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RESUMO

O metabissulfito de sédio é utilizado na atividade de criagdo de camardo para a preservagdao do
produto logo apds a pesca. No entanto, uma grande parte da fracdo de residuos deste produto acaba
sendo descartado de forma irregular e direta em mangues e outros corpos receptores. Esta
substancia age, entre outros fatores, na dessor¢ao do oxigénio dissolvido presente nestas aguas.
Assim, os organismos que dependem desta fonte de oxigénio para o seu metabolismo ficam
impactadas. Sendo assim, este trabalho desenvolve um estudo da cinética de consumo ou dessorgao
do oxigénio dissolvido (OD), por meio de método experimental em laboratério, utilizando agua
destilada gaseificado para niveis maximos de saturagdo. Sendo, entdo, avaliada a agdo da influéncia
da dosagem de metabissulfito de sédio e a temperatura da solugdo. A monitoragao foi realizada com
um oximetro digital. Os resultados foram ajustados a uma cinética de primeira ordem, estimando as
velocidades especificas de dessor¢do (obtendo-se o calor de desoxigenagdo para o sistema em
questdo como sendo 11,39 kJ/mol). Com tais pardmetros, espera-se contribuir com a ampliagdo da
base de dados de informagdes ambientais inerentes ao cultivo de camarao, além de obtengdo de
estimativas para o efeito que estes efluentes podem causar, quando inadequadamente descartados.

Palavras-chave: Metabissulfito de sddio, camarao e carcinicultura.

ABSTRACT

In shrimp culture, sodium metabissulfite is used for the preservation after the harvest. However, large
parts are discarded in an irregular manner directly to mangrove swamps and other receptors
biotopes. Amongst others, this substance acts by provoking desorption of oxygen, leading to severe
damage of the ecosystem. We developed an experimental method to study desorption and
consumption kinetics of dissolved oxygen using oxygen saturated distilled water as a reference for
maximum saturation. The influence of sodium metabissulfite concentration and temperature were
examined. Monitoring was accomplished by a digital oxymeter. Our results were adjusted to a first-
order rate law to obtain the rates of oxygen desorption under the given conditions (yielding heat for
the deoxygenating system in question as 11.39 kJ/mol). These results should contribute to widen the
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knowledge of ambiental factors envolved in shrimp culture and should provide evidence for the
effects caused in nature by the given contaminations.

Keywords: Sodium metabissulfite, shrimp and shrimp culture.

1 INTRODUCAO

Um mercado com grande potencial de crescimento, assim é definida a atividade de criagao de
camarao em cativeiro no Brasil. O segmento no pais encontra-se atualmente em franco crescimento,
principalmente no Nordeste, que concentra 97% da producdo nacional, segundo dados da Associacao
Brasileira dos Criadores de Camardo (ABCC). O Brasil, no ano de 2002, exportou 37,7 toneladas de
camardo e em 2012 a expectativa é que o setor gere cerca de US 750 milh&es (BOYD, 2003).

Apesar de todos os aspectos favordveis economicamente da atividade, pode-se constatar que
a expansao do cultivo de camardao no Nordeste, mais especificamente no Rio Grande do Norte,
culminou em sérios impactos socioambientais (LUCIO, 2012). Isso evidencia a auséncia de politicas
publicas que assegurem a possibilidade de as populagdes locais para a realizagao de alternativas
sustentaveis para a cultura do camardao (AMABIS, 2003).

Outro fator importante a ser considerado no ciclo produtivo do camarao esta na localizagdo da
maioria das pescarias de produg¢ao, ou seja, no manguezal. Este € um ecossistema biodiversidade
muito rica e apresenta um papel fundamental para a reprodugdo de iniUmeras espécies. Quando
submetidos a impacto ambiental, todo o ciclo de reprodug¢ao do mar é perturbado. Atualmente, as
regides de mangues do estado do Rio Grande do Norte, vém sofrendo grande problema provocado
pelo crescimento acelerado a partir da carcinicultura devido a exploragao de forma irregular
ameagando o ecossistema e a populagao local . Tem se constatado ainda uma situagdo critica em
termos de contaminagdo das dguas, morte da vegeta¢do nativa e redugdo das espécies marinhas (em
especial o caranguejo). E certo, entdo, que a degradagdo dos mangues implicard em desequilibrio
ecoldgico, com consequéncias inesperadas (ALBUQUERQUE, 2005; ALBUQUERQUE, 2006; FERREIRA
et. al, 2008; LUCIO, 2012).

Aspectos ambientais, das fases de criagdo ocasionam inumeros problemas nos ciclos de
captura e do processamento do camardo, principalmente devido a emissdao de componentes
quimicos, utilizados no controle de conservagdo e qualidade do produto, bem como geragao um
grande quantidade de residuos (LACERDA, 2004).

Tendo em vista minimizar o efeito de degradagao da qualidade e da aparéncia do produto por
acdo da melanose (aparecimento de manchas pretas), a atividade utiliza produtos como o
metabissulfito de sédio, a fim de eliminar a presenga do oxigénio dissolvido na forma de inibir as
reagées inerentes a oxidagdo por atividades enzimaticas (CAVALCANTI, 2003). O processo de
preservacdo consiste na imersdo do produto em agua entre 3 e 5°C, clorada a 5 mg/L e contendo uma
dose de metabissulfito de sddio de 1,25%. Este tratamento tem por objetivo a manutengao da
temperatura 5°C e a eliminagdo do oxigénio molecular, reduzindo drasticamente o processo de
escurecimento enzimatico do produto e da formagao de melanose.

Devido aos descartes ocorrerem de forma inadequada e sem qualquer controle de tratamento
ou de dosagem, o ambiente é afetado diretamente (LACERDA, 2004; MADRID, 2004). Causando
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problemas como uma drastica reducdo do oxigénio dissolvido dos corpos receptores, o que implica
diretamente em problemas para os demais seres vivos que se utilizam de tal fonte. O caso se torna
mais critico, na medida em que os principais pontos de desdglie se encontram em ambientes de
mangues (filtros naturais e nascentes), acarretando reflexo em toda a cadeia alimentar do mar.

Diante dessa realidade, este trabalho apresenta uma avaliacdo dos impactos causados pelo
desprendimento do oxigénio dissolvido na agua com o uso de metabissulfito de sédio. Uma técnica
para obtencdao de dados em laboratério foi desenvolvida, para a simulagdo dos fendmenos, e
modelagem matematica, a fim de obter o conhecimento das reagdes envolvidas e favorecer os
fendbmenos fisicos de transferéncia, para finalmente obter um conhecimento dos indices de poluicao
envolvidos, objetivando o ajuste da politica de tratamento e langamento para o uso racional desses
ambientes.

2 METODOLOGIA

Para as simulag¢des, foram preparada solu¢des de metabissulfito, a fim de se obter valores de
concentracdo de ordem de grandeza das usadas nas culturas. Foram utilizados: dgua deionizada
saturada em oxigénio e uma solucdo padrdo de alta concentracdo de metabissulfito de sédio (35%).

A mistura de agua com dosagens didrias de metabissulfito de sddio sintético foi avaliada
conforme Albuquerque (2005) e Maia, (2005). O médulo experimental utilizado é mostrado na Figura
1.
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(1) Duto de injecdo de amostra

(2) Termometro digital
(3) Oximetro digital
(4) Agitador magnético
(5) Aquecedor e agitador
(6) Bomba para oxigenagao

Figura 1. Médulo Experimental
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2.1 Procedimento Experimental
O procedimento experimental consistiu em:

1) Esterilizagdo da amostra de dgua deionizada a 100° C, por 15 minutos, num volume de 5 litros,
e depois arrefecimento até a temperatura do experimento - variada entre 298 e 313K;

2) Aeracdo, durante 6 horas, de 5 litros de dgua, até a obtencdo da saturagdo de 9 mg de O,/L,
em temperatura ambiente de 298K;

3) Inclusdo da metabissulfito de soédio, na propor¢do necessaria para se alcangar a dose
necessaria para ensaios a 1%, 2%, 3% e 4% (considerada na relagdo porcentual, em fungdo dos
niveis semelhantes aos utilizados pela industria, que faz uso de diluigGes nesta base). Neste
estdagio, os ensaios foram parametrizados a uma temperatura de 298K;

4) Monitoramento do consumo de oxigénio dissolvido, por oximetro digital, em intervalos
regulares de tempo (cerca de 5 minutos), tendo-se o meio a isencdo de sais (avaliando apenas
a presenca do metabissulfito de sédio adicionado);

5) Modelagem dos dados experimentais para ajustes cinéticos, desenvolvidos para o sistema,
conforme item 3.

Para a avaliacdo do efeito da temperatura nos ensaios a 298, 303, 308, 313 K, com uma
dosagem de 4% do metabissulfito de sodio, que foi parametrizada para inibigdo do efeito da
concentragdo nesta etapa dos experimentos.

3 MODELAGEM MATEMATICA

O modelo matematico idealizado baseou-se no balanco de material (em termos de oxigénio),
contemplando os seguintes termos para o sistema em questdo: oxigenagdo natural, derivado de
desoxigenacdo da acdo do metabissulfito de sdédio e do consumo de oxigénio dos microrganismos
presentes. Tendo-se a seguinte expressao:

dcC . ,
— —K,alCy —C)-Kpalc, —C)-0,,X (1)
.

Onde:

C — concentragao de oxigénio no meio reacional; t — tempo de contato; Cs — Concentragao de
saturagao do oxigénio dissolvido em agua; K, — constante de transferéncia de massa na fase liquida
oriunda da oxigenagdo; a — area superficial de contado gas-liquido; Kp — constante de transferéncia de
massa na fase liquida pelo desoxigenagao; Q. — taxa de consumo de oxigénio especifico dos
microorganismos e X — concentragao de microorganismos presente no meio.

A fim de eliminar alguns efeitos indesejaveis, foram introduzidos: (1). Esterilizacdo da agua
utilizada objetivando a reducdo do efeito do consumo para os microrganismos, simplificando-se o
termo Qu2X; (2). O isolamento do sistema para evitar a oxigenagdo natural, simplificando o termo
referente ao K;; (3). Introdugdo controlada e rdpida do metabissulfito de sédio.
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Deste modo, a equacdo é sumarizada em:

dc o ,
=—K,a(C; -C) (2)

dt

Realizando a seguinte substituicdo: Kp .a = B. A integracdo desta equacdo gera a expressao (3),
representativa do modelo de desoxigenacdo da dgua para o efeito da metabissulfito de sédio. Esse
valor consiste na velocidade especifica de desprendimento do oxigénio no meio reacional,
considerando uma cinética de primeira ordem.

c)
—Ln(— = C,t (3)
\ Cs J

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

O valor da concentragdo de satura¢do da agua utilizada (Cs) foi obtido por meio de ensaio em
sistema fechado de oxigenag¢do durante 6 horas, quantificada como sendo 9,02mg de O2/L, conforme
Matand (2003). Tais variaveis tém relacdo direta a constante de Henry, entretanto, considerando o
elevado nivel de diluigdo envolvido o estudo foi direcionado para o monitoramento cinético e efeito
do impacto ambiental ocasionado no desprendimento do oxigénio dissolvido do meio.
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Figura 2. Concentragdo de oxigénio ao longo do tempo de contato com o metabissulfito de sddio.

O monitoramento obtido dos niveis de oxigénio ao longo do tempo é apresentado na Figura 2,
onde podemos observar o declinio da concentragao de oxigénio ao longo do tempo, no entanto
proporcionalmente ocorre o consumo, derivado da interagdo quimica na reagdo de oxidagao do
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metabissulfito de sddio, tendo-se como principal produto dessa reacdo a formacdo de sulfato de
sodio ou simplesmente a liberagdo de ions sulfatos.

Os ensaios realizados nos quatro niveis de concentracdes estudados apresentam o mesmo
comportamento exponencial, tendendo a uma concentracdo de equilibrio, ou melhor, para o
consumo completo do oxigénio dissolvido na presenca das referidas concentragdes de metabissulfito
de sodio. Nas trés primeiras amostras (1, 2 e 3% de concentragdo) foi observado que a captura do
oxigénio dissolvido pelo metabissulfito leva um tempo de reagao de cerca de 45 minutos. Observa-se,
ainda, como esperado, que o consumo de oxigénio é proporcional as dosagens de metabissulfito.

No que diz respeito a amostra quatro, com concentracdo de 4% de metabissulfito, o tempo de
consumo (ou de acdo) é maior, apresentando valores da ordem de 70 minutos. No entanto, o sistema
apresentou remogao do oxigénio da ordem de 90%. Enquanto que para os outros niveis estudados as
concentragdes se estabilizaram em niveis superiores a 25%.

Na Figura 03, pode-se observar a dependéncia do nivel de remocao de oxigénio com o fator de
concentragdo de oxigénio e o tempo de desprendimento.
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Figura 3. Influéncia da concentragdo de metabissulfito de sédio no tempo de agdo para o desprendimento do oxigénio
dissolvido e dos indices de remogao.

A fim de obterem-se os parametros cinéticos que simulam os processos envolvidos, os dados
experimentais foram compilados para o mecanismo desenvolvido e ajustados para um modelo
simplificado, considerado como sendo de pseudo-primeira ordem, pelo excesso de metabissulfito no
meio. O ajuste foi realizado por meio da regressao linear pelo método dos minimos quadrados. Na
Figura 4 os ajustamentos efetuados sao apresentados.

http://cascavel.ufsm.br/revistas/ojs-2.2.2/index.php/reget/index




RE

C/Cs

FSM

JERONIMO et al., v(7), n2 7, p. 1261-1271, MAR-AGO, 2012.

Rev. Elet. em Gestao, Educacao e Tecnologia Ambiental

1267

(e-ISSN: 2236-1170)

1,6 x
¢ Metabissulfito - 1%
y = 0,0374x
14 - R = 0,9944 R®=0995  m Metabissulfito - 2%
- Metabissulfito - 3%
R® = 0,9973
1,2 1 X Metabissulfito - 4% x . .
]
14
0,8 []
(]
0,6 [] - ]E
0,4 3 =3
0,2 . SRR = -t
0 < T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Tempo (min)

Figura 4. Equacdo linear para o modelo de desoxigenagao.

Observa-se que os coeficientes de correlagdo variam entre 98 e 99%, valores considerados

satisfatdrios para o ajuste de dados experimentais (ndo foi realizada andlise de variancia dos dados).
Por meio dos modelos lineares ajustados e respectivos coeficientes angulares e lineares, foi possivel a
estimativa dos parametros de desoxigenacdo da dgua (B). Na Tabela 1, sdo apresentados os valores
obtidos a partir dos dados dos coeficientes envolvidos angulares e consequentemente a conversao
para obtencdo do fator de desoxigenacao.

Tabela 1. Resultados dos pardametros cinéticos

% Metabissulfito | 4>C. | A(min™") R?
0,0 0,0000 0,0000 -
1,0 0,0138 0,0391 99,73
2,0 0,0311 0,0588 98,45
3,0 0,0374 0,0644 99,50
4,0 0,0406 0,0671 99,40

Dos valores obtidos para a velocidade especifica de desoxigenacao ou fator de desoxigenacao,
observa-se que a mesma tende a crescer com o aumento do nivel de concentragao do metabissulfito
de sédio. No entanto, a dependéncia de crescimento ndo é de forma linear, sendo observado na
Figura 5.
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Figura 5. Coeficiente de desoxigenacdo em fung¢do da concentracdo de metabissulfito de sddio.

O efeito do coeficiente de desoxigenagao em fungao da concentragdao de metabissulfito
representada demonstra a estagnacdo que ocorre com o aumento das concentracdes estudadas.
Nota-se a correlacdo entre o coeficiente de desoxigenacdo e a concentracdo de metabissulfito,
obtendo-se uma curva parabdlica onde se verifica que o coeficiente varia em niveis maiores em baixas
concentracdes de metabissulfito, resultante das maiores barreiras (transferéncia de massa da fase
gasosa para fase liquida) para o regime permanente de fluxo e do estado maximo de consumo, ou
seja, o equilibrio estequiométrico existente entre o metabissulfito e o oxigénio, tal efeito é descrito
por Bird (2004). Esse efeito ocorre em fun¢do do aumento da solubilidade do sal, que possui um fator
mais favordvel a diluicdo no meio. Entretanto, neste estudo avaliou-se o efeito global, ndo se detendo
aos efeitos individuais dos agentes envolvidos; dai a quantificagao do parametro 3, e ndao constantes
de Henry ou fracionamento das etapas do mecanismo reacional.

Outra varidvel estudada foi a temperatura, tendo-se fixadas as concentragdes de
metabissulfito e variados os niveis de temperatura dentro da faixa normalmente observada nas
criacbes em diferentes regides do Estado do Rio Grande do Norte e Nordeste do Brasil como um todo.
Os dados obtidos seguiram a mesma metodologia de ajuste para os dados referentes as velocidades
especificas de desoxigenagdo (B), tendo as variagGes deste parametro uma avaliagdo por meio do
ajuste para a equagdo de Arrhenius adaptado para a desoxigenagdao. Na Tabela 2 os parametros
obtidos para os coeficientes de desoxigenacdo sdo apresentados.
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Tabela 2. Resultados para o coeficiente de desoxigenagao em diferentes temperaturas.

Temperatura (K) | S (min™)
298 0,0805
303 0,0871
308 0,0936
313 0,1003

Na Figura 6 o ajuste obtido para a equacdao de Arrhenius é apresentado, tendo-se uma
correlacdo e a determinagcdo do coeficiente de determinagao, considerada suficientemente

satisfatoria ao nivel de 99,96%.
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Figura 6. O ajuste do modelo de Arrhenius para os dados obtidos experimentais.

Da equacdo ajustada pela regressao linear, temos uma relacdo para as expressdes (4) e (5).

AH
Lnf = LnA — —2e

RT

Em termos dos valores numéricos obtidos, tem-se:

1367,2

Lnf=2,07-
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Onde:

A: é o fator pré-exponencial que correlaciona fatores da geometria molecular envolvida na reagdo;
AH : € a energia de ativagdao necessaria para que ocorra a reagao de desprendimento do oxigénio

na presenga do metabissulfito de sddio.

Dexos

A partir dai o valor do calor desoxigenagao é obtido, sendo AHgesox = 11,4 kl/mol. Esta energia
representa a carga necessdria para que o processo de desoxigenacdo se desenvolva, sendo em niveis
normais de temperatura e pressdo, facilmente obtida sem a necessidade de complementagao
artificial, ou seja, o efeito do metabissulfito, caso despejado inadequadamente na natureza, tem agao
prejudicial no desprendimento do oxigénio dissolvido nos corpos receptores, onde encontra
condi¢gdes muito favoraveis, tornando-se um concorrente superior a muitos dos seres habitantes
desses ecossistemas no que diz respeito ao consumo de oxigénio, causando sério impactos a estes e
ao equilibrio ambiental.

5 CONCLUSOES

Os modelos, desenvolvidos para ajustar a cinética de desprendimento do oxigénio na agua,
foram satisfatérios visto que foram obtidos coeficientes de determinagdo linear entre 98 e 99% de
ajuste para as equagdes modeladas.

O efeito que a concentracdo de metabissulfito de sédio gera no processo de desoxigenacao é
positivo, ou seja, quanto maior a concentracdao do sal maior o desprendimento do oxigénio no meio
aquoso, no entanto, na concentracdo de 4% foi observada uma estagnacdo da curva, o que é
explicado pelo excesso estequiométrico do metabissulfito nos niveis utilizados experimentalmente.

O efeito da temperatura foi ajustado pela equacdo de Arrhenius modificada, obtendo-se
coeficientes de determinacdo superiores a 99,9%. E a partir desta equacdo foi possivel a
determinacdo do calor de desoxigenacdo para o sistema em questdo, como sendo de 11,39 ki/mol.
Esse valor pode ser realizado como referéncia nos estudos de dispersao e capacidade de suporte de
corpos d’agua impactados pelos efluentes das atividades da carcinicultura.

Estudos complementares sdao necessarios, com variagdo do volume e do tipo da 4gua (em
especial, avaliando a presenca de sais dissolvidos), que, simultaneamente deve possibilitar o estudo
dos modelos desenvolvidos ou o aprimoramento por meio de superficies de respostas que
representem de forma direta as estimativas mais consistentes para o impacto causado, pela
disposi¢do inadequada do metabissulfito em corpos d’agua de em aguas salinas e doces.
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