizge et al. (2018) reportou que a concentragido de DQO deste foi na ordem de 6840 mgL™!, valor préximo
ao encontrado neste trabalho. Tejedor-Sanz ef al. (2017) observaram que a cor do efluente de cervejaria estudado em
seu trabalho apresentou concentracdo de 4180 Pt-Co. Tanto Tejedor-Sanz et al. (2017) quanto Dizge et al. (2018)
reportaram que pH do efluente ndo tratado apresentou-se na ordem de 7, enquanto que o pH observado foi de 4,84, e
este diferenca pode estar relacionada com algum parametro de processo das industrias cervejeiras onde foram coletados
os efluentes dos diferentes trabalhos.

Teste cinético

O teste foi aplicado com a densidade de corrente (50 Am™2) e pH inicial igual a 5, sendo esta a melhor condi¢do de
tratamento obtida pelo planejamento experimental. Deste modo, ao realizar as analises de DQO e COD destas amostras,
foram obtidos os perfis de remogdo de matéria organica apresentados na Figura 2. Observa-se que a remogao de DQO
com o passar do tempo foi mais expressiva do que a remogdo de COD, e que em 90 minutos essa remogao foi de
aproximadamente 60%.

Para o COD, a maior remogao encontrada foi proxima de 40% e no tempo de tratamento de 120 minutos, apods isso,
observa-se que o tempo de eletrolise nao possui efeitos significativos sobre o tratamento, uma vez que a porcentagem de
remocao de matéria organica foi estabilizada. Comportamento semelhante foi encontrado por Eyvaz (2016), que ao
analisar a influéncia do tempo de eletrdlise do processo de eletrocoagulacdo no tratamento de efluente de cervejaria,
observou que a taxa de remocdo de DQO foi aumentada até um determinado tempo, e apods este tempo, ela foi
estabilizada. Segundo o autor, isso pode ocorrer devido & passivacdo anoddica (dos eletrodos) ou polarizagdo catodica,
dois fenomenos que reduzem a eficiéncia da eletrocoagulacao.
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Figura 2. Perfil da remocao de matéria orginica no teste cinético avaliado pelos parimetros de DQO e COD.
Fonte: Autores do Trabalho.
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Bioensaio de toxicidade

Os dados de mortalidade de Artemia salina para cada diluigdo sdo apresentados na Tabela 4 juntamente com os valores
de concentracdo letal mediana (CLsg) para cada tempo de eletrolise empregado, em seus respectivos intervalos de
confianga (95%). Ao utilizar a CLso como indicador, ¢ possivel de se obter uma resposta possivel de ser extrapolada
para uma populagao (Palécio ef al., 2012). Nos tempos de eletrolise em que se observou a mortalidade do bioindicador
superior a 50% da populacdo, ndo foi possivel avaliar a concentragdo letal mediana (CLso), sendo representados, na
Tabela 1, pelas iniciais NA (ndo avaliado).

Observa-se a partir da Tabela 1 que ndo houve organismos vivos no efluente bruto, o que evidencia sua toxicidade.
Além disso, com o aumento do tempo de eletrdlise, o efeito toxico do efluente foi reduzido, ¢ a concentragdo letal
mediana foi aumentada. No entanto, observa-se que existe toxicidade residual no efluente de cervejaria tratado, avalia-
se a necessidade do emprego de um tratamento posterior a eletrocoagulacdo para minimizar ou solucionar este
problema. Outra possibilidade é a utilizagdo de um processo hibrido para obtengdo de resultados mais expressivos. E
interessante que estes tratamentos posteriores removam a matéria orgénica residual do efluente de cervejaria, uma vez
que esta pode ser responsavel pelos efeitos letais observados nos organismos vivos (De Pauli ef al., 2017).

Tabela 1. Toxicidade do efluente de cervejaria tratado por eletrocoagulacio nos diferentes tempos de eletrolise e
diluicdes empregadas avaliada ao usar Artemia salina como bioindicador. Fonte: Autores do Trabalho.

Tempo Fracdes de efluente (%, V/V) o Intervalo de confianca
(min) 20 40 60 80 100 CLso (%, VIV) (95%)
0 30/30  30/30 30/30 30/30  30/30 NA NA
5 27/30  27/30  28/30  28/30  30/30 NA NA
15 4/30 18/30  18/30  28/30  30/30 39 33-45
30 4/30 11/30  14/30  27/30  30/30 49 42-58
60 0/30 13/30  13/30  19/30  30/30 52 46-58
90 0/30 6/30 15/30  27/30  30/30 54 48-59
120 0/30 3/30 11/30  14/30  30/30 66 60-72
180 0/30 3/30 12/30  14/30  28/30 68 62-76
CONCLUSAO

O processo de eletrocoagulacdo apresentou-se eficiente na remogao de matéria organica de efluente de cervejaria. A
melhor condigg@o de tratamento obtida pelo planejamento experimental foi a combinacdo do tempo de eletrolise de 45
minutos, densidade de corrente de 50 Am™ e pH inicial igual a 5. Nesta condi¢do observam-se remogdes de DQO e
COD do efluente de 60% e 35%, respectivamente. Os experimentos cinéticos mostraram que conforme o tempo de
eletrolise ¢ aumentado, a remogdo de matéria orginica ¢ estabilizada, indicando que nas condig¢des experimentais
empregadas, ndo sdo necessarios elevados tempos de tratamento. O teste de toxicidade demonstrou que o efluente bruto
possui carater toxico, observado a partir da mortalidade das larvas de Artemia salina e pelo valor da CLso. Observou-se
também que com a realizagdo da eletrocoagulagdo a toxicidade do efluente foi reduzida, e que o tempo de eletrolise é
um parametro que influencia nessa reducdo. No entanto, observa-se que a remog¢do da matéria organica residual do
efluente tratado pode conferir uma redug@o mais consideravel na toxicidade do mesmo.
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