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RESUMO

O metabissulfito de soédio ¢ utilizado na atividade da carcinicultura para a conservacdo do camardo logo apos a
despesca. Entretanto, uma grande parte da fragdo residuaria deste produto acaba sendo descartado de forma irregular e
direta nos manguezais e outros corpos receptores. A ag@o desta substancia, dentre outros fatores, provoca a desor¢do do
oxigénio dissolvido presente nestas dguas. Desta forma, os organismos que dependem dessa fonte de combustio em
seu metabolismo, ficam carentes de tal meio. Sendo assim este trabalho apresenta um estudo da cinética de consumo
ou desorcao do oxigénio dissolvido (OD), mediante procedimento experimental realizado em laboratorio, utilizando-se
agua destilada aerada a niveis maximos de saturacdo; tendo sido avaliada a agdo da influéncia da dosagem de
metabissulfito e a temperatura da solu¢do. O monitoramento foi realizado com Oximetro Digital. Os resultados foram
ajustados a uma cinética de primeira ordem, estimando-se as velocidades especificas de desor¢do. Espera-se, com tais
parametros contribuir com o banco de dados, altamente escasso, das informag¢des ambientais inerentes da
carcinicultura.

PALAVRAS-CHAVE: Metabissulfito de sodio, camario, impactos ambientais e carcinicultura.
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INTRODUCAO

Um mercado com grande potencial de crescimento, assim define-se a atividade da carcinicultura (criagdo de camardo
em cativeiro) brasileira. Nos tltimos quatro anos, o segmento, no Pais, ¢ os empresarios do setor estio em franco
crescimento, principalmente no Nordeste, que concentra 97% da producdo nacional, segundo dados da Associagdo
Brasileira dos Criadores de Camardo (ABCC), sendo o Rio Grande do Norte o estado que concentra a maior produgéo
(devido ao clima e a temperatura, que sdo ideais para essa cultura), seguido pela Bahia e pelo Ceara. O Brasil, no ano
de 2002, exportou 37,7 toneladas de camardo ¢ em 2003 a expectativa € que o setor gerou cerca de US$ 250 milhdes de
divisas. O crescimento da produgdo desta atividade influencia a balanga comercial brasileira no item pescado, sendo
que o camardo ¢ hoje um dos principais itens da pauta de exportacdes. O Brasil apresenta os maiores potenciais do
mundo para o desenvolvimento desta atividade, devido ao tamanho do territério, ao clima, as bacias hidrogréficas, as
aguas represadas para geragdo de energia e ainda aos oito mil quildmetros de costa.

Apesar de todos os aspectos favoraveis, economicamente, da atividade, pode-se constatar que a expansdo da
carcinicultura no nordeste, mais especificamente no Rio Grande do Norte, ocorreu através de sérios impactos socio-
ambientais. Isso evidencia a auséncia de politicas publicas que assegurem a possibilidade das populagdes locais
protagonizarem alternativas sustentaveis para o cultivo do camardo.

Outro fator importante a ser considerado no ciclo produtivo do camardo estd na localizacdo da maioria dos viveiros de
producdo, ou seja, nos manguezais. O mangue ¢ um ecossistema de biodiversidade riquissimo e apresenta um papel
fundamental para a reprodu¢do de iniimeras espécies. Quando submetido a impacto ambiental, todo o ciclo de
reprodu¢do marinha ¢ perturbado. Atualmente, as regides de mangues do estado do Rio Grande do Norte, vém sofrendo
grande devastagdo provocada pelo acelerado crescimento da criagdo de camardo no qual ¢ explorado de forma irregular
ameacando o ecossistema e a populagdo local. Ja se apresenta um quadro critico em termos de contaminacao das aguas,
devastagdo da vegetagdo nativa e reducio de espécies marinhas (em especial o caranguejo). E certo, entdo, que a
degradagdo dos manguezais implicard em desequilibrio ecolégico, com conseqiiéncias imprevisiveis.

Nao obstante, os aspectos ambientais das etapas de criagdo identificam-se inimeros problemas nos ciclos de captura e
no processamento do camardo, devido a emissdo de componentes quimicos, utilizados na conservagdo e controle de
qualidade do produto, bem como tem gerado uma grande quantidade de residuos.

Na tentativa da minimizacdo de efeitos de desagregacdo da qualidade e aparecimento de desnaturagdes como a
melanose, a atividade utiliza produtos como o metabissulfito de sodio, a fim de eliminar a presenca do oxigénio
dissolvido no meio vindo a inibir as rea¢des oxidativas inerentes a atividade enzimatica existente. O uso desse produto
consiste na plataforma de beneficiamento, da imersdo em agua de 3 a 5°C, clorada a 5 ppm ¢ contendo uma dosagem
de metabissulfito de sddio de 1,25%. Este tratamento tem por objetivo a manutengdo da temperatura a 5°C e a
eliminagdo do oxigénio molecular, reduzindo drasticamente o processo de escurecimento enzimatico do produto ¢ a
formacdo de melanose (manchas negras ou black spot).

Ao ser descartado inadequadamente e sem qualquer controle de tratamento ou dosagem, o meio ambiente € diretamente
afetado. Causando problemas na redugio drastica do oxigé€nio dissolvido dos corpos receptores, o que implica
diretamente em problemas para os demais seres vivos que utiliza tal manancial. O estado se torna mais critico, na
medida em que os principais locais de despejo se encontram nos ambientes de manguezais (filtros e nascedouros
naturais), que reflete em toda a cadeia alimentar marinha.

Diante desse quadro, esse trabalho apresenta uma avaliagdo dos impactos advindos do metabissulfito de sodio, no
desprendimento do oxigénio dissolvido. Foi desenvolvida uma técnica para obtencdo de dados em laboratério, para
simulacdo dos fendomenos ocorridos, € modelados matematicamente a fim de obter o conhecimento das reagdes
envolvidas e fendmenos fisicos de transferéncia favorecidos, para enfim se obter um conhecimento dos indices de
polui¢do envolvidos e adequar politicas de tratamento e langamento para uso racional dos ambientes.

A CARCINICULTURA

A criagdo de camardes marinhos no Brasil tem se expandido rapidamente nos ultimos 20 anos. O pais possui
aproximadamente 8.000 km de costa ocednica tropical, o que corresponde a metade da extensio costeira da América do
Sul. Contudo, ndo se pode afirmar que toda esta area seja apropriada para a criagdo de camaroes.

A construgdo de viveiros de criagdo tem sido considerada impactante a0 meio ambiente, uma vez que estes sdo
tradicionalmente alocados em areas adjacentes ao ecossistema manguezal, principalmente nos estados da regido
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nordeste do pais. Estas incursdes, muitas vezes, resultam na destruicdo de grandes areas deste ecossistema. Isto tem
criado certa preocupacao por parte dos 6rgaos ambientais.

Essa préatica vem sendo desenvolvida ha varias décadas em alguns paises, como a China, a Tailandia e o Equador.
Porém, ha de se ressaltar que, se ndo houver um sério estudo preliminar sobre os impactos ambientais causados por
essa pratica, estaremos pondo em risco toda a biodiversidade nessas regides.

O Brasil transformou-se no maior produtor mundial de camardes de cultivo (com 7.458 kg/a/ano, dados da
Associagdo Brasileira de Criadores de Camardo - A.B.C.C.). Em segundo lugar estd a China (com 3.42 1kg/ha/ano), em
terceiro lugar a Tailandia (com 1.158kg/ha/ano) e finalmente, em quarto lugar, o "prudente" Equador (com
633kg/ha/ano), depois de ter tido toda sua produgio arrasada pela doenca "mancha blanca", em 1999.

O Rio Grande do Norte possui 400 km de zona costeira, dividida em litoral Setentrional (Norte) e Oriental (Sul),
apresentando um potencial em torno de 30.000 ha de area propicia para a atividade de criacio de camardo marinho.
Atualmente, o Estado possui, aproximadamente, 4.000 ha, com fazendas localizadas em 21 municipios, onde apresenta
o maior nimero de fazendas, constando até 2001, 232 fazendas em operacgdo, representando 45% das 507 existentes em
nivel nacional, onde ha predominéncia do pequeno produtor (menos de 20 ha). A participacdo do pequeno produtor
contribui para uma melhor distribui¢do de renda no meio rural, o que confere uma caracteristica especial a
carcinicultura brasileira.

Nos ultimos anos, o nivel tecnoldgico avangou com a adogdo do sistema de cultivo semi-intensivo, cuja produtividade
passou do patamar de 200 para 2.500 kg/ha/despesca. Apesar do crescimento acentuado da produgdo de camardo
cultivado no Brasil - em 2001, a produgao foi de 40 mil toneladas, com exportagdo de U$ 107,0 milhdes -, ela ainda é
considerada modesta frente as necessidades de divisas que t€m o pais e o seu potencial de produgéo.

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Para as simulagdes foram formuladas solugdes sintéticas de metabissulfito, a fim de se obter faixas de concentragcdo da
ordem de grandeza das utilizadas nas fazendas produtoras. Utilizou-se de Agua destilada saturada em oxigénio
(esterilizada a 100°C por 15 minutos, num volume de 5 litros, e posteriormente resfriada até a temperatura de operacao
do ensaio) e uma solucdo padrdo de alta concentracdo de Metabissulfito de sddio (35%). A mistura da agua com
dosagens pré-definidas de metabissulfito de sddio formula a solugdo sintética a ser avaliada.

O modulo experimental utilizado € mostrado na Figura 01. A constituicdo segue de: um duto de inje¢do de amostra; um
termopar digital; um oximetro digital; um peixe agitador; uma base aquecedora com agitador e uma bomba de aeracao.
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Figura 01: Médulo experimental
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Procedimento Experimental

O procedimento experimental consistiu em:

® Acragdo, por 6 horas, de Slitros de agua, até a obtengdo da saturagdo de 9 mg Oy/L;

e Inclusdo do metabissulfito de sddio, na propor¢do necessaria para atingir a dosagem necessaria ao ensaio: 1, 2, 3
e 4%. Nesta etapa os ensaios foram realizados a temperatura de 25 °C. Para defini¢do da dosagem de solugéo
concentrada de metabissulfito utilizou-se de um balango de material em termos de agua;

e Monitoramento do consumo de oxigénio dissolvido, por OXIMETRO DIGITAL, em intervalos irregulares de
tempo;

e Modelagem dos dados experimentais para uns ajustes cinéticos, desenvolvidos para o sistema.

Para a avaliagdo do efeito da temperatura nos ensaios a 25, 30, 35, 40°C, padronizou-se a dosagem de 4% de
metabissulfito de sodio.

MODELAGEM MATEMATICA

O modelo matematico idealizado foi baseado no balango material (em termos de oxigénio), contemplando os termos
seguintes para o sistema em questdo: oxigenagdo natural, desoxigenagao derivada da agdo do metabissulfito de sddio e
o consumo de oxigénio pelos microorganismos presentes no meio. Tendo-se a seguinte expressao:

_if =B, —C)- K alC, —C)— 0.5 Equagdo (1)

A fim de eliminar alguns efeitos foram introduzidas algumas préaticas:

1. Esterilizacdo da 4gua utilizada, redugdo do efeito do consumo por microrganismos;
2. Isolamento do sistema para evitar a oxigenagio natural;

3. Introducio controlada e rapida do metabissulfito de sodio.

Para tanto, a equag@o genérica fica resumida a:

.:1;_(:' ==k I:C"S = C":I Equagio (2)
£

Fazemos a seguinte substitui¢ao:

8= Kpa Equagio (3)

A integragdo desta equagdo gera a seguinte expressdo, representativa do modelo de desoxigenagdo de aguas pelo efeito
do metabissulfito de sodio:

- Ln[ci] = 83C.¢
= Equagio (4)
RESULTADOS E DISCUSSOES

O valor da concentracdo de saturagdo da agua utilizado (CS) foi obtido mediante ensaio em sistema fechado de
oxigenag¢ao por 6 horas, sendo quantificado como 9,02 mg Oy/L.

Os monitoramentos obtidos dos niveis de oxigénio ao longo do tempo foram plotados na Figura 02, onde podemos
observar o decaimento da concentragdo do oxigénio ao longo do tempo, ou seja, ocorre o consumo ndo-
estequiométrico, porém proporcional, derivados da interagdo quimica na reacdo de oxidagdo do metabissulfito de
sodio. Os ensaios realizados nos quatro niveis de concentragdes estudadas apresentam um mesmo comportamento
exponencial, tendendo a um equilibrio quimico, ou melhor, a0 consumo completo de um dos componentes envolvidos,
para os casos levantados o metabissulfito de sodio.
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Nas trés primeiras amostras (1, 2 e 3% de concentracdo) observou-se que a captura do oxigénio dissolvido, pelo
metabissulfito leva um tempo aproximado de 0,75h, tendo niveis de consumo diferenciados. Observa-se, como
esperado, que o consumo de oxigénio ¢ proporcional as dosagens de metabissulfito.

No que diz respeito a quarta amostra, com concentracdo de 4% de metabissulfito, o tempo de consumo (ou acdo) ¢é
maior, apresentando valores da ordem de 1,10h. Porém a eliminagdo do oxigénio ja beira niveis estequiométricos,
atendendo niveis de remocdo da ordem de 90%. Enquanto para os outros niveis estudados as concentragdes
estabilizaram-se em niveis superiores a 25%.
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Figura 02: Concentraciio de oxigénio ao longo do tempo de contato com o metabissulfito de sédio.

Na Figura 03, podemos observar a dependéncia do nivel de remogao de oxigénio com o fator concentragdo de oxigénio
e o tempo de desprendimento.
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Figura 03: Influéncia da concentragio de metabissulfito de s6dio no tempo de a¢io para o desprendimento do
oxigénio dissolvido e nos indices de remocio.
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A fim de obter parametros cinéticos que simulem os processos envolvidos, os dados experimentais foram compilados
para o mecanismo desenvolvido e ajustados ao modelo simplificado, ilustrada na Equagéo (4). O ajuste foi realizado
mediante linearizagdo através do método de minimos quadrados. Na Figura 04 sdo apresentados os ajustes realizados.
Observa-se que os coeficientes de correlagdo variam entre 94 ¢ 99%, tendo sido satisfatorio. Mediante a obtencgdo dos
modelos lineares e os respectivos coeficientes angulares ¢ lineares, ¢ possivel a estimativa dos parametros de
desoxigenagdo da agua (B ).
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Figura 4: Equacio linearizada para o modelo de desoxigenacio.

Na Tabela 01, s@o apresentados os valores obtidos a partir dos dados dos coeficientes angulares envolvidos.

Tabela 1: Resultados dos parametros cinéticos

% Metabissulfito B2Cs B (b1
0,000 0,000 0,000
1,000 0,918 0,318
2,000 1,628 0,424
3,000 1,985 0,468
4,000 2,110 0,483

Dos valores obtidos para a velocidade especifica de desoxigenacgdo, observa-se que a mesma tende a crescer com o
aumento do nivel de concentragdo do metabissulfito de sddio. Entretanto, a dependéncia de crescimento ndo ¢ de forma
linear, estando na Figura 05 a representagdo da estagnagdo que ocorre com o aumento das concentragdes estudadas.
Nesta figura foi realizada uma correlagdo entre o coeficiente de desoxigenacdo e a concentragdo de metabissulfito,
obtendo-se um arco de pardbola onde se verifica que o coeficiente varia em maiores niveis em concentragdes baixas de
metabissulfito, isso resultante das maiores barreiras ao regime fisico de transferéncia de massa e a aproximagdo do
estado maximo de consumo, ou seja, o equilibrio estequiométrico existente entre o metabissulfito e o oxigénio.
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Figura 5: Coeficiente de desoxigenacio em funcio da concentraciio de metabissulfito de sodio.

Outra varidvel estudada foi a temperatura, tendo-se fixadas as concentra¢des de metabissulfito e variados os niveis de
temperatura dentro da faixa comumente observada nas criagdes nas diferentes regides do estado do Rio Grande do
Norte e do nordeste do Brasil como um todo. Os dados obtidos seguiram da mesma metodologia de ajuste para os
dados referentes as velocidades especificas de desoxigenacdo (B ), tendo as variagdes desse parametro uma avaliagdo
mediante o ajuste para a equacdo de Arrhenius adaptada para a desoxigenagdo. Na Tabela 02 sdo apresentados os
parametros obtidos para os coeficientes de desoxigenagao.

Tabela 2: Resultados para a avaliacdo do efeito da temperatura

Temperatura (°C) B
25,0 0,483
30,0 0,523
35,0 0,562
40,0 0,602

Na Figura 06 ¢ apresentado o ajuste obtido para a equagdo de Arrhenius, tendo-se uma correlagcdo com coeficiente de
regressdo bastante satisfatorio.
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Figura 6: Ajuste do modelo de Arrhenius aos dados experimentais obtidos.
Da equagdo ajustada pela regressdo linear, obtemos uma relagdo para as seguintes expressdes:
Lnl=rnd s Equagcio (5)
BT
1370,2
Lwngd=38716- ? Equagio (6)
Dai obtém-se como calor de desoxigenacdo o valor de:
A Hdesox = 11,39 kJ/mol Equagdo (7)

Essa energia representa a carga necessaria para que o processo de desoxigenagdo se desenvolva, estando em niveis
normais de temperatura e pressdo, facilmente obtidos sem a necessidade de complementagdo artificial, ou seja, o efeito
do metabissulfito se disposto inadequadamente na natureza apresenta condi¢cdes altamente favoraveis a sua ag@o
danosa no desprendimento do oxigénio dissolvido nos corpos receptores, tornando-se um competidor avantajado no
consumo do oxigénio frente aos demais seres vivos habitantes desses ecossistemas.

CONCLUSOES

Com base nos resultados analisados concluiu-se que:

e Os modelos desenvolvidos foram satisfatorios, com coeficientes de correlagdo entre 94 ¢ 99% de ajuste;

e O cfeito da concentragdo de metabissulfito de sodio na desoxigenagdo ¢é positivo, entretanto o limite de 4% foi
observado com a estagnagdo da curva. Explicado pelo excesso de metabissulfito nos niveis experimentais
utilizados;

o O efeito da temperatura foi ajustado pela equacdo de Arrhenius modificada, obtendo correlagdes da ordem de
99%:;
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e O calor de desoxigenacdo para o sistema em questdo foi quantificado como sendo 11,39 kJ/mol;

e Estudos complementares sdo necessarios, com a variagdo do volume e tipo da agua e modelos que
correlacionem o conjunto das variaveis simultaneamente, mediante superficies de respostas que direcionem para
as estimativas mais consistentes para o impacto ocasionado pelo descarte inadequado do metabissulfito em
aguas salinas, salobras e doces.
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