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RESUMO

O desempenho de sistema eletroquimico (bidtico e abiotico) para remoc¢éo do corante téxtil
tetra-azo preto DB22 foi avaliado neste trabalho. Os ensaios foram realizados em célula
eletroquimica de camara dupla (&nodo e catodo), separadas por membrana Nafion® 117, com
volume atil de 280 mL em cada camara, divididos em duas fases: Fase | (FI) realizada com os
valores de potencial iguais a -1,6; -1,3 e -1,0 V, aplicados individualmente, para ambos 0s
processos biotico e abiotico; e Fase Il (FIl) em que a corrente elétrica foi variada em -0,1; -0,2;
-0,5; -2,0 e -5,0 mA, realizada apenas para a condicdo bioeletroquimica de bioanodo e
biocatodo.. Ambos os eletrodos (anodo e catodo) foram confeccionados em placas de grafite.
Glicose usada como doador de elétrons no anodo e o corante DB22 foi adicionado ao cétodo,
como aceptor de elétrons. Em FI duas solugdes tampéo foram testadas (1,5 e 50 mM de solugéo
tampdo fosfato). Os resultados de FI indicaram melhor eficiéncia do tratamento
bioeletroquimico em comparacao ao sistema eletroquimico. No biocatodo a eficiéncia média
de descoloracdo com a solucdo tampdo de 50mM, foi igual a 82%, para o potencial -1,3 V e
81%, para o potencial -1,0 V, valores 1,4 e 2,4 vezes maiores que 0s obtidos para o catodo
abidtico. A remogdo de DQO também foi mais eficiente quando microrganismos foram
adicionados ao compartimento anddico, sendo os valores correspondes para o bioanodo iguais
a 83 e 84%, que foram 2,1 e 2,3 vezes maiores que 0s obtidos para anodo abidtico. O uso do
potencial em -1,6V resultou em eficiéncias negativas de remocao, em decorréncia de provavel
lise celular causada pela variagdo de pH (de 7 para 1,6). Menores valores de carga (Q), que
representam o consumo de energia elétrica, e maiores velocidades de descoloracdo (52% e 76%
maior, -1,3 V e -1,0 V, respectivamente, ba-bc em relacdo a a-c) também foram observadas no
sistema bioeletroquimico (bioanodo e biocatodo). Em FlI, os melhores resultados foram obtidos
com os menores valores de corrente aplicados (-0,1 mA, -0,2 mA e -0,5 mA), com eficiéncias
de descoloracdo que variaram entre 71% e 80%. Verificou-se ainda que a presenca de
microrganismos altera o percurso dos elétrons, favorecendo a remoc¢do de cor no catodo e
auxiliando a transferéncia de elétrons, resultantes da oxidacdo da matéria organica no anodo.
Na condicao -0,1 mA, com carga aplicada 28 vezes menor do que em FI com potencial em -1,0
V e solucgdo tampédo 50 mM (ba-bc), o desempenho foi superior, apresentando eficiéncias 2,2,
1,9 e 3,6 vezes maior em relacdo a descoloracdo, remogédo de DQO (&nodo) e velocidade,

indicando superioridade do sistema bioeletroquimico, inclusive do ponto de vista energético.

Palavras — chave: Sistema eletroquimico. Sistema bioeletroquimico. Corante tetra-azo DB22.
Eletrodos de grafite. Nafion 117.



ABSTRACT

The behavior of an electrochemical system (biotic and abiotic) was evaluated in this work for
the removal of the textile tetra-azo black dye DB22. The essays were conducted in an
electrochemical dual-chamber cell (anode and cathode), separated by the Nafion 117
membrane, with net volume of 280 mL in each chamber. The experiment was conducted in two
phases: Phase | (PI) in which the potential of -1.6, -1.3 and -1.0 V was individually applied to
both biotic and abiotic electrochemical condition; and Phase Il (PIl) in which the electrical
current of -0.1, -0.2, -0.5, -2.0 and -5.0 mA was used only in the bioelectrochemical
configuration of bio-anode and bio-cathode. Graphite plates electrodes were used as anode and
cathode. Glucose was the electron donor at the anode, while the DB22 dye was electron
acceptor at the cathode. Two buffer solutions were tested (1.5 e 50 mM phosphate buffer
solution) in PI. Results from PI indicated better performance of the bioelectrochemical system
in comparison to the electrochemical. At the bio-cathode the discoloration efficiency, found for
the 50mM buffer, was 82%, for the -1.3V applied potential, and 81% for the -1.0V applied
potential, values 1.4 and 2.4 times higher than the ones found for the abiotic cathode. COD
removal efficiency was also higher when microbes were used in the anodic chamber, with
corresponding values of 83 e 84% for the bio-anode. These were 2.1 and 2.3 times higher than
in the abiotic anode. Negative removal efficiencies were obtained for the applied potential of -
1.6V, as consequence of probable cellular disruption caused by pH variation (from 7 to 1.6).
Lower charge (Q), resulting in lower energy consumption, and higher discoloration rates (52%
and 76% higher, -1.3 V and -1.0 V, respectively, ba-bc with respect to a-c) were also observed
at the bioelectrochemical system (bio-anode and bio-cathode, simultaneously). For Pl the best
results were found to the lower values of applied current (-0.1 mA, -0.2 mA, and -0.5 mA), with
discoloration efficiency ranging from 71% and 80%. Additionally, we can say that the electrons
flow was changed when microbes were added, favoring the dye removal at the cathode and the
COD removal at the anode. At the condition -0.1 mA in PII, the charge (Q) was 28 times lower
than the one found in PI, at the best potential applied of -1.0V and 50 mM buffer solution (ba-
bc). The performance was higher, presenting efficiencies of 2.2, 1, 9 and 3.6 times higher in
relation to discoloration, removal of COD (anode) and velocity, indicating superiority of the

bioelectrochemical system, including from an energetic point of view.

Keywords: Electrochemical Systems. Bioelectrochemical Systems. Tetra-azo dye DB22.

Graphite electrodes. Nafion 117.
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1 INTRODUCAO

Nas Ultimas décadas, os problemas ambientais tém se tornado cada vez mais criticos e
frequentes, principalmente devido ao desmedido crescimento populacional e aumento da
atividade industrial. Enfatizando a industria téxtil, verifica-se que desde a revolucdo industrial
0 setor tem se tornado cada vez mais relevante e decisivo para a economia mundial e brasileira.

Os processos de produgdo da industria téxtil sdo grandes consumidores de agua e,
consequentemente, geradores de grandes volumes de efluentes, complexos em sua composi¢do
e com elevados teores de sais inorganicos, carga organica, cor, sulfatos e substancias toxicas ao
ambiente (Sen e Demirer, 2003). Contudo, tem-se buscado alternativas para um menor consumo
de &gua e técnicas de reuso e reciclagem nos processos de forma a ndo comprometer a qualidade
do produto (Twardokus, 2004).

No ano de 2017, segundo Associacdo Brasileira da Indastria Téxtil e de Confeccéo -
ABIT (2017), o faturamento do setor téxtil e de confeccdo foi de US$ 8 bilhGes. No nordeste,
0 estado de Pernambuco, mais precisamente a regido do Agreste, se destaca o Arranjo Produtivo
Local (APL) de Confeccdes de Pernambuco responde por 5% do PIB do Estado (SEBRAE,
2013).

No APL, a atividade em destaque envolve o processamento de “jeans”, principalmente
no processo de lavagem, que é conduzida por meio dos processos de lavagem, amaciamento,
tingimento e branqueamento. O consumo mensal de 4gua em uma lavanderia de médio porte
na regido varia de 50.000 a 300.000 L/més, sendo o acude do prata o principal manancial de
abastecimento. Nessas lavanderias 80% dos corantes usados sdo do tipo azo (Ferraz Jr. et al.,
2011).

A necessidade de atender a legislacdo ambiental acarreta o desenvolvimento de novas e
eficientes tecnologias para reduzir os impactos do descarte de efluentes coloridos das industrias
de beneficiamento téxtil (Forgiarini, 2006). Os corantes presentes nos efluentes da inddstria
téxtil podem causar significativos problemas em estagcdes de tratamento uma vez que esses
compostos sdo de dificil degradacdo. Condi¢bes ambientais e/ou operacionais influenciam
muito na remocao de corantes e no tratamento de efluentes téxteis (Pandey et al., 2007).

Métodos fisico-quimicos como: adsorc¢do, coagulacao/floculagdo, oxidacdo avangada e
sistemas eletroquimicos, tém sido utilizados para tratar a agua residual contendo corante (Parsa
et al., 2014; Kariyajjanavar et al., 2013; Alaton et al., 2002; Arslan et al., 1999; Vandevivere et
al., 1998). Embora a remoc¢do de corante possa ser elevada, esses métodos tém algumas
desvantagens, incluindo custo elevado. Por outro lado, 0s processos bioldgicos aparecem como

alternativa de baixo custo e eficiente para a remocéao simultanea de cor e matéria organica. No
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entanto, é dificil conseguir a degradacdo completa do corante usando apenas pProcessos
bioldgicos aerdbios (Mendez - Paz et al., 2005).

O tratamento anaerobio € alternativa a ser considerada para o tratamento de efluentes
contendo corantes, uma vez que processos de reducdo representam a primeira etapa de remocéo
de corantes do tipo azo. A principal desvantagem da reducdo do corante azo sob condic¢des
anaerobias é a geracdo de aminas aromaticas, que ndo sao degradadas sob condic¢Bes anaerobias
(Van der Zee et al., 2001).

A combinacdo de processos anaerébio e aerobio se apresenta como mecanismo para
remocdo dos corantes azo e seus subprodutos. As ligacGes azo sdo clivadas em meio anaerébio
e a mineralizagdo dos subprodutos resultantes ocorre em ambiente aerdbio. As aminas
apresentam-se como compostos incolores e potencialmente toxicos (Van Der Zee e Villaverde,
2005; Khan et al., 2013).

Assim, muitos pesquisadores tém adotado sistemas sequenciais anaerdbio-aerdbio para
a degradacdo completa dos corantes azo (Albuquerque et al., 2005; Lourengo et al., 2006),
visando prover os processos de reducdo-oxidacdo sequenciais, requeridos para remocdo dos
corante azo.

Tais processos de oxidacdo e reducdo envolvem a transferéncia de elétrons entre
espécies quimicas. Jaem 1911, Potter (1911) indicava que as conversdes microbianas poderiam
gerar energia redutora e, portanto, corrente elétrica. Cohen (1931) investigou a capacidade das
bactérias para gerar energia redutora. Mas s6 a partir da década de 1960, foi intensificado o
desenvolvimento de estudos que combinavam a transferéncia de elétrons microbiana com
células de combustivel, que foi quando as primeiras células de combustivel microbianas (MFC,
microbial fuel cells) emergiram (Berk e Canfield, 1964, van Hees, 1965).

A principio, as MFC foram definidas como sistemas onde microrganismos convertem
energia quimica em energia elétrica, comportando-se como catalisadores (Koch et al., 2016).
Recentemente descobriu-se que a geracdo de energia ndo seria a Unica utilidade das MFCs e
que hidrogénio poderia ser produzido no catodo, sendo, para isso, necessario o fornecimento de
energia elétrica. Nesse caso, a célula passa a ser chamada de Célula de Eletrolise Microbiana
(MEC, microbial electrolysis cell) (Logan et al., 2008).

MFC e MEC foram agrupadas como Sistemas Bioeletroquimicos (SBE,
bioelectrochemical systems) e de forma geral utilizam biocatalisadores para conduzir reagdes
de oxidagdo e reducdo em eletrodos de estado sélido, tendo como vantagem a geracdo de
energia ou outros produtos ocorrendo com menores taxas de emissao de gases do efeito estufa
(Rabaey et al. 2007).
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Os potenciais padrdo para a reducdo de corantes azo e formacao das aminas aromaticas
constituintes ndo estdo bem definidos na literatura e os potenciais de meia-célula indicados
variam entre -530 e -180 mV vs SHE (Standard Hydrogen Electrode) (van der Zee et al., 2003).

O presente estudo tem como objetivo investigar se 0s corantes azoicos podem ser
reduzidos em céatodo abidtico e bidtico em um SBE, onde o processo é conduzido pela oxidacéo
de compostos organicos no anodo. O potencial inicial para o estudo foi escolhido a partir de um
estudo via voltametria ciclica. Direct Black 22 (DB22) foi utilizado como composto modelo,
bastante a aplicado na industria téxtil. Trata-se de um tetra-azo de estrutura molecular bastante

estavel.



18

2 FUNDAMENTAC}AO TEORICA
2.1 A INDUSTRIA TEXTIL

O continente asiatico concentra os produtores téxteis e de vestuario. Dos 10 maiores
produtores téxteis, 8 sdo asiaticos e dos 15 maiores produtores de vestuario, 9 sdo asiaticos e 3
ocupam as primeiras posi¢c@es. A China se destaca sendo responsavel por 50% e 47% da
producdo mundial téxtil e de vestuério, respectivamente (IEMI, 2017).

O Brasil € o Unico pais da América do Sul com posicdo de destaque na producéo téxtil
mundial. Segundo pesquisa da GOTEX, o pais é responsavel por 2,4% da producdo mundial de
téxteis (GOTEX, 2015). Apresenta-se como quarto maior parque produtivo de confec¢do do
mundo e quinto maior produtor téxtil.

O setor retine mais de 29 mil empresas formais, das quais mais de 80% sdo confec¢des
de pequeno e médio porte; emprega diretamente cerca de 1,5 milhdo, sendo 75% séo da méo de
obra feminina (ABIT, 2017; TEXBRASIL, 2017). Em 2017, estima-se que o setor téxtil e de
confeccdo faturou US$ 45 bilhdes, contra US$ 39,3 bilhGes em 2016, um aumento de
aproximadamente 1,1%. O setor representa 16,7% dos empregos e 5,7% do faturamento da
Industria de Transformacéo e produz 6,7 bilhdes de pecas/ano. (TEXBRASIL, 2017).

Em Pernambuco o Polo de Confecgdes do Agreste (APL), o segundo maior do Pais,
arrecada US$ 8 bilhdes/ano e recebe até oito milhGes de visitantes/ano (Diario de Pernambuco,
2017). Apresenta producdo anual correspondente a 842,5 milhdes de pecas e mais de 32 mil
unidades produtivas (19,5% formais e 80,5% informais) que empregam 132.705 pessoas
(Revista Direcdo — SEBRAE, 2013). Esse arranjo produtivo é formado por 10 municipios
(Santa Cruz do Capibaribe, Caruaru, Toritama, Brejo da Madre de Deus, Taquaritinga do Norte,
Surubim, Riacho das Almas, Vertentes, Agrestina e Cupira) e o carro chefe da producéo é o
jeans.

2.2 EFLUENTE TEXTIL

A industria téxtil representa um dos seguimentos industriais que mais produz efluentes
liquidos. A caracteristica destes efluentes depende da tecnologia, dos processos industriais
utilizados, dos tipos de fibras e produtos quimicos empregados.

A alta demanda de agua da industria téxtil decorre, principalmente, das operacGes de
lavagem, tingimento e acabamento dos tecidos. Segundo a ABIT (2014), a industria téxtil vem
sofrendo com a escassez de dgua e assim buscando novas tecnologias de reuso; até meados do
ano 2000 eram usados 100 litros/kg de tecido, desde os anos 2000 o setor reduziu em 90% o

uso da &gua na producdo, utilizando agora 10 litros/kg.
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Durante todas as etapas de producdo e beneficiamento do setor téxtil sdo gerados
residuos inerentes ao processo industrial. Estes sdo, em sua maioria, efluentes liquidos, residuos
solidos e emissdes atmosfeéricas, que, sem o devido controle e mitigacdo, possuem potencial de
geracdo de impactos ambientais (FIEMG, 2014).

Os efluentes gerados sdo bioquimicamente dificeis de decomposicdo, devido a
quantidade de produtos quimicos utilizados para tingir e manter a cor (Karci, 2014). Até os
compostos organicos usados nos processos téxteis, geralmente, sdo de dificil degradacao
(Vandevivere et al., 1998).

Uma considerdvel concentracdo de compostos organicos como corantes, amido,
dextrinas, gomas, graxas, pectinas, alcoois, acido acético, sabdes e detergentes; e de compostos
inorganicos como hidréxido de sddio, carbonato, sulfato e cloreto além de metais pesados estdo
presentes nos corantes (Correia et al., 1994). Esses compostos podem trazer toxicidade,
elevagédo do pH e do teor de sais, dentre outros.

Os corantes tipo azo, que s&o 0s mais usados, sdo confeccionados para resistir ao ataque
aerobio, a degradacdo por luz solar, e ao sabao; o que significa dizer que séo resistentes a
completa degradacdo no meio ambiente (Savin, 2008). Acredita-se que 2% dos corantes
produzidos sdo descartados diretamente em meio liquido e em média até 20% sdo perdidos
durante os processos de tingimento, dependendo da tonalidade e do corante utilizado (Pearce et
al., 2003; Weber e Adams, 1995; Guaratini e Zanoni, 2000).

Estudos realizados na Alemanha entre as inddstrias téxteis de Baden Wurttemberg
indicaram como média do efluente uma demanda quimica de oxigénio (DQO) de 1700 mg Oz.L"
! e DBO de 550 mg O,.Lt (valores trés vezes superior ao proveniente de aguas residuarias
domeésticas). A principal fonte desta carga contaminante provém do pré-tratamento, mais
precisamente das operagdes de desengomagem e purga (Sanin, 1997).

Estudos realizados nas lavanderias do APL de Confeccbes do Agreste de Pernambuco
indicam valores médios de DQO variaveis: de 200 a 1200 mg O2.L* (Aratjo, 2017); 1100 mg
O2.Lt (Amaral et al., 2014); 763 mg O.L* (Ferraz, 2010); 1135 mg O..L™* (Santos, 2006); e
481,89 mg O2.L* (Chagas, 2009). Esta variagdo pode ocorrer devido a oscilagio do calendario
produtivo, sendo indicado pelos autores citados que os valores mais altos acompanham o0s
periodos das épocas festivas de Sdo Jodo e Natal, respectivamente nos meses de junho e

dezembro.
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2.3 CORANTES

Os corantes sdo produtos quimicos normalmente aplicados em solugdo, os quais se
fixam de alguma forma a um substrato (tecido). As caracteristicas esperadas para um corante
sdo estabilidade a luz, alto grau de fixacdo e resisténcia ao processo de lavagem. Essas
caracteristicas essenciais aos corantes somente foram conseguidas com o surgimento dos
corantes sintéticos. Segundo Carreira (2006) todos os corantes e pigmentos comerciais sao
substancias sintéticas, com excecao de alguns pigmentos organicos.

Compostos aromaticos, quando coloridos, absorvem radiacdo eletromagnética
detectavel pelo olho humano em um estreito intervalo do espectro luminoso, e compreende
comprimentos de onda na faixa de 400nm (violeta) a 700nm (vermelho), sendo esse intervalo
conhecido como luz visivel (Atkins, 2008).

Os corantes sdo formados basicamente pelos cromoforos, responsaveis pela cor, sendo
0S mais comuns 0s grupos azo (—N=N-), carbonila (—CO-), metino (—CH=), nitro (—NO) e
grupos quindides (Sarayu e Sandhya, 2012; Van der Zee, F. P., 2002); e pelos grupos
auxocromos, grupos aromaticos que propiciam sua afinidade pela fibra téxtil natural ou
sintética, que em geral sdo grupos como a amina (—NHy), hidroxila (-OH), caboxila (-COOH)
e acidos sulfénicos (~SO3zH) (Shreve & Brink, 1980; Correia et al., 1994; Duran et al., 2000;
Kunz et al., 2002; Zanoni & Carneiro, 2000; larc, 2010; Sarayu e Sandhya, 2012), além da
propriedade de absorver luz na regido visivel (Banat et al., 1996). Na indUstria téxtil a maioria
dos corantes sdo sintéticos, apresentando também grupos responsaveis pela fixacdo do corante
a fibra (Sarayu e Sandhya, 2012).

A classificacdo dos corantes pode ocorrer de acordo com sua estrutura quimica e pelo
método de fixagao a fibra téxtil (ABIQUIM, 2005) (Tabela 1 e 2).

TABELA 1 - Classificagdo dos corantes e pigmentos segundo as classes quimicas
CLASSE CLASSIFICACAO POR APLICACAO
Acridina Basicos, pigmentos organicos

Aminocetona

A tina, mordentes

Antraguinona

Acidos, mordentes, a tina, dispersos azoicos, basicos, diretos,
reativos, pigmentos organicos

Ao enxofre Enxofre, a cuba

Azina Acidos, basicos, solventes, pigmentos organicos

Azo Acidos, diretos, dispersos, basicos, mordentes, reativos
Az0ico Basicos, naftois

Bases de oxidacgao

Corantes especiais para tingimento de pelo, pelegos, cabelos

Difenilmetano

Acidos, basicos, mordentes

Estilbeno

Diretos, reativos, branqueadores 6pticos

Ftalocianina

Pigmentos organicos, &cidos, diretos, azoicos, a cuba, reativos,
solventes
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Indamina e Indofenol Basicos, solventes

Indigdide A tina, pigmentos organicos

Metina e Polimetina Basicos e dispersos

Nitro Acidos, dispersos, mordentes

Nitroso Acidos, dispersos, mordentes

Oxazina Basicos, mordentes, pigmentos organicos
Quinolina Acidos, basicos

Tiazina Basicos, mordentes

Tiazol Branqueadores Opticos, basicos, diretos
Triarilmetano Acidos, basicos, mordentes

Xanteno Acidos, basicos, mordentes, branqueadores 6pticos, solventes

TABELA 2 - Classificacdo dos corantes e pigmentos segundo as aplicacdes a que se destinam

CORANTES SUBSTRATOS
A Cuba Sulfurados | Fibras naturais e fibras artificiais
A Tina Fibras naturais
Acidos Alimentos, couro, fibras naturais, fibras sintéticas, 1a e papel
Ao Enxofre Fibras naturais
Azbicos Fibras naturais, fibras sintéticas
Basicos Couro, fibras sintéticas, 1d, madeira e papel
Diretos Couro, fibras naturais, fibras artificiais e papel
Dispersos Fibras artificiais e fibras sintéticas
Mordentes Aluminio anodizado, 13, fibras naturais e fibras sintéticas
Reativos Couro, fibras naturais, fibras artificiais e papel
Ceras, cosméticos, gasolina, madeira, plasticos, solventes organicos,
Solventes . .
tintas de escrever e vernizes

Quase metade dos corantes que sdo utilizados em processos de acabamento téxtil sao
reativos, ou seja, sollveis em agua; e apresentam estruturacdo molecular caracterizada por trés
partes funcionais: um grupo hidrofilico, um grupo que produz a cor e um grupo que reage com
a fibra téxtil (Wiesmann et al., 2007).

Os corantes acidos sdo corantes anionicos portadores de um a trés grupos sulfonicos,
soluveis em agua, previamente neutralizado, que se liga a fibra através de uma troca idnica
envolvendo o par de elétrons livres dos grupos amino e carboxilato das fibras protéicas, na
forma nédo-protonada (Guaratini & Zanoni, 2000). Os corantes basicos sdo do tipo catidnico
com o grupo cromoforo tipicamente representado por grupos aminas. Os corantes diretos sao
sais solUveis em agua, enquanto os corantes dispersos sao moléculas nao anidnicas, altamente
insoltveis em agua quando aplicadas as fibras hidrofébicas (Hao et al., 2000).

Levando em consideracdo a fixa¢do do corante, o grupo mais empregado pertence a
familia azo, representando uso entre 60 e 80% (Tunussi & Sobrinho, 2002; Kunz et al., 2002;
Rismayani et al., 2004) dos mais de dez mil corantes aplicados nas industrias de processamento

téxtil (Sponza e Isik, 2004), seguido pelo grupo antraquinona (Konstantinou & Albanis, 2004).
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Os corantes tipo azo ndo ocorrem livremente na natureza, sdo sintetizados em escala
industrial através de uma sequéncia de rea¢des em dois estagios, chamadas diazotacdo (Christie,
2001). Os grupos azo séo ligados principalmente a anéis de benzeno e naftaleno e sdo descritos
de acordo com o nimero de liga¢bes azo (Zollinger, 1987). A estrutura basica de um corante
azo é apresentada na Figura 1.

FIGURA 1 - Estrutura basica de um corante tipo azo

A recalcitrancia dos corantes azo, sob condicdes aerobias, pode ser atribuida a presenca
de grupos aromaticos sulfonados e ligagdes azo, duas caracteristicas consideradas geralmente
xenobioticas. A ligacdo azo na molécula do corante, entretanto, € vulneravel a clivagem
redutiva (Kudlich et al., 1996; Pinheiro et al., 2004). A fixacéo dos corantes a fibra ocorre por
interacdes variadas, sendo essas: forcas de VVan der Waals, ligacGes ibnicas e covalentes, pontes
de hidrogénio (Guaratini & Zanoni, 2000).

Em condicdes alcalinas, pH entre 9 e 12, concentracéo de sal entre 40 e 100 g/L, e em
altas temperaturas (30 - 70 °C), corantes reativos formam um grupo reagente de vinil sulfona (-
SO,-CH=CH2>) que promove ligacbes com as fibras. No entanto, pode néo ocorrer afinidade do
produto com a fibra, resultando na ndo formacéo da ligacdo covalente. Isso pode acarretar um
elevado descarte de cor no efluente (Hao et al., 2000). A eficiéncia de fixacdo varia de acordo
com a classe de azo corante, que é cerca de 98% para 0s corantes basicos e 50% para 0s corantes
reativos (O’ Neill et al., 1999).

Grandes quantidades de sais, tais como nitrato de sédio (NaNOs), sulfato de sédio
(Na2SOa) e cloreto de sodio (NaCl) sdo usados no processo para melhorar a fixacéo dos corante
as fibras (Carliell et al., 1998), bem como hidroxido de sodio, que é amplamente aplicado para
aumentar o pH para a faixa alcalina. Estima-se que durante o processo de mercerizagdo o peso
destes sais pode atingir 20% do peso de fibra (EPA, 1997).

2.4 PROBLEMAS ASSOCIADOS AOS CORANTES

Uma das maiores problematicas do efluente téxtil é proveniente do alto teor de cor, que
resultam da ma fixacdo do corante & fibra devido a falhas durante o processo de tingimento;
pesquisadores indicam que as perdas chegam a ordem de 5 a 40%. (Coughlin et al., 2003;
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Forgacs et al., 2004; Liao et al., 2013). Podendo em corantes reativos chegar a 50% quando o
tipo de fibra for celulose, segundo a EWA (2005).

A poluicdo dos corpos aquaticos por efluentes da industria téxtil provoca alteracdes nos
ciclos bioquimicos na natureza, podendo causar toxicidade aguda e cronica as comunidades ali
presentes (Banat et al., 1996).

Orgéo internacional criado em 1974, o Ecological and Toxicological Association of the
Dyestuff Manufacturing Industry (ETAD), vem trabalhando por meio de fiscalizacdo, para
tentar amenizar os danos causados ao meio ambiente (Zanoni & Carneiro, 2001).

Os riscos cronicos dos corantes estdo relacionados com as etapas de biotransformacéo,
ou seja, 0s compostos gerados pela quebra das estruturas do corante podem gerar compostos
com propriedades cancerigenas e/ou mutagénicas, como por exemplo, as aminas aromaticas
(Kudlich et al., 1996; Zanoni & Carneiro, 2001).

A forma de aplicacdo e o tempo de exposi¢cdo sdo os principais riscos toxicolégicos
quando se diz respeito a salde humana (Guaratini & Zanoni, 2000). O EEA (European
Environmental Agency) e UNEP (United Nations Environment Programme) ressaltam que a
maioria dos mais de mil produtos quimicos manufaturados e usados, nao disponibiliza dados
de toxicidade e eco-toxicidade que indiquem seus riscos (Pinheiro et al., 2004).

Segundo Chen (2002) a toxicidade de corantes e seus produtos intermediarios
desempenha um papel crucial na descoloragédo e degradacdo do corante, sendo segundo
Wuhrmann e Mechsner (1980) um dos passos limitantes para a degradacdo bacteriana dos azo-
corantes, é devido a absor¢do microbiana em compartimentos intracelulares. A biodegradacao
de compostos toxicos inclui varias rotas de metabolismo, tais como mineralizagéo, hidrélise e
co-metabolismo. Acredita-se que somente 10% dos microrganismos que degradam esses
corantes, promovem a completa mineralizagcdo dos mesmos (Dong et al., 2003).

A degradacdo dos compostos tipo azo segue um metabolismo redutivo e formam aminas
aromaticas, geralmente incolores, como principal produto da clivagem das suas liga¢des (Banat
et al., 1996; Chagas & Durrant, 2001; Ong et al., 2005). As aminas resultantes do processo
podem, ou ndo, tornarem-se prejudiciais, uma vez que processo idéntico ocorre no interior de
seres vivos (Chung & Cernigliab, 1992; Pinheiro et al., 2004; Platzek et al., 1999; Mendez-Paz
et al., 2005a). No século XIX surgiram os primeiros estudos envolvendo as aminas aromaticas
(Guaratini & Zanoni, 2000), entretanto, ainda hoje, pouco se conhece sobre algumas aminas
hidrofilicas, resultantes da clivagem redutiva dos corantes (Pinheiro et al., 2004).

Estudos indicam que a maioria das aminas aromaticas sdo mineralizadas em meio

aerobio (Baird et al., 1977; Brown e Laboureur 1983). De forma que, para a completa
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mineralizacdo dos corantes azo por vias bioldgicas, uma combinacao dos processos anaerobio
e aerobio é requerida (Walker 1970; Weber e Wolfe 1987; Carliell et al. 1995; Field et al. 1995;
Razo-Flores et al. 1997; Stolz, 2001; Madigan et al., 2006; Pandey et al. 2007).

Apesar da combinacdo dos processos anaerobio e aerdbio representar rota bem
estabelecida para a completa mineralizacdo dos corantes do tipo azo, alguns autores relatam
uma habilidade auto-oxidativa das aminas aromaticas, formando novos compostos. Para
Jonstrup et al., (2011) essa autoxidacdo ocorre mais rapidamente que a degradacdo biologica e
0s produtos da auto-oxidacdo das aminas aromaticas sdo recalcitrantes.

O corante tetra-azo Direct Black 22 (DB22) € um dos mais utilizados na regido do APL
pernambucano e algumas potenciais aminas aromaticas, formadas a partir da quebra das
ligacGes azo em condicBes anaerdbias, sdo apresentados na Figura 2 (Silva, 2016).

FIGURA 2 - Potenciais aminas aromaticas formadas a partir da degradacdo anaerdbia do
corante tetra-azo Direct Black 22.
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2.5 PROCESSOS DE DESCOLORACAO

O desenvolvimento de tecnologia adequada para tratamento de efluentes tem sido
objetivo de grande interesse nos Gltimos anos devido ao aumento da conscientizacéo e ao maior
rigor das leis ambientais.

Diferentes processos para remocao de cor incluem processos fisicos, quimicos, elétricos
e bioldgicos (Tabela 3). Todos apresentam vantagens e desvantagens. Alguns processos sao
limitados pelo pH, salinidade, solubilidade do corante, producdo de subprodutos toxicos, tipo
de corante, geracdo de grande volume de lodo, alto custo de manutencéo.

Sendo a natureza dos corantes, normalmente, complexa, torna-se necessario considerar
a remocao de cor e reducdo de carga organica como partes integradas do processo para que
ocorra remocao dos compostos de interesse, com ganho para o meio ambiente.

Atualmente ndo existe um Unico tratamento considerado totalmente eficiente, devido a
complexidade dos efluentes téxteis. O que se observa é que a combinacao de diferentes métodos
de tratamento € geralmente utilizada para alcancar a qualidade desejada de maneira mais rapida
e econdmica (Crini, 2006).

TABELA 3 - Descricdo dos processos de tratamento utilizados para descoloracéo de efluentes
téxteis

Membrana Nanofiltragédo (zigloélom el
Seis Flotach Eletroflotaca Chenik et al.,
otacdo etroflotacdo 2013
Quimico Coagulacéo/precipitacao Ferro,aluminio, Pajootan et
polimeros al.,2011
Cloracéo/ozonizagdo Cl2, NaOCl, oz6énio Hao et al.,2000
Adsorcao Carbono ou outros Forrestal et al.
materiais de baixo custo (2012a)

Fotocatalitico

Biologico

Fenton
Permuta i6nica

Extracéo de par ibnico

UV; H.02

Anaerdbio/aeréhio/anoxico

H202/Fe(Il)
Resina de troca i6nica

Aminas reagindo com
grupos sulfonicos
formando pares
hidrofébicos de ions e
acumulados em meio
organico

UV/H20,, UVOs,
UVITIO>

Lodos ativados

UASB

El-Desoky et al.
2010

Harnisch et al.,
2008

Steenkenrichter
e Kermer, 1992

Kulkarni et
al.,2014

Amaral et al.,
2017
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Amorim et al.,
2013

Gavazza et al.
2015
Migliorinia et
al., 2017

Eletrocoagulagéo,
Eletroguimico Oxidagdo/redugéo
eletro-oxidacéao

Métodos fisicos e/ou quimicos e biolégicos assim como combinagdes sdo as tecnicas
mais aplicadas no tratamento de efluente (Tabela 3). Nos métodos fisicos/quimicos a
possibilidade de uma poluicdo secundaria, devido ao uso de produtos quimicos e a producao de
lodos concentrados, deve ser considerada, além do alto consumo de energia (Saratale et al.,
2011; Eichlerové et al., 2007).

O metodo eletroquimico apresenta entre outras vantagens, equipamentos simples de
operacdo facil e baixo custo operacional (Dirany et al., 2012; Chu et al. 2013). N&o é necessario
adicdo de produtos quimicos, ndo produz lodo e pode atingir a degradagdo completa de
poluentes organicos persistentes (Panizza et al., 2001).

No entanto, 0s processos eletroquimicos sdo heterogéneos, podendo o processo sofrer
limitacGes relacionadas ao transporte de massa, sendo a area especifica do eletrodo um
parametro extremante relevante. O custo pode elevar-se pelo alto consumo de energia e uso de
eletrodos sacrificio (Mu et al., 2009).

Assim, os eletrodos devem ser compostos de materiais estaveis e que apresentem
atividade inalterada pela composi¢cdo do meio, sendo a escolha do material influenciadora da
eficiéncia do processo (Pacheco, 2007).

Kariyajjanavar et al. (2013) aplicaram método eletroquimico usando eletrodos de grafite
em meio basico e densidade de corrente de 170 A.m, para o corante téxtil C.l. Vat Black 27.
Os autores observaram eficiéncia de remogéo de cor e DQO de 98% e 68%, respectivamente,
com 25 g.L* de NaCl em 240 min.

Cerdn-Rivera et al.(2004) trataram eletroquimicamente efluente contendo o corante
Reactive black 5 (CBWB); usando eletrodos de liga de diamante, aluminio, cobre e ferro-zinco;
aplicando potenciais na faixa de 1,0 a 2,5 V; a remocao de cor foi de 95% e a de DQO de até
67% no caso de solucdo de corante CBWB tratada com os eletrodos de cobre e ferro, durante
40 min.

Kariyajjanavar et al. (2013) trataram efluente contendo o corante C.l. Vat Brown 1,
utilizando eletrodos de grafite. Eficiéncias maximas de remocéo de cor de 94,55% e DQO de
82,49% foram alcancadas com adicdo de 25 g.L™ de NaCl em 240 min. Os resultados
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experimentais indicaram que o pH inicial, a densidade de corrente e os eletrélitos de suporte
desempenham um papel importante na degradacéo do corante.

Os tratamentos biologicos surgem como uma alternativa econémica e eficiente, uma vez
que estudos constatam a existéncia de microrganismos versateis capazes de degradar de maneira
eficiente um grande nimero de poluentes a baixo custo operacional (Kunz et al., 2002; Saratale
et al., 2009c; Ferraz et al., 2011; Amaral et al., 2014; Carvalho et al., 2017). Sendo que a
eficiéncia depende da adaptacdo dos microrganismos, sendo necessario o uso de quéo grande
riqueza de espécie (Pandey et al., 2007; Dawkar et al., 2008; Saratale et al., 2009b; Silva et al.,
2016; Carvalho, et al., 2016).

O processo anaerdbio-aerdbio é mais utlizado por ser simples e de baixo custo (Wang
etal., 2014; Amaral etal., 2015; Menezes et al., 2017; Marcelino et al., 2017). Na fase anaerobia
ocorre a clivagem das ligacGes azo, formando aminas aromaéticas, incolores, que sdo
mineralizadas no compartimento aerébio (Chan et al., 2009; Wang et al., 2014).

Lourencgo et al. (2001) estudaram a remocgé&o de cor em efluentes téxteis contendo os
corantes monazo e diazo Remazol Brilliant Violet 5R e Remazol Black B, respectivamente, em
um SBR. Os autores obtiveram 90% remocao de cor para o corante violeta e 75% para o corante
preto, em um ciclo de 24h, tempo de reten¢éo do lodo de 15 dias e fase aerada de 10h. Balapure
et al. (2016) em um processo anaerébio-microaerofilico obteve na fase anaerdébia 80% de
remocao de cor e 99% no tratamento combinado em 60h.

Isik e Sponza (2008) utilizaram um sistema de reator anaerobio-aerdébio para tratar uma
mistura de corantes azo (Reactive Black 5, Direct Red 28, Direct Black 38, Direct Brown 2 e
Direct Yellow 12), durante 186 dias. As eficiénciaas de remogéo de cor e DQO foram de 91%
e 97%, respectivamente, para TDH de 19,17 dias e 91% e 84%, respectivamente, para THD de
1,22 dias. A remocdo de aminas aromaéticas, ocorreu na por¢do aerobia e ficou entre 70-85%
em TDHs de 8,85 e 6,05 dias, respectivamente.

Mesmao reconhecendo que o0 processo biologico é mais econdémico, para alguns corantes
a biodegradacdo ndo é consistente, alguns sdo muito estaveis a luz, a temperatura e nao
biodegradaveis, sendo assim dificeis de ser tratados biologicamente (Kariyajjanavar et al.,
2013). Fatores como capacidade de degradacdo de certos microrganismos, variagdes de pH ou
de concentracdo podem inibir ou paralisar o processo de metabolizacdo (Slokar et al., 1998).
Neste contexto, a técnica eletroquimica € considerada um meio poderoso para o tratamento de

aguas residuarias de tingimento (Kariyajjanavar et al., 2013).
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2.6 SISTEMAS BIOELETROQUIMICOS (SBE)

Nos ultimos anos, a tecnologia bioeletroquimica tem apresentado grande potencial na
descoloracdo dos corantes azo, devido as suas caracteristicas inovadoras e beneficios
ambientais (Fernando et al., 2012; Hou et al., 2012; Luo et al., 2011; Li et al.,2010; Mu et al.,
2009; Solanki et al., 2013).

No &nodo, a matéria organica é oxidada pelas bactérias eletroquimicamente ativas, que
transferem os elétrons produzidos ao anodo e por circuito externo chegam ao catodo produzindo
diferenca de potencial (Figura 3). Os prétons migram através da membrana de permuta i6nica
para 0 catodo onde se combinam com os elétrons e o corante azo levando a degradacdo das
ligagdes azo, resultando em aminas aromaticas (Frijters et al., 2006; Solanki et al., 2013) ou
combinam com o oxigénio e os elétrons para formar agua (Chaudhuri e Lovley, 2003).

FIGURA 3 - Esquema de um sistema bioeletroquimico

e'“ I = xg e

1
Anodo | A Céatodo
=1
O}
Doador de I

elétrons (€57

© | ®

Produto

|
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I Aceptor de
Produto | elétrp
Membrana

Adaptado Dopson et al.,2015. O sistema SBE, consiste de anodo, onde a substancia doadora de
elétrons é oxidada (a), e de catodo, onde a substancia aceptora de elétrons é reduzida (b),
separados por uma membrana. A energia € aplicada por meio de uma fonte de alimentacao
externa em Células de Eletrolise Microbiana (MECs) (c) ou colhida do sistema em Células de
Combustivel Microbiana (MFCs) (d). Os compartimentos do anodo e do catodo podem ser
separados por varios tipos de membranas ou ser um Unico compartimento sem uma membrana
de permuta i6nica (h).
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Os SBEs reduzem o excesso de potencial de reagdes eletroquimicas por conduzirem o
sistema de reacdo proximo ao equilibrio termodindmico resultando em maior eficiéncia no
processo de tratamento, do que um processo eletroquimico convencional (Huang et al. 2010).
As bactérias presentes na superficie dos eletrodos fornecem ou aceitam elétrons cooperando
com o fluxo dos mesmos no SBE. Assim, em geral, o SBE apresenta eficiéncias maiores que
0s processos bioldgicos convencionais e processos eletroquimicos (Tabela 4).

TABELA 4 - Comparacdo do SBE, processos bioldgicos convencionais e processos
eletroquimicos tratando diferentes tipos de corantes

SBE Processo Processo eletroquimico
bioldgico
convencional
Corante (1) ) (1) ) (1) 2 (R)
MFC camara Bio- 0.0 - -
Active  simples com adsorcéo 3 Sun etal,
brilliant catodo 004  cerobia 2009,
red X- aerado, ’ Gou at al.,
3B glicose como Degradacdo 0,01 - - 2009
cosubstrato anaerobia 4
MFC dupla - -
gamara, 0.32 0.18 Lietal., 2010
Congo biocatodo ’ ’ .
s - UASB - Isik et al.
red aerobio, 0.43 019 '
glicose como ™’ ’ 2005
cosubstrato
Reator em Eletrodo Albuquerque
2 48 batelada multi- etal., 2005
Acid MFCcom sequencial 0,12 catodo com 0,02 Mu et al
Orange catodo 0g  anaerdbio- - a presenca - 2009
7 abidtico ’ aerébio 1,28 de 120 mol 4,82
m3 de Bechtold et
NaOH al., 2001

Adaptado de Huang et al. 2010. (1) Caracteristicas do reator e condi¢Bes de operacdo; (2) Taxa de remoc¢do (mol
m3d?); (R) Referéncias

As tecnologias eletroquimicas microbianas (MET, microbial electrochemical
technologies) surgem integrando a interacdo eletroquimica entre microrganismos e eletrodos,
permitindo explorar energia contida em biomassa de baixo valor, produzindo produtos de valor
agregado (Rabaey et al., 2010a; Schréder et al., 2015).

Os METs primérios tratam da interacdo direta entre microrganismos e eletrodos e METs

secundarios, baseiam-se em uma interagdo indireta. O SBE € um dispositivo, no qual um MET
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especifico é aplicado, sendo frequentemente tratado na literatura como sindbnimo do MET
primario (Koch e Harnisch, 2016).

Estes sistemas vém atraindo atencdo devido a sua sustentabilidade ambiental,
multidisciplinaridade, baixo custo, alta eficiéncia, operacdo em temperatura ambiente e geracéo
de subprodutos com valor agregado, como por exemplo, eletricidade e produtos quimicos (Pant
etal., 2012; Hamelers et al., 2010; Rozendal et al. 2009).

As restricdes proprias das METs podem ser compensadas por diversos fatores positivos.
Anastas & Warner (1998) definem 12 principios para a implantacdo de processos quimicos
sustentaveis, Tabela 5, os METSs se enquadram em 7 principios:

TABELA 5 - 12 Principios da Quimica Verde
Evitar a producdo do residuo é melhor do que trata-lo ou

*1 - Prevencao "limpa-lo" apds sua geragdo. Os METs exploram o

desperdicio em vez de o produzir.

Deve-se procurar desenhar metodologias sintéticas que
_ i possam maximizar a incorporacdo de todos os materiais de
*2 — Economia de Atomos ) ) o .
partida no produto final. A grande maioria dos materiais
utilizados para o processo sao incorporados no produto

final.

Sempre que praticavel, a sintese de um produto quimico deve

utilizar e gerar substancias que possuam pouca ou nenhuma
*3 — Sintese de Produtos o . ] )
_ toxicidade a saude humana e ao ambiente. Os
Menos Perigosos ) ) ) )
microrganismos autossustentados substituem os oxidantes

toxicos e/ou os redutores, o que resulta na minimizagdo dos

perigos.

4 — Desenvolvimento de E um principio que se volta para o planejamento da reacio
produtos seguros e quimica que se quer desenvolver para impedir a formacéao de

eficientes residuos ou substancias toxicas.

O uso de substancias auxiliares (solventes, agentes de

separagdo, secantes, etc.) precisa, sempre que possivel,
*5 — Solventes e Auxiliares ] .
_ tornar-se  desnecessario e, quando utilizadas, estas
mais seguros ) o ] ) .
substancias devem ser indcuas. A agua é usada como o unico

solvente.
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*6 — Busca pela Eficiéncia

de Energia

A utilizaco de energia pelos processos quimicos precisa ser
reconhecida pelos seus impactos ambientais e econémicos e
deve ser minimizada. Se possivel, 0s processos quimicos
devem ser conduzidos a temperatura e pressdo ambientes. As
reacOes ocorrem a temperatura ambiente e a pressao

ambiente.

*7 — Uso de Fontes
Renovaveis de Matéria-

Prima

Sempre que técnica é economicamente viavel, a utilizacdo de

matérias-primas renovaveis deve ser escolhida em

detrimento de fontes ndo-renovaveis. Matérias-primas
renovaveis (misturas complexas contendo, por exemplo,

carboidratos) séo exploradas.

8 — Evitar derivagdes

desnecessarias

Esse principio indica a utilizagéo de algumas substancias nos
processos de sintese, os chamados bloqueadores, para
impedir que uma reacdo quimica aconteca em mais de uma

etapa.

*9 — Catalise

Reagentes cataliticos (tdo seletivos quanto possivel) sdo
melhores que reagentes estequiométricos. O catalisador, isto

€, 0 microrganismo é autoregenerador.

10 — Desenvolvimento de
produtos degradaveis apos

o término de vida util

E necessario desenvolver substancias quimicas que, quando
sofrerem a degradacdo (decomposicgéo), transformem-se em
substancias indcuas, isto é, que ndo reagem com nenhuma

outra substancia.

11 — Monitoramento /
controle de processos em

tempo real

Durante a realizacdo de um processo quimico, devemos estar
constantemente atentos para que qualquer problema possa ser
detectado e corrigido imediatamente, a tempo de evitar

qualquer dano ou residuo no final do processo.

12 — Desenvolvimento de

[Processos seguros

E o principio que defende a utilizagao de todos 0s outros onze
ja especificados, pois, com isso, dificilmente acidentes
acontecerdo durante a producéo industrial e ramos afins e,
caso aconteca algum acidente, o dano para quem esta

seguindo esses principios sera minimo.

* Principios onde se enquadram os METS
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METSs/SBEs sdo caracterizados por um processo biocatalitico, diferentemente do
eletroquimico (oxidacao/reducdo). No processo biocatalitico, as reagdes redox ocorrem extra-
e intracelularmente, utilizando produtos que foram oxidados no anodo e reduzidos no catodo.

Quando eletricidade é gerada e a energia livre de Gibbs é negativa, o SBE é denominado
de célula de combustivel microbiana (MFC). Quando a energia de Gibbs é positiva, e torna-se
necessario o fornecimento de energia para que ocorra a reacao, 0 SBE passa a ser denominado
de célula de eletrolise microbiana (MEC) (Cheng et al., 2009).

Células de combustivel microbianas (MFC) acontecem quando a corrente é convertida
em eletricidade; célula de eletrolise microbiana (MEC) ocorre quando bactérias transformam
energia quimica em energia elétrica por eletrolise de agua através de reacdes de reducdo e
oxidacdo (Verstraete e Rabaey, 2006) ou produzem hidrogénio, metano e outros produtos
quimicos de valor agregado, em ambiente anaerébio (Rabaey & Rozendal, 2010; Zhang &
Angelidaki, 2014).

Com o passar do tempo outras novas configuracdes e aplicacGes, além do MFC e MEC
foram sendo apresentadas: célula solar microbiana (MSC, microbial solar cell), onde bactérias
ou plantas fotoautotréficas, por meio de eletrodos, e utilizando energia solar, geram corrente
elétrica ou produtos de valor agregado como hidrogénio, metano, etanol, perdxido de
hidrogénio (Strik et al., 2011); célula de dessalinizagdo microbiana (MDC, microbial
desalinization cell), envolve a dessalinizacdo com a recuperacdo do hidrogénio (Cao et al.,
2009; Luo et al., 2011; Choi e Sang, 2016; Zhang e Angelidaki, 2014) e eletrossintese
microbiana (MES, microbial electrosynthesis cell) que utiliza os elétrons do catodo para
producéo de combustivel e compostos bioquimicos com valor agregado associado (Van Eerten-
Jansen et al., 2015; Speers et al., 2014; Choi et al., 2014; Cheng et al., 2009; Rabaey e Rozendal,
2010) (Figura 4).
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FIGURA 4 - Esquema ilustrativo dos tipos de sistemas bioeletroquimicos (SBE)

Célula * Producéo de bioeletricidade
combustivel * Produgéo de hidrogénio
microbiana (MFC) * Tratamentos
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microbiana (MEC

SlStemas Eletrossintese
Bioeletroquimicos _
(SBESs) microbiana (MES)
Célula Solar
Microbiana (MSC)

Célula de
dessalinizacdo
microbiana (MDC)

Os SBE tém seu mecanismo baseado resumidamente em microrganismos eletroativos

Fonte: Adaptado de Kumar et al. (2017)

gue oxidam a matéria organica produzindo diéxido de carbono (CO,), elétrons (") e prétons
(H") na presenca de potencial elétrico externo (Wrana et al., 2010) e transferem esses elétrons
para 0 anodo; em seguida esses elétrons passam, através de um circuito externo para o catodo,
onde eles sdo utilizados em reac¢des de oxirreducdo (Fornero et al., 2010; Desloover et al., 2012;
Wang e Ren, 2013).

2.6.1 Microrganismos no SBE

No sistema bioeletroquimico bactérias eletroguimicamente ativas (BEA) convertem a
energia quimica armazenada nos substratos organicos ou inorganicos em energia elétrica
durante a respiragdo anaerobia (Logan, 2009; Lovley, 2006; Bond et al., 2002; Chaudhuri e
Lovley, 2003; Rabaey e Verstraete, 2005). Essa conversao de energia bioldgica no eletrodo de
um SBE deve ser referida como biotransformacéo (Schroder, 2007).

Por também necessitarem de energia para manutencdo da propria vida, 0s
microrganismos facilitam a conversdo da energia quimica do substrato em eletricidade, mas
também reservam uma parte da energia livre de Gibbs para sua sobrevivéncia e reprodugdo
(Equacéo 1).

Assim:


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0734975013001699#bb0290
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0734975013001699#bb0315
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AG®sge = AG® rotaL - AG?’biol Equacéo (1)
Em que:

AG®’sge € a energia do sistema
AG® totaL é a energia total
AG®’yiol € a energia bioldgica

E importante que um equilibrio de transferéncia de metabdlicos e elétrons seja
encontrado. O ganho de energia é vital para 0 microrganismo, mas se esse ganho se tornar muito
elevado, a eficiéncia energética do SBE pode ser afetada, além do crescimento celular
indesejado e 0 acimulo de biomassa.

Estudos indicam que o processo de transferéncia de elétrons no anodo é mais bem
conhecido do que 0 no catodo, em que esse processo ainda é pouco aprofundado. Diferentes
mecanismos de transferéncia desses elétrons e sua contribuicdo para o balango energético global
de um SBE microbiano s&o conhecidos e descritos.

Usando a glicose como exemplo, podemos visualizar a reacdo padréo de oxidacdo do
substrato (Equacdo 2) (Harnisch et al., 2011):

CsH1206 +602 — 6CO2 +6H20 — AG®rotaL = - 2895 ki mol™  Equagéo (2)

Para oxidacgdo total da glicose, sdo transferidos 24 mol de elétrons e 120,6 kJ séo
liberados por cada mole. Quando substrato e aceptores de elétrons microbianos diferem quanto
ao numero de elétrons, o calculo é feito com base na energia transferida por mol de elétrons.
As medidas eletroquimicas também auxiliam na informag&o termodinamica da transferéncia a
partir da relacdo linear entre a diferenca de potencial entre doador e aceptor de elétrons

(Equacéo 3).

AG” = - nF [E? aceptor - E® glicose] Equacdo (3)

Em que:

AGY ¢ a energia livre da reagao

n é o numero de elétrons transferidos;

F a constante de Faraday (96,485 C mol™);

E® aceptor € @ diferenca de potencial do aceptor de elétrons
E® giicose € @ diferenca de potencial do doador de elétrons
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Dentro da capacidade propria de cada microrganismo, eles selecionam os aceptores e
doadores de elétrons, soltveis ou insoltveis, com maior potencial disponivel (aceptores) e com
menor potencial disponivel (doadores), tentando maximizar o ganho de energia. Na inexisténcia
se aceptores solUveis, 0s microrganismos precisam transportar os elétrons para fora da célula,
processo chamado de transferéncia de elétrons extracelular (TEE), para utilizar aceptores
insollveis.

A transferéncia de elétrons da membrana celular (Figura 5) para o eletrodo ocorre por
transferéncia direta envolvendo proteinas localizadas na superficie das células, como citocromo
C ou nanofios (Pant et al., 2012; Lovley, 2011). Esses centros redox da membrana permitem a
transferéncia de elétrons entre a célula e o aceptor sélido de elétrons, podendo esses ser de
ocorréncia natural ou o0 anodo de um SBE.

E por transferéncia indireta, sem contato fisico entre a célula e o eletrodo, onde um
composto soltvel organico, como por exemplo, &cidos himicos, ou inorganico, como enxofre
ou hidrogénio, reduz-se ou oxida-se e difunde em direcdo ao aceptor ou doador de elétrons
insoluvel; esta transferéncia pode ocorrer ainda com o uso de mediadores redox (artificial ou
auto-produzido) (Schaetzle et al., 2009; Marsili et al., 2008; Rabaey et al., 2005).

As estratégias de TEE ja vém sendo estudadas ha algum tempo. Lovley et al. (1996) e
Canstein et al. (2008) entre outros verificam a producdo ou uso de moléculas sollveis que
transportam os elétrons para fora da célula até os aceptores. Arnold et al.(1988) e Nealson e
Saffarini (1994) relatam a interacdo indireta de membranas celulares com superficies
eletronicamente ativas. Reguera et al. (2005) e Gorby et al. (2006) observam a construcédo de
apéndices extracelulares eletronicamente condutores referidos como “nanofios™ bacterianos.

Mesmo que a complexidade dos ecossistemas ndo tenha permitido ainda a total
compreensdo dos mecanismos que envolvem a TEE, faz-se necessario o entendimento dos
fatores de induzem e controlam essas transferéncias, para que sejam empregados no

melhoramento dos SBEs.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0734975013001699#bb0365
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FIGURA 5 - llustracdo dos mecanismos microbianos de interacdo com eletrodo anodico e
catodico: (a) Transferéncia direta; (b) Transferéncia por nanofios; (c) transferéncia mediada
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Fonte: Adaptado Koch 2016

Recentemente, o uso de comunidades microbianas mistas tem recebido muita atencéo
devido a sua estabilidade, robustez, adaptabilidade de nutrientes, resisténcia ao estresse e a
tendéncia geral para produzir densidades de corrente maior do que aqueles obtidos utilizando
culturas puras (Solanki, et al., 2013).

Mu et al. (2009) empregaram o sistema bioeletroquimico de dupla camara e uso de
acetato para descoloragdo de “Acid orange 7, obtendo porcentagens de descoloragdo acima de
78,7% com concentragdo de 0,19 mM do corante. Wang et al. (2013) alcancaram eficiéncias de
60,8% em sistemas dupla camara e 83,7% em sistemas de cAmara simples para remocao do azo
corante amido Black 10B em um periodo de 10 h.

Kong et al. (2013) obtiveram valores de eficiéncia ente 89 e 99% operando um SBE

modificado - tipo manga com estrutura compacta, para descoloragdo do corante azo (laranja
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acido 7, AQ7), utilizando concentragdes entre 0,14 e 2,00 mM e tempos variando entre 1 e 12h.
Sendo a combinagdo mais eficiente aquela em a concentracdo foi de 0,20mM e o tempo 6h.

Sun et al. (2009), utilizando um SBE de camara simples com catodo aerado e glicose
como cosubstrato, alcangcaram niveis de eficiéncia descoloracéo de 90%, para concentracao de
100 mg L e 77% para concentragGes de 1500 mg L para o azo corante “Active brilhante red”.

Liu et al. (2009) operou um MFC dupla camara com Klebsiella pneumoniae no anodo e
0 azo corante “Methyl Orange” no catodo e obteve uma descoloragdao de 100% quando o corante
em concentracdo de 0,05mM em 3h.

Jia et al. (1999), utilizaram corantes comerciais “Vat Dark Blue VB” ¢ “Acid red B”,
para testar a eficiéncia do processo eletroquimico. Utilizou ACF (action carbon fiber) como
eletrodo no anodo, conseguindo os seguintes resultados na remocéo de cor e DQO, no tempo
de 60 minutos e a uma voltagem de 25 V: “Vat Dark Blue VB” 98,9% ¢ Acid red B 93,3%;
“Vat Dark Blue VB” 73,2% e Acid red B 40,3%, respectivamente.

Cao et al. (2010) utilizaram glicose, acetato de sodio e etanol separadamente, como
cosubstratos para a geracdo de bioeletricidade e degradacdo do vermelho congo,
simultaneamente, em um CCM dnica camara e membrana de troca de prétons (MTP) com
catodo aerado. Os resultados mostram que mais de 98% de descoloracdo na concentracdo de
corante de 300 mg/L foram atingidas dentro de 36 h para todos os cosubstratos testados durante
a geracao de eletricidade, demonstrando a viabilidade da utilizacdo de varios cosubstratos para
simultanea descoloracdo de vermelho Congo e geracdo de bioeletricidade no CCM e mostrou
que a glicose foi o preferido cosubstrato.

Wang et al. (2013) analisaram a eficiéncia de remocdo de corante azo “amido Black
10B” com presenca ¢ auséncia da membrana de troca idnica. A eficiéncia de remogdo em
presenca da membrana foi de 60,8%, caindo para 20,5% depois de retirada da membrana. Foi
entdo, elevado o gradiente de concentracdo de corante azo para aclimatacdo do biofilme do
anodo, que apresentou sensibilidade a toxicidade do corante. Verificou-se um aumento da
eficiéncia de remocéo 10h apos a aclimatacdo, sendo a mesma de 73,3%. Resultados indicam a
viabilidade para remocé&o do corante azo em SBE de camara Unica. A auséncia de membrana
ndo s6 diminuiu a resisténcia interna, como aumentou a densidade de corrente e a remogao do
corante azo.

Vlyssides et al. (1999), usaram a oxidacdo eletroquimica com eletrodos de Ti/Pt (&nodo)
e aco inoxidavel 304 (catodo) para tratar aguas residuarias que apresentavam corantes Azo
Reativos em sua constituicdo. A densidade de corrente utilizada foi de 0,89 mA/cm? e o tempo


http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed?term=Cao%20Y%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=20053591
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reacional foi de 18 minutos, obtendo assim taxas de remocao de cor de 100%, de DQO de 86%
e um consumo energético médio de 21 KW.h/Kg de DQO.

Tartakovsky e Guiot (2003) em seus estudos apontam que ao aplicar uma diferenca de
potencial suficiente entre o anodo e catodo (~3-5 V), uma combinagdo de eletroquimica
(eletrolise da &gua) e reacBes microbiolégicas num unico volume do reator é fornecida.
Microrganismos anaerobios facultativos utilizam rapidamente o oxigénio gerado pela eletrolise
da agua no anodo (e mantém as concentracdes de oxigénio dissolvido), aumentando a atividade
hidrolitica.

Kong et al. (2014) utilizando SBE de camara Unica, com biocatodo e biodnodo para
descolorir o corante azo Vermelho Congo, obtiveram eficiéncia de descoloragdo de 98,3% =+
1,3% em 23h, significativamente maior do que a solucdo mista em SBE de dupla camara (67,2
+ 3,5%) (P <0,005). Provou que a combinacdo de biodnodos e biocatodos com implantacao
adequada de eletrodos poderia acelerar a descoloracdo do corante azo vermelho Congo, o que
seria um grande potencial para a aplicacdo de tecnologia bioeletroquimica no tratamento de
aguas residuais de corante azo.

2.6.2 Anodo, catodo e membranas

Na maioria das vezes o catodo e o &nodo séo confeccionados com o mesmo material.
Para 0 anodo, é necessario um material que seja bom condutor elétrico, possua alta porosidade,
ndo seja corrosivo e que seja viavel economicamente (Logan, 2008). O carbono e grafite, por
apresentarem essas caracteristicas, sao bastante utilizados em diversas configuracdes como
papel carbono (Zhang et al., 2012), malha de carbono (Liu et al., 2012), espumas de carbono
(Lepage et al., 2012) e carbono vitreo reticulado (Lepage et al., 2012), espuma de grafite
(Kramer, 2012), feltro de grafite (Zhang et al., 2012) e barras de grafite (Cai et al., 2013).

Outros materiais, como o titanio, estdo sendo estudados, devido a sua natureza inerte.
No entanto apresenta um custo mais alto. Outros materiais de menor custo, baixa corrosividade
e que sejam bons condutores, devem ser estudados.

O catodo por sua vez deve apresentar as mesmas caracteristicas, exceto com relacéo a
fixacdo de bactérias. No catodo é possivel utilizar um catalisador como a platina ou apenas
adicionar ferricianeto na cadmara catodica, que desempenhara um papel semelhante ao do
catalisador (Logan et al., 2006).

No SBEs, as membranas de troca idnica (MTI), separam as cadmaras do anodo e catodo,
ndo permitindo que a matéria organica presente no anodo chegue ao catodo e vice-versa,
facilitam o transporte de prétons, evitam a mistura de gases. O uso da membrana afeta o controle

do pH, sendo uma das variaveis mais criticas do seu uso, pois afetam o desempenho do sistema.
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As membranas desempenham importante papel nos processos. A oxida¢do no anodo
produz prétons e elétrons, os elétrons passam para o cadtodo pelo circuito elétrico e, para
sustentar a eletronutralidade, os protons sdo transportados através da membrana apara o catodo
(Rozendal et al., 2006).

A membrana Nafion (DuPont/Chemours) € conhecida por apresentar um bom
desempenho e sua morfologia e propriedades foram extensivamente estudadas (Banerjee e
Curtin, 2004; Mauritz e Moore 2004); é formada basicamente por um esqueleto de
fluorcarbonetos hidrofobicos anexados a grupos sulfonados hidrofilos (Slade et al., 2002).

2.7 CONSIDERACOES FINAIS

Diante do exposto na revisao, uma grande quantidade de trabalhos sobre descoloracéo
de corante azo por métodos fisico-quimicos, bioldgicos e eletroquimicos, é encontrada. Estudos
com sistemas bioeletroquimicos, para 0 mesmo fim, sdo mais recentes e esse foi 0 método
utilizado neste estudo para comparar com resultados ja existentes, para descoloracdo do DB22.
Nenhum estudo, utilizando processos bioeletroquimicos; nas configuracdes aplicadas; na
degradacdo do corante tetra-azo Direct Black 22, um corante reconhecidamente estavel e de

alto peso molecular, foi encontrado.
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3 OBJETIVOS
3.1 OBJETIVO GERAL
Avaliar o desempenho de sistema eletroquimico (bidtico e abiotico) para remocéo do corante

tetra-azo DB22 de efluente téxtil sintético.

3.2 OBIJETIVOS ESPECIFICOS

a) Avaliar a influéncia da introducdo de biomassa microbiana no anodo/catodo,
alternadamente ou em conjunto, sobre a remoc¢do do azo corante Direct Black 22
(DB22) e de matéria organica em sistema eletroquimico;

b)  Awvaliar a influéncia das variaveis: concentracdo da solucdo tampdo (1,5 e 50 mM),
potencial constante (-1,6; -1,3 e -1,0V) e corrente constante (-0,1; -0,2; -0,5; -2,0 e -
5,0 mA) sobre a remocdo de DB22 e matéria organica no sistema eletroquimico bidtico
e/ou abidtico.

c)  Contribuir para o entendimento das rotas metabdlicas de degradagdo do corante tetra-

azo DB22 sob condicGes eletroquimicas e bioeletroquimicas.

3.3 HIPOTESES
A hipoétese a ser investigada é que as duplas ligacGes (N=N) do DB22 sejam reduzidas
utilizando 4 e provenientes do céatodo bidtico ou abidtico, originados a partir de
processo oxidativo no anodo, ou fornecidos pela fonte elétrica, resultando na formacéo
de subprodutos (Figura 6). Pretende-se ainda observar se o Oz, formado no catodo pela
eletrolise da agua, € suficiente para promover a mineralizacdo dos subprodutos
formados a partir da quebra das ligagdes azo. Dessa forma se pretende remover a matéria
organica no anodo e o corante no catodo. Trata-se de pesquisa basica, de

desenvolvimento de fundamentos.
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FIGURA 6 - Esquema para realizacdo dos testes eletroquimicos e bioeletroquimicos
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Para testar tal hipGtese, foram montados em escala de bancada, testes divididos em duas
fases: Fase | — potencial constante (-1,6V, -1,3V e -1,0V) e Fase Il — corrente constante (-0,1
mA, -0,2 mA, -0,5 mA, -2,0 mA e — 5,0 mA). Testes eletroquimicos com membrana (ECM) e
bioeletroquimicos com membrana (BCM) foram realizados. Os bioeletroquimicos foram
conduzidos em trés diferentes configuragdes: (anodo + biocatodo), (biodnodo + catodo) e
(bio&nodo + biocéatodo).

Eletrodos de placa de grafite ndo dopados foram utilizados, além de membrana
NAFION 117. Todos os testes foram conduzidos sob agitagdo constante e temperatura

ambiente.
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4 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

O presente trabalho foi desenvolvido nos Laboratorios de Saneamento Ambiental (LSA
— CTG) e de Eletrossintese Organica (LES — DQF), ambos na Universidade Federal de
Pernambuco - UFPE, campus Recife.

As analises de FTIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy) foram realizadas pelo
Laboratdrio de Quimica — UFPE campus do Agreste (LQ-UFPE Agreste) no municipio de
Caruaru. Andlises de MALDI-ToF (Matrix-Assisted Laser Desorption. lonization — Time of
Flight) e DRX (Difracdo de Raios X) foram realizadas pelo Centro de Tecnologias Estratégicas
do Nordeste (CETENE).

O experimento foi dividido em duas fases (Figura 7 e 8), Fase | e Fase 11, caracterizadas
pela realizacdo de ensaios com diferentes configuracbes. Com o intuito de manter o efluente
sintético o mais préximo possivel do efluente real, foi mantida constante a concentracdo do
corante em 0,06 mM. Duas solugdes tampéo fosfato foram testadas, solugdes A (1,5 mM de
tampdo fosfato), que condiz com a j& presente na solucdo nutriente e B (50 mM de tampéo
fosfato), ambas conferindo pH neutro ao eletrélito. Glicose foi utilizada como doadora de
elétrons em todos os testes.

e 15mM (0,0449g de K:HPO4 e 0,179 de KH2PO,) (A)
e 50mM (5 gde KoHPO4 e 2,9 g de KH2PO,) (B)

Tanto a fase | (potencial constante) quanto a fase 11 (corrente constante) foram realizadas
sob agitacdo constante, temperatura ambiente (28 £ 2°C). As amostras eram coletadas pro meio
de um tubo de vidro para que ndo houvesse abertura da célula, sendo a agitagdo cessada nesse
periodo, para que houvesse retirada da biomassa quando a mesma estava presente.

Na Fase | (Figura 7) o sistema foi ensaiado nos modos eletroquimico e bioeletroquimico,
sempre com o0 uso de membrana (descrita no item 4.1.). O modo bioeletroquimico foi
caracterizado pela introducdo de biomassa microbiana ora no anodo, ora no catodo ou em
ambos (Figuras 12, 13 e 14). Em todas as varia¢des avaliadas na Fase I, trés valores de potencial
elétrico foram aplicados: - 1,6 V; -1,3 V e -1,0 V. Todos os testes foram feitos com repeticdo

para verificar a reprodutibilidade do processo.
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FIGURA 7. Fluxograma que ilustra os sistemas eletroquimicos testados na Fase |
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Ja na Fase Il (Figura 8) apenas o modo bioeletroquimico de biodnodo e biocatodo foi
testado. Foi mantida constante a concentracdo de corante em 0,06 mM, e 0 uso da solugéo
tampado fosfato 50 mM. Esta fase teve como variavel principal a corrente elétrica, cujos valores
testados foram (em mA): -0,1; -0,2; -0,5; -2,0 e -5,0.

FIGURA 8. Fluxograma que ilustra os sistemas bioeletroquimicos testados na Fase 1l
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Os valores de potencial elétrico aplicados foram baseados nos resultados do teste de
voltametria ciclica, apresentado no item 4.8. J& as correntes foram baseadas nos valores de
corrente de FI que resultaram em resultados mais eficientes.

4.1 PARAMETROS E FREQUENCIA DE ANALISE

Foram coletadas amostras para analise de concentracdo de corante, pH, aminas
aromaticas e DQO no anodo e/ou no catodo. Tais parametros foram determinados de acordo
com os metodos propostos pelo Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater (APHA, 2012), com excecdo das aminas aromaticas que foram analisadas
qualitativamente, segundo varredura espectrofotométrica indicada por Pinheiro et al. (2004).

Amostras resultantes dos testes da fase Il foram submetidas a anélise por MALDI-ToF
e FTIR com o intuito analisar a rota de degradacdo do corante, com a identificacdo de
subprodutos. O precipitado resultante do teste eletroquimico com potencial de -1,6V foi
submetido a analise de difracdo por raios X (DRX) para anélise da composi¢do do mesmo. O
Quadro 1 apresenta as analises que foram realizadas com amostras.

QUADRO 1. Parametros analisados nas amostras provenientes dos ensaios realizados em FI
e Fll

Parémetro Método analitico
pH Potenciométrico (4500-H™)*
DQO centrifugada Colorimétrico — refluxo fechado (5220D)*
Concentragéo de corante DB22 Espectrofotométrico (2120D)*
Aminas Aromaticas Pinheiro et al., 2004**
Massa idnica MALDI TOF
Caracterizacdo estrutural de materiais | DRX
Caracterizacdo dos compostos organicos | FTIR

Fonte: *APHA, 2012. ** Pinheiro et al., 2004

As amostras foram coletadas no tempo zero (t=0) e em intervalos de tempo (irregulares)
de até 72 h apds inicio do experimento para verificar a eficiéncia do sistema. O intervalo de
tempo entre as coletas era variavel e baseado no comportamento de remocéo de cor detectado
no catodo, a fim de se ndo se retirar volume de amostras que interferisse no volume de liquido
reacional a ponto de alterar o comportamento cinético de remocéo de cor (< 16% do volume
reacional). Os resultados obtidos a cada coleta serviam de base para antecipacéo ou adiamento
da coleta seguinte de amostra.

Ao verificar o inicio da remocdo de corante, era realizada varredura espectrofotométrica
(entre 190 e 800 nm) para avalia¢do qualitativa da producdo de aminas aromaticas, que ocorre
entre 200 e 350 nm, conforme indicado por Pinheiro et al. (2004).
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Para absorbancia no comprimento de onda do corante (Amax = 476nm), as amostras eram
diluidas (1:1) usando uma solucdo tampdo de fosfato 50 mM para evitar a auto oxidagdo. Para
evitar a interferéncia devido a turbidez provocada por material em suspensao, as amostras foram
centrifugadas a 3.000 rpm por 15 minutos (centrifuga Mikro 22).

Apos centrifugadas, as amostras eram levadas a um espectrofotdmetro (Hitachi—
Modelo U-2910) onde era realizada a leitura da absorbancia em 476 nm. Curva de calibracéo,
com amostras padréo utilizando o mesmo procedimento ora descrito, foi feita para correlacionar
absorbancia em 476nm com a concentracdo do corante DB22.

As leituras de pH eram realizadas assim que coletadas as amostras para analise de
concentracdo do corante utilizado uma sonda conectada a um multipardmetro portatil Hach —
Modelo HQ40d.

Para analise DQO (5220D), as amostras eram centrifugadas a 3.000 rpm por 15 minutos
(centrifuga Mikro 22), digeridas com o digestor Merck, Spectroquant® TR 420 por 2 horas e
lidas no espectrofotdmetro Hach - Modelo DR/2010 em comprimento de onda de 620 nm. As
absorbancias era convertidas para mg.O..L™ . Curva de calibragdo, com amostras padréo
utilizando 0 mesmo procedimento ora descrito, foi feita para correlacionar absorbancia com a
concentragédo de DQO.

4.2 INOCULO

Foram utilizados dois tipos de biomassa para inoculagdo dos compartimentos: (1)
BIOANODO: Lodo granular anaerdbio proveniente de reator IC em escala real, utilizado para
tratamento de &guas residuarias em uma cervejaria, com concentracdo de solidos suspensos
volateis (SSV) de 126,37 g.L* (2) BIOCATODO: Lodo anaerébio proveniente de reator UASB
em escala de bancada, utilizado para tratamento de efluente téxtil sintético (Amaral et al., 2015),
com concentragdo de sélidos suspensos volateis (SSV) de 43,69 g.L ™.

Antes da inoculagdo, o lodo ficou em contato com a solugéo nutriente (Tabela 6) por
48h, sendo esta posteriormente descarta e iniciada operagcdo com a solugdo correspondente a
cada compartimento da célula eletroquimica. O teor de solidos no licor misto da célula
eletroquimica foi 3 g SSV.L?, que resultavam na adicéo de 6,6 g da biomassa (1) e/ou 19 g da
biomassa (2).

4.3 SUBSTRATOS DO ANODO E CATODO

O experimento foi realizado em batelada usando a célula eletroquimica (Figura 10),
apresentada no item 4.1. De acordo com o ensaio realizado (fluxogramas apresentados nas
Figuras 7 e 8), era adicionada (ou ndo) biomassa nos compartimentos do anodo e do catodo.
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O eletrolito utilizado era composto por solucéo nutriente (Tabela 6), glicose (1 g L™ -
DQO de 1,07 g O2.LY), NaCl (1g L* - salinidade de 3,2) e corante (0,06 mM de DB22),

perfazendo uma solucdo Unica de 280 mL em cada compartimento. O corante (1,2 mL) era

adicionado a partir de solucdo estoque de 14 mM.

TABELA 6 - Composicao da solucdo nutriente utilizada

” Reagentes (gL
|'-'_J Ureia 0,280
z K2HPO, 0,044
o MgS04.7H,0 0,100
2 CaCl2.2H,0 0,007
> KH2PO4 0,170
< NaHPO4.2H;0 0,055
= Bicarbonato 2,000
H3BOs3 0,050

FeS0O4.7H20 3,500

" ZnCl; 0,050
- MnCl2.4H,0 0,500
ﬁ CuCl2.2H,0 0,038
- (NH4)sM07024 0,050
> AICI5.6H.0 0,090
% CoCl2.6H20 2,000
= NiCl>.6H.0 0,092
NazSe03.5H,0 0,162

EDTA 1,000

HCI 36% 1 mliL

Fonte: Amorim et al., 2010 (com modificacdes)

44 CORANTE

Foi utilizado o corante tetra-azo Preto Aragcel NF 1600 (C.I. Direct Black 22 — DB22

— Figura 9), doado pela empresa Exatacor Araquimica Ind. e Com. de Corantes. A escolha se

deu pelo fato do corante ser aplicado em grande escala nas lavanderias do estado de

Pernambuco (Ferraz et al., 2011).
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FIGURA 9 - Estrutura molecular do corante azo C.I. Direct Black 22
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Fonte: http://www.worlddyevariety.com/direct-dyes/direct-black-22.html

O corante DB22, cuja formula quimica é C44H32N13NazO11Ss, apresenta peso molecular
de 1083,97 g.mol™; C.I. N°. 35435, CAS N°. 6473-13-8 e Amax = 476 nm. O corante foi utilizado
na concentragdo de 0,06 mM, por ser a que resulta no teor de cor comumente encontrada nos
efluentes téxteis do agreste pernambucano (Amorim et al., 2013).

Este corante foi submetido a processo de hidrélise, com o objetivo de simular a real
forma do corante nos efluentes téxteis. A hidrolise consistia no aumento do pH da solucéo para
11 com NaOH, seguido por 1 h de aguecimento a 80°C, e corre¢do do pH para 7 com HCI, ap6s
esfriamento (Dos Santos, 2005). O corante utilizado apresentava pureza de 50%.

45 CELULA ELETROQUIMICA

A célula eletroquimica, do tipo H, foi confeccionada em acrilico, com volume total de
700 mL, sendo o total de cada compartimento igual a 350 mL e o volume til de 280 mL. Tampa
de borracha sintética, revestida com teflon, com orificios para acomodacdo dos eletrodos e
aberturas para retirada de amostras faziam parte da composicao da célula eletroquimica (Figura
10).

Os 2 compartimentos estavam unidos por um tubo de prolongamento de 5,28 cm de
comprimento, 5 cm de didmetro externo e 3 cm de didmetro interno, que eram conectados por
um grampo com anel de borracha, para evitar vazamentos. Atendendo a configuragdo definida
(FI ou FII), as células eram colocadas em um agitador magnético (GOstirrer — MS-M-S10),
sob agitacdo constante de 150 rpm e temperatura ambiente (28°C +2), por um periodo de até
72h. A duracdo do ensaio foi padronizada para que pudessem ocorrer comparagdes entre 0S

processos.


http://www.worlddyevariety.com/direct-dyes/direct-black-22.html
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FIGURA 10 - Esquema da célula eletroguimica utilizada nos experimentos
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A (Placa de grafite); B (tubo para retirada da amostra); C (eletrodo de referéncia).

Placas de grafite (5,0 x 3,5 x 0,5 cm, Grafite Store, Buffalo Grove, IL) foram utilizadas
tanto para o catodo quanto para o anodo. Apds confeccionadas, as placas foram tratadas
sequencialmente: 450°C por 1 hora em mufla (Quimis 318 D 24), seguido de 24 horas em
solucdo de &cido nitrico 25% (v/v), procedimento conduzido para remover microrganismos e
impurezas das placas (Penteado, 2016).

Eletrodo de referéncia de Ag/AgCl (0,198V versus SHE) foi utilizado. Os potenciais
foram aplicados por uma fonte externa de energia (AUTOLAB/METHRON — AUT 7144 —
PGSTAT 30 DIFFERENTIAL ELECTROMETER), conectada as placas de grafite por fio de
aco inoxidavel. Medidas de corrente foram realizadas em tempo real, com coleta de dados a
cada 60 segundos, por meio de uso do software NOVA 2.0.

Os eletrodos de referéncia encontravam-se sempre no catodo, camara onde ocorria a
reducdo do corante. Diferenca de potencial e resisténcia, para os testes onde o potencial foi
variado, eram medidos sempre no inicio e final do experimento com o auxilio de multimetro
(DIGITAL MULTIMETER ET-2091 — Minipa-APPA).

Os compartimentos anodico e catodico foram separados pela membrana de permuta
ionica Nafion® 117 (DuPont), que foi utilizada em formato de disco (30 mm de diametro). A

membrana foi submetida a pré-tratamento, realizado a 80°C, em banho maria para ativacéo,
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hidratacéo e limpeza da membrana, com a aplicacdo sequencial, por 1 hora em cada condicéo,
de: 4gua deionizada, H20, (3%), 4gua deionizada, H.SO4 (1 mol L) e 4gua deionizada (Saab
et al., 2003).

Diversos estudos indicam que a hidratacio da membrana Nafion® provoca um processo
de redistribuicdo dos ions, reorientacdo das cadeias do polimero e aumento no nimero de
grupos de agregados i0nicos (Gebel et al.,1993; Gierke et al., 1981).

46 CONFIGURACAO DO SISTEMA ELETROQUIMICO

O anodo foi inoculado com solugéo nutriente (Tabela 6), glicose (1 g L™ - DQO de 1,07
g O2.L 1) e NaCl (salinidade de 3,2 no licor misto). No compartimento catddico foi adicionado
corante Direct Black 22 (DB22) na concentracdo de 0,06 mM, solucdo nutriente (Tabela 6) e
NaCl (salinidade de 3,2 no licor misto). Os testes eletroquimicos foram realizados tanto com a
solucdo tampédo 1,5 mM (item 5 — letra A), no anodo e catodo, quanto com a solu¢do tampao
50 mM (item 5 — letra B) também no anodo e no cétodo (Figura 11A).

4.7 CONFIGURAQ@ES DO SISTEMA BIOELETROQUIMICO

As configuragdes bioeletroquimicas testadas foram: bioAnodo/membrana/catodo (ba-c);
biodnodo/membrana/biocatodo (ba-bc) e anodo/membrana/ biocatodo (a-bc). Os testes
bioeletroquimicos foram realizados apenas com solu¢do tampéo 50 mM (item 5 — letra B), tanto
no compartimento anddico quanto no catddico.

Para a configuracdo ba-c (Figura 11B), o bioanodo foi inoculado com a biomassa (1)
(item 5.2 — lodo de cervejaria), solugdo nutriente (Tabela 6), glicose (1 g L™t - DQO de 1,07 g
02.LY) e NaCl (salinidade de 3,2 no licor misto). No compartimento catédico foi adicionado
corante Direct Black 22 (DB22) na concentracdo de 0,06 mM, solucdo nutriente (Tabela 6) e
NaCl (salinidade de 3,2 no licor misto).

Para a-bc (Figura 11C) o anodo segue configuragdo descrita para ba-c, porém sem
adicdo da biomassa, enquanto o compartimento biocatodico teve composicéo igual a descrita
na configuragéo ba-bc.

Na correspondente a ba-bc (Figura 11D) ocorreu modificacdo apenas no compartimento
do biocatodo em relagdo a configuragdo da Figura 11B, onde foi adicionada a biomassa (2)

(item 5.2 — lodo téxtil) ao compartimento do catodo.
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FIGURA 11 - Esquema das células eletroquimica (a-c/A) e bioeletroquimica (ba-c/B), (a-
bc/C), (ba-bc/D)
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4.8 VOLTAMETRIA CICLICA (VC)

A voltametria ciclica (VC) é uma técnica eletroanalitica importante e amplamente
empregada. Ndo é utilizada frequentemente para analise quantitativa, mas encontra ampla
aplicabilidade no estudo de reacfes redox, na deteccdo de intermediarios de reacdo e na
observacgdo e acompanhamento de reagdes envolvendo produtos formados nos eletrodos. Em
primeiro lugar a varredura de potencial é feita na direcdo oxidativa e, em seguida, na dire¢do
redutiva, enquanto a corrente é medida (Skoog et al.,2010).

O método consiste em, a partir de um potencial inicial (Ei), variar o potencial do eletrodo
com velocidade de varredura (v) constante até um potencial catodico final (Ef) e entdo retornar,
a mesma velocidade, ao valor inicial de potencial. A medida experimental resulta em graficos
de variacao de corrente em funcdo do potencial aplicado (Ticianelle, 2006).
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possivel identificar processos de oxidacao, reducdo e de adsor¢do/dessorcdo e determinar se
eles acontecem em uma ou Varias etapas ou ainda se correspondem a um processo reversivel
ou irreversivel (Ticianelle, 2006).

Os testes de voltametria ciclica foram realizados no Laboratorio de Eletrossintese
Orgéanica, integrante do Departamento de Quimica Fundamental (DQF) da UFPE campus
Recife — PE e foram utilizados para selecionar o potencial inicial a ser aplicado.

Para os testes de voltametria ciclica, trés eletrodos foram testados, sendo carbono vitreo,
platina e grafite. Durante os testes foi realizada a voltametria de um branco, para cada eletrodo,
sendo utilizados para a varredura, eletrélito KCI 0,1M, tanto no catodo quanto no &nodo. Essa
varredura é realizada para deteccdo da existéncia de algum interferente no sistema. Nos testes
de voltametria ciclica da solu¢cdo com DB22, foram utilizadas as concentracfes de 0,06 mM e
1 mM, variando o pH no catodo de 6 a 1, a cada varredura, para cada concentragao.

A cela (Figura 12) foi conectada a um potenciostato/galvanostato
(AUTOLAB/METHRON — AUT 7144 — PGSTAT 30 DIFFERENTIAL ELECTROMETER —
SOFTWARE NOVA 2.0). A janela de varredura maxima ficou entre -1,8V e 0 V versus
Ag|AgCI|KCI (sat) a uma velocidade de 100 mV s™*. Purga sob agitacdo constante era sempre
realizada tanto para as voltametrias do branco quanto para as do corante.

FIGURA 12 - Cela utilizada nos perfis voltamétricos aplicada ao (a) branco e (b) ao corante
DB22. Nas fotografias, ET € eletrodo de trabalho, ER é eletrodo de referéncia e EA é eletrodo
auxiliar.

Fonte: a autora
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4.9 ANALISE CINETICA
A cinética de degradacgdo de cor foi calculada utilizando equacdo de primeira ordem,

descrita por Levenspiel (1974), em que C e Co séo as concentragdes do reagente em um
determinado tempo t e no momento inicial da reagéo to, respectivamente, sendo a constante kg
a velocidade da degradacdo para o ajuste de primeira ordem (Equacdo 4). As melhores
correlacOes de ajuste cinético indicaram as equacgdes que melhor representaram a degradacao
do corante DB22.

Para andlise cinética, considerando a impureza do corante, os valores de absorbancia
ndo foram convertidos em concentracdo, sendo assim, foi adotada absorbancia inicial em t, e

absorbancia final no tempo t. Para os célculos cinéticos a equacéo 4 foi aplicada.

C=Co.e" 10 Equagcdo (4)

Onde:

C = Concentracéo final

Co = Concentracdo inicial

ki = Constante de velocidade cinética
t = Tempo final

to = Tempo inicial
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 VOLTAMETRIA CICLICA

A voltametria é a técnica mais utilizada na investigacdo de processos eletrodicos,
principalmente por fornecer com rapidez informacdes sobre a termodindmica dos processos
redox e a cinética das reacdes de transferéncia de elétrons (Brett & Brett, 1996).

A técnica baseia-se na aplicacdo de uma faixa de potencial a um eletrodo de trabalho,
desencadeando reacdes de oxidacdo e reducdo na presenca de espécies eletroativas (Ticianelli
et al.,2006). E selecionado um potencial inicial (Ei), realiza-se a varredura a uma velocidade
constante em funcdo do tempo até o potencial final (Ef); a partir de entdo a varredura inverte-
se em direcdo ao Ei, o ciclo pode ser repetido varias vezes e gera ao final um gréafico de corrente
vs. potencial, denominado voltamograma ciclico.

O registro da corrente em funcdo do potencial é denominado voltamograma e a
magnitude da corrente obtida pela transferéncia de elétrons, durante um processo de
oxirredugdo, pode ser relacionada com a quantidade de analito presente na interface do eletrodo
e consequentemente, na cela eletroquimica. Obviamente existe a necessidade de o analito ser
capaz de sofrer a reacdo redox na janela de potencial estudada (Pacheco et al., 2013).

A voltametria se apresenta como reversivel (visiveis os picos anddico e catddico), quase
reversivel (a corrente de pico aumenta com v2, mas ndo é proporcional) e irreversivel (sem
pico reverso). Quando de uma reacdo reversivel, os produtos que foram gerados no sentido de
varredura direta, sdo reduzidos na varredura inversa, gerando assim dois picos.

Para processos reversiveis, a intensidade da corrente de pico (ip) pode ser obtida através

da equacdo de Randles-Sevcik (Equacéo 5):

ip = (2,69 x 10°%) n¥2AD,2Cov/? Equacio (5)
onde,

n é o numero de elétrons envolvidos no processo

A ¢ a area do eletrodo (cm?)

Co é a concentragdo da espécie em solugdo (mol cm)
Do ¢ o coeficiente de difusdo (cm? s 1)

v ¢é a velocidade de varredura (V s?)

Corrente controlada pela transferéncia de carga, somente, é caracteristica dos processos
irreversiveis. A transferéncia se da de forma lenta, assim as concentracfes das espécies

oxidadas e reduzidas nédo serdo apenas em funcdo do potencial (Silva & Silva, 2006).
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Nessas condi¢des, a equacao que descreve a corrente de pico (Equacéo 6) é afetada pelo

coeficiente de transferéncia (o).

ip = (2,99 x 10°) n (a n)Y2ADoY2Covt/2 Equacdo (6)
onde,

n é o numero de elétrons transferidos até o passo determinante da velocidade
A € a rea do eletrodo (cm?)

Co é a concentracdo da espécie em solucio (mol cm™)

Do ¢ o coeficiente de difusdo (cm?s )

v ¢ a velocidade de varredura (V s?)

o € o coeficiente de transferéncia

Nesses sistemas costuma-se observar apenas o pico anddico. Esse pico tende a deslocar-
se com o aumento da velocidade de varredura. E importante ressaltar que ele é afetado pelo o
coeficiente de transferéncia catodica (o) e pela velocidade de transferéncia de carga (Ks).

Foram realizados varios ciclos para determinagdo do potencial a ser utilizado na fase I.
O melhor ajuste encontrado foi para a janela de potencial entre -1,8V para 0,0 V vs
Ag|AgCI|KCI (sat) a uma taxa de 100 mV.s e pH igual a 1. Testes brancos eram realizados
sempre antes de cada série de voltametrias contendo corante (Figura 13A).

Verificou-se também tratar-se de um processo irreversivel, uma vez que o
voltamograma néo apresenta pico reverso, ou seja, o0 corante depois de reduzido ndo poderia
ser regenerado. O potencial onde ocorreu o pico de corrente foi -1.6 V (Figura 16B), que indica
a maior transferéncia de elétrons, medida pela diminuicdo no valor da corrente, e ocorréncia da
reducdo do corante DB22, sendo esse o potencial de referéncia para as configuragdes utilizadas
na Fase | (Figuras 7). Foi realizada varredura na regido entre 0 e +1,8 V néo sendo observado
nenhum pico de oxidagé&o.

FIGURA 13 - Voltamograma do branco (A) e voltamograma do DB22 (B)
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5.2 RESULTADOS FASE I (FI)
5.2.1 Configuracdo eletroquimica com solucdo tampéao de 1,5 mM

A Tabela 7 traz os valores de eficiéncia de descoloracdo (Epw), eficiéncia de remocao
de DQO (Epqow), pH, diferenca de potencial (V), carga (Q) e corrente (mA), observados para
os potenciais -1,6V, -1,3V e -1,0 V vs Ag/AgCl, com o sistema operado no modo eletroquimico.
Ou seja, sem adicdo de biomassa microbiana. Ja os dados obtidos a partir do ajuste cinético do
modelo de ordem zero séo apresentados na Tabela 8.

TABELA 7 - Resultados das anélise do catodo e anodo: Eficiéncia de descoloracdo (Ep),
remocéo de DQO (Ebqo), pH, diferenca de potencial (&), carga (Q), corrente (mA) e densidade
de corrente (J) observados no experimento operado no modo eletroquimico em FI.

; H In/Fi** J
Potencial | Ep | EpQo == P 4] lo/ It
; C mA/cm?
V) o v | Anodo | Catodo V) Q (C) (MA) ( ;

-1,6 97* 6 7,5/2,2 | 7,5/10 | 22,9 | -14.183 | -58,2 /-89 1,32
-1,3 84 12 7,420 | 7,4/11 | 55 | -2.371 | -28,8/-8,2 0,16
-1,0 66 17 7,822 | 78/11 | 6,0 | -1.672 | -56,6/-5,5 0,11
*Em 42h a ED% j4 era igual a 97%. ** pH In/Fi ( pH Inicial/ pH final)

Os testes tiveram duracdo de 72 h. No entanto, para o potencial de -1,6 V verificou-se

gue em 42 h se atingiu a maxima eficiéncia de descoloracéo, sendo o experimento encerrado
com 52 h, e 0 modelo cinético (Tabela 8) ajustado considerando os resultados das primeiras 42
h do teste. O alto valor de corrente (-89 mA) observado para o potencial de -1,6 V mostra que
o0 potencial aplicado encontra-se préximo ao de redu¢do da agua.

FIGURA 14 - Eficiéncias de descoloracao para os potenciais aplicados (-1,6V, -1,3V e -1,0V)
e solucdo tampdo 1,5 mM
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Mesmo apresentando alta eficiéncia de descoloracdo para o potencial de -1,6 V (87%)
nas primeiras 24 h o teste resultou em inexpressiva remocao de DQO (6%) e elevados valores
de corrente e carga, 0 que aponta para um alto gasto energético (Tabela 7). Para os potenciais
de -1,3V e -1,0V, eficiéncias menores de descoloracdo foram observadas, sendo 84% e 66%,
respectivamente. Baixos valores de remocdo de DQO também ocorreu para ambos, sendo -1,3
V (12%) e -1,0 V (17%) (Figura 15).

FIGURA 15 - Eficiéncias de remocéo de DQO para os potenciais aplicados (-1,6V, -1,3V e -
1,0V) e solugdo tampdo 1,5 mM
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Efluentes com presenca de corantes azoicos podem ser tratados por catodos, onde sera
aceptor dos elétrons do catodo que romperao ligacdes azo (Mu et al., 2009). Sendo necessario
o fornecimento DC uma vez que a reducdo eletroquimica precisa superar um menor potencial.

M. Cerdn-Rivera et al. (2003) estudando a degradacao eletroquimica sem membrana do
sulfoazo Reactive black 5, com diferentes eletrodos e aplicando potenciais entre -1,0 e -2,5 V,
obteve 95% de remocao de cor. Fan et al. (2008) degradaram eletroquimicamente o azo corante
Amaranth, usando eletrodo de fibra de carbono ativado obtiveram remogéo de 100% da cor em
5 h e potencial de -800 mV.

Araijo et al. (2014) estudando a remogdo dos azocorantes Novacron Yellow (NY) e
Remazol Red (RR) em solugdo aquosa, obteve apenas 5% de remocdo de DQO utilizando
densidade de corrente de 40 mA cm segundo 0s autores isso provavelmente aconteceu devido
ao envenenamento do eletrodo que € um problema encontrado no processo de oxidacdo em um
potencial anddico fixo antes da evolucdo do oxigénio, levando a uma diminui¢do da atividade
catalitica.

Para Bakhshian et al. (2011) remocdo de DQO mais rapida é observada quando a tenséo
tende a diminuir. Maiores densidades de corrente aumentam a taxa de geracdo de oxidantes,
como radicais cloro/hipoclorito e radical hidroxila. Kariyajjanavar et al. (2013) estudando a
influéncia da densidade de corrente na degradacdo do corante antraquindnico C.1. Vat Brown
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1, com 25 g/L de NaCl e eletrodo de grafite, obteve maiores remogdes de DQO ao aumentar a
densidade de corrente aplicada, utilizando como ideal 170 A m™.

Zhang et al. (2006), analisando o emprego de processo eletroquimico para remocao de
DQO, obteve apenas 10% de eficiéncia. Para Brillas et al. (2000) e Brillas et al. (2003) isto
pode ser explicado pelo fato de que o agente oxidante, neste processo, é o radical hidroxilico,
produzido em pequena concentracdo pela decomposicéo anddica da dgua via a reacdo (Equacédo
7)

H.O — «OH + H +e~ Equacdo (7)

Foi observada uma variacao consideravel de pH para a aplicacdo do potencial de -1,6
V, tanto no &nodo (baixou de 7,5 para 2,2), ocorrendo acidificacao, quanto no catodo (aumentou
de 7,5 para 10,5), ocorrendo alcalinizacdo, ainda nas primeiras 24 h. Essa variacdo de pH pode
tornar ineficaz a oxidacdo de alguns poluentes no tratamento bioeletroquimico, uma vez que
poucos microrganismos resistem a variagdes de pH tdo significativas (Slokar et al., 1998;
Madigan at al., 2006).

De forma geral, as reac@es eletrodicas podem ser escritas conforme equacdes 8 e 9. Em
um sistema eletroquimico, no compartimento anddico ocorre reacdo de oxidacdo, enquanto que
no catodo ocorre reacdo de reducdo e o eletrolito participa no processo de transporte das cargas
elétricas geradas (Ticianelli, et al., 2006).

O+nme — P (processo de reducdo, catodo) (8)

R —> Px+me (processo de oxidacao, &nodo) 9)

Onde, n = ndmero de elétrons, O = especie oxidada, R = espécie reduzida e P = produto
(composto, P1 ou Py)
Em solucdes aquosas, 0s processos redutivos e oxidativos da dgua seguem as equagoes
10e11.
2H0—>0+4H " +4¢ (oxidacgdo) Equacao (10)
2H0+2e—>H2+20OH (reducéo) Equacdo (11)

O actimulo de H™ ou OH" nos compartimentos, podem alterar o pH, tornando mais acido
onde houver maior concentracdo de H* e mais basico onde houver maior concentracdo de OH"
. Uma das funcdes da membrana (Nafion®) é manter o equilibrio entre esses elementos,

deixando passar ions + para 0 compartimento em que estd em menor concentracao.
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Como a variagdo de pH foi bastante consideravel na eletrolise em -1,6 V, decidiu-se
diminuir o potencial aplicado, na tentativa de diminuir a velocidade de formagéo de H" e OH",
na tentativa de se aproximar da velocidade de transferéncia de protons pela membrana (Figura
16).

FIGURA 16 - Comportamento do pH no compartimento anddico (A) e no catddico (B)
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O potencial de -1,3 V foi testado por ser préximo ao da agua, que é -1,29 V (Jardim,
2014). Mesmo modificando o potencial aplicado, percebeu-se que a varia¢ao do pH foi bastante
consideravel ainda nas primeiras 24 h, principalmente no anodo, cujo pH passou de 7,4 para 2.
No catodo o pH aumentou de 7,4 para 11.

Como mesmo apo6s a mudanca do potencial os valores de pH, tanto no compartimento
anodico como no compartimento catodico, mantiveram as variagdes sem compensacao pela
membrana, o potencial foi novamente modificado, sendo aplicado de forma constante em -1,0
V.

Para o potencial -1,0 V foi também observada diminuicdo do pH no &nodo (de 7,8 para
2,2) e aumento no catodo (de 7,8 para 11,2), de forma semelhante aos demais valores de
potencial aplicados, mas tal variacdo de pH foi se tornando menos abrupta na cAmara do anodo.

Nos sistemas bioeletroquimicos um importante problema é a ocorréncia de acidificacéo

no anodo e alcalinizacdo no compartimento do catodo durante a operacdo do dispositivo
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(Rozendal et al., 2006; Harnisch et al., 2008). Gil et al. (2003) apontam que esse processo pode
se dar porque o transporte de prétons através da membrana Nafion® é mais lenta do que a taxa
de producéo de prétons na cdmara de &nodo e a taxa de consumo destes na cdmara de catodo.

Para Gil et al. (2003) o decréscimo de pH no anodo e o aumento do pH no catodo podem
ser explicados a partir do transporte de cations de membrana, sendo a eletroneutralidade
sustentada principalmente pelo transporte de espécies de cations diferentes dos protons atraves
da membrana. No entanto, a eletroneutralidade ndo foi observada no presente trabalho, pois os
prétons formados no &nodo ndo escoaram para o catodo através da membrana, ou escoaram
com velocidade menor do que a de formacao dos prétons.

O espectro UV-vis de -1,6 V sugere gue ocorreu uma reducdo quimica do corante e
oxidagdo sem a formacdo de intermediarios. A ndo formacéo de picos na linha de absorbancia
final indica ndo acumulacéo de compostos intermediarios (Figura 17A).

Fernandes et. al. (2004) estudaram degradacdo eletroquimica do corante Acid Orange
7, variando eletrolito, concentracdo do corante e densidade de corrente. O pH variou entre 3,5
e 5,0, similar ao pH da fase de tingimento. Remog&o de cor em torno de 98% foi observada
pelos autores, que também relatam mineraliza¢&o das aminas aromaticas resultantes da reducéo
de corantes, observada pelo ndo acumulo de intermediarios em varredura UV-VIS.

Ainda segundo Fernandes et. al. (2004), embora seja necessaria alguma pesquisa
adicional sobre este assunto, a aplicacdo de oxidacdo eletroquimica (eletrélise) como
tratamento de polimento pode ser considerada como um processo alternativo para remocao
completa de cor e intermediarios recalcitrantes a degradacéo bioldgica.

FIGURA 17 - Varreduras espectrofotométricas apos eletrolises a potencial controlado do
catodo vs Ag/AgCl: (A)E=-16V,(B)E=-13Ve(C)E=-10V
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No entanto, para o potencial de -1,3V (Figura 17B) é possivel perceber que ocorre
descoloragdo, a partir do abatimento da banda que ¢ detectada em Amax =476 Nm no tempo zero.
Na curva de varredura do tempo final (72 h), foi observado ainda que houve acimulo de
subproduto, na faixa do ultravioleta com formacéo de duas suaves bandas na faixa aproximada
de 320 e 250 nm.

De acordo com Pinheiro et al. (2004), no caso dos efluentes téxteis, o uso da regido UV
dos espectros (200-350nm) pode ser Util para evitar interferéncias de cor do visivel. Na
varredura do potencial de -1,0V percebe-se que a faixa do ultravioleta, na varredura final (72
h) ja ultrapassa a intensidade de absorbancia dos demais potenciais (Figura 17C).

Quando ¢ aplicado um potencial constante, a medida que a espécie eletroativa daquele
potencial vai sendo consumida, diminui a quantidade de reagente e assim a corrente. A tabela
7 mostra os valores de corrente iniciais e finais para cada potencial aplicado.

O potencial de -1.0V foi 0 que apresentou menor carga e corrente entre os 3 potenciais
aplicados, indicando menor uso de energia. Foi também o potencial em que as menores
eficiéncias de descoloracdo e remocdo de DQO foram obtidas, além de uma varia¢do ainda

consideravel de pH.
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As densidades de corrente (J) observadas ficaram abaixo das reportadas na literatura. A
densidade de corrente é calculada pela divisdo da corrente elétrica (A ou mA) pela area de secao
transversal do eletrodo (m? ou cm?), sendo a unidade (A.m2 ou mA.cm?). Aquino Neto et al.
(2011) reportaram que guanto maior a densidade de corrente, maior a eficiéncia do sistema.

Ao final do teste com o potencial de -1,6 V verificou-se a formagéo de material
precipitado a0 mesmo tempo em que o eletrodo catédico mostrava sinais que havia sofrido
ataque quimico, com perda aparente de material. Como a tenséo aplicada excedeu a janela de
potencial eletroquimico da agua, pode ser ocorrer a geracdo de radicais de hidroxila e oxigénio,
pela dissociacdo da agua, em quantidade suficiente para atacar o eletrodo resultando em sua
corroséo (Lu et al., 2009).

Mesmo apresentando boa resisténcia a corrosdo, o grafite, pode sofrer algum ataque
quimico oriundo de trés processos distintos: ataque eletroquimico devido a reacdo de grafite
com &tomo oxigénio resultante da eletrolise da H-O; ataque quimico por &cido hipocloroso
presente no eletrélito, erosdo mecanica devido ao ataque quimico dentro dos poros que
enfraquece as ligacGes intercristalinas e faz com que a grafite se desligue (Filippov et al., 1967).

Foi realizada analise de DRX no precipitado para confirmagdo da constituicdo do
mesmo. A difracdo de raios-X foi o método utilizado para a caracterizagdo de estruturas grafite.
Para concluséo da analise, foi utilizado um padréo de DRX para grafite. Na Figura 18 é possivel
observar o eletrodo antes da eletrolise (A), o eletrodo apos a eletrdlise (B) e o grafico de DRX

contendo o padrdo e a amostra.
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FIGURA 18 - Grafite utilizado no tempo zero e ap06s 52 horas de experimento, para o potencial
de -1,6V: fotografia da peca de grafite original (tempo zero) (A); fotografia da placa de grafite
ao final do experimento (tempo 52 horas) (B); grafico de DRX - padrao (—) e amostra analisada
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Os picos sao indexados as reflexdes do grafite hexagonal. O pico de reflexdo forte e
afiado a 26.3° mostra que o grafite é de natureza cristalina. O pico (002) surge devido ao
empilhamento intercalar de folhas de grafeno (Mahanandia et al., 2008). A presenca deste pico
no padrdo DRX de nanotubos de carbono indica a natureza cilindrica concéntrica das folhas de
grafeno alinhadas e os nanotubos sdo de paredes multiplas (Saravanan et al.,2010). Assim é
possivel concluir que o precipitado tratava-se de grafite desprendido do eletrodo.

5.2.2 Comportamento cinético

A remocéo de cor foi melhor ajustada pela cinética de primeira ordem (Tabela 8) em
todos os testes. Em alguns testes a estabilizacdo ocorreu antes das 72 h. Nestes casos, foi
considerado o Ultimo ponto antes da estabilizacdo para realizacdo dos céalculos e ajuste do
modelo cinético.

TABELA 8 - Constante cinética (k) e coeficiente de correlagdo (R?) para remogéo de corante
DB22, nos testes eletroquimicos realizados com solugao tampao 1,5 mM

Teste Solucgéo Potencial (V) k (h1) R?
-1,6 0,0690 0,9618

ECM 1,5mM -1,3 0,0249 0,9832
-1,0 0,0152 0,9974
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Em relacdo a velocidade de descoloracao (Tabela 7) o processo foi mais rapido quando
o0 potencial -1,6 V foi aplicado, tendo sido 2,8 e 4,5 vezes maior do que para 0s potenciais de -
13Ve-10V.

Lima et al. (2014) tratando eletroquimicamente o corante Acid Red 27 em solucéo
aquosa usando anodo de Ti/Ruo3Tio,4Sho302, sob potenciais de eletrélise 1 V obteve velocidade
de descoloragéo de 0,0015 min e eficiéncia de 30,8%. Parsa et al. (2009) aplicando potencial
de 5V, utilizando eletrodos de aco inox, obtiveram velocidade de 0,0009 min na descoloragéo
eletroquimica do corante triazo Direct blue 71.

5.2.3 Configuracéo eletroquimica com solucédo tampéao de 50 mM

A partir dos resultados verificados e considerando que a variacdo de pH poderia
comprometer a eficiéncia dos microrganismos nos testes seguinte, com o0 uso de
microrganismos (bioeletroquimicos), além do ataque sofrido pelos eletrodos nos testes de
potencial -1.6V, decidiu-se realizar testes com a adicdo de solucdo tampéo (B), que constava
da adigdo de 50mM de tampado fosfato.

A Tabela 9 traz os valores de eficiéncia de descoloracdo (Ep), eficiéncia de remogéo
de DQO (Epqow), pH, diferenca de potencial (V), carga (Q) e corrente (mA), observados para
0s potenciais -1,6V, -1,3V e -1,0V, com o sistema operado no modo eletroquimico com solugéo
tampé&o 50 mM.

TABELA 9 - Resultados das analises do catodo e do anodo: Eficiéncia de descoloracdo (Ep),
remocao de DQO (Epgo), pH, diferenca de potencial (&), carga (Q), corrente (mA) e densidade
de corrente (J) observados no experimento operado no modo eletroquimico com solugédo tampéao
50mM em Fl.

1%
Potencial | Eo | Eoco el i @ o/ It J

(V) e | @ Anodo | Cétodo V) Q (C) (MA) (mA)/cm2
-1.6 74 9 7,4/1,6 7,3/12 | 6,4 |-4597 | -24,6/-15,6 0,312

-1.3 59 40 7,3/6,1 | 7,3/9,7 | 3,7 |-1.545 -23/-4,8 0,104

-1.0 34 36 7,368 | 7,2/7,7 | 2,3 | -698 -7,3/-2,9 0,047

Ao avaliar os valores de eficiéncia de descoloracdo e remoc¢édo de DQO, observa-se que
0s mesmos diminuiram para descoloracdo e a aumentaram para remocdo de DQO quando
comparadas ao eletroquimico sem solugdo tampéo (Figura 19 e 20).

O potencial -1,6 V apresentou melhor eficiéncia de descoloragdo, mas menor remogao
de DQO entre os trés potenciais estudados. A remocédo eletroquimica, para a configuracdo

aplicada, nao foi favoravel para remoc¢éo da materia organica neste potencial. Para os potenciais
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-1,3 V e -1,0 V, as remocdes alcancaram eficiéncias proximas a outros tipos de tratamentos ja

estudados.

FIGURA 19 - Eficiéncias de descoloracdo para os potenciais aplicados (-1,6V, -1,3V e -
1,0V) e solucgdo tampdo 50 mM
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Segundo Kraft et al. (2003) aplicar menores densidades de corrente, possibilita um
maior eficiéncia na remocao de DQO, justificando as melhores eficiéncias nos potencias -1,3V

e -1,0V, com densidades de corrente de 0,1 mA cm e 0,05 mA cm2, respectivamente.
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FIGURA 20 - Eficiéncias de remocéao de DQO para os potenciais aplicados (-1,6V, -1,3V e -
1,0V) e solugdo tampdo 50 mM
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O efeito da solucdo tampéo s6 ndo foi sentido para o potencial de -1,6V, onde se
percebeu uma elevada variacdo do pH. Solugdes tamponadas mantém o pH aproximadamente
constante, mesmo recebendo &cidos e bases fortes (Figura 21A e 21B). A proximidade do
potencial ao de eletrdlise da agua, pode ter saturado o meio mais rapidamente, levando a
variacao do pH.
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FIGURA 21 - pH no compartimento anddico (A) e pH no compartimento catédico (B)
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Solucdo tampao é resultado da adicdo de um acido fraco e um sal desse &cido, ou uma
base fraca e um sal dessa base. Quantitativamente, a capacidade tampao de uma solucédo €
definida como a quantidade de matéria de um acido forte ou uma base forte necessaria para que
1L de solucdo tampdo apresente uma mudanca de uma unidade no pH (Skoog et al., 2010). O
tampéo é consumido quando a maioria da base fraca for convertida a acido ou a maioria do
acido fraco for convertido a base.

Rozendal et al. (2006) ao utilizar diferentes solugdes tampéo verificou que o pH no
compartimento do catodo comecou a aumentar diretamente desde o inicio das corridas
experimentais devido ao transporte de espécies de cations diferentes dos protons atraves da
membrana de Nafion. Devido a maior capacidade tampao do catolito com tampao de fosfato 50
mM, o aumento do pH foi mais lento do que quando o catélito com tampéo fosfato 10 mM foi
utilizado.

Para Gil et al. (2003) os tampdes podem compensar a falta de transporte de prétons
apenas temporariamente, sendo efetivos apenas em experimentos breves. Mesmo com uma
menor eficiéncia de descoloracédo, o sistema se mostrou mais estavel, sem ataque aos eletrodos

de grafite e com uma variacdo de pH mais lenta.
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De forma geral, as varreduras do espectro UV-vis sugerem que ocorreu uma reducdo do
corante na regido do visivel em Amax = 476 nm e formacdo de subprodutos, sugerida pela
formacéo de bandas na regido do ultravioleta Figura 22. As bandas de absorcdo na regido do
ultravioleta se apresentam de forma mais definida para as solucdes obtidas das eletrdlises em
potencias de -1,3 V e -1,0 V (Figura 22B e 22C).

FIGURA 22 - Varreduras espectrofotométricas apos eletrélises em solugdo tampéo 50 mM a
potencial controlado do catodo vs Ag/AgCl: (A)E=-16V,(B)E=-13Ve(C)E=-10V
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A técnica de espectroscopia por UV-vis permite obter um espectro entre o0s

comprimentos de onda de 200 a 800 nm, sendo que parte responsavel pela cor encontra-se na
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regido de 400 a 800 nm (regido visivel). A partir da diminuicdo das bandas especificas,
visualizadas por meio do espectro, é possivel quantificar a remogédo de cor dos corantes.

Isto pode ser devido a que os radicais *OH gerados a partir da reagdo de reducao da agua
que ocorre no catodo, atacando primeiro as atacam primeiro as ligac6es duplas N = N-, que sdo
da menor banda de absor¢do de energia atribuida a transi¢do n — n *levando a abertura das
duplas ligacdes - N = N -, destruindo entdo os sistemas 7 conjugados longos e a formagao de
fragmentos aromaticos de produtos intermediarios, atribuido a transi¢do = — n* (Yang, 1987).
5.2.4 Comportamento cinético

A remocao de cor foi melhor ajustada pela cinética de primeira ordem (Tabela 10) em
todos os teste com duragédo de 72h.

TABELA 10 - Constante cinética (k) e ajuste cinético (R?) para os testes eletroquimicos
realizados com a solucdo tampédo 50 mM

Teste Solucao Potencial (V) k (h') R?
-1.6 0,0187 0,9912

ECM 50 mM -1.3 0,0111 0,9594
-1.0 0,0056 0,9952

As velocidades de descoloracdo foram menores, para 0s trés potencias, quando
comparados ao eletroquimico sem adicdo de solucdo tampédo 50mM, tendo sido 3,7, 2,2 e 2,7
vezes menor para -1,6V, -1,3V e -1,0V, respectivamente. Assim como diminuiu a diferenca,
das velocidades, entre os potenciais do eletroquimico com adicdo de solucdo tampao 50mM,
sendo 1,7 e 3,3 vezes menor para -1,3V e -1,0V em relacdo ao potencial de -1,6V (Tabela 10).
5.2.5 Configuracdo bioeletroquimica com solugdo tampéao de 50 mM

Considerando que a variacdo de pH variou pouco em presenca de solucdo tampéo
fosfato pelo menos em dois potenciais, 0s testes bioeletroquimicos foram realizados em meio
tamponado.

A Tabela 11 traz os valores de eficiéncia de descoloracdo (Epw), eficiéncia de remocéo
de DQO (Epqo%), pH, diferenca de potencial (V), carga (Q) e corrente (mA), observados para
0s potenciais -1.6V, -1.3V e -1.0V, com o sistema operado no modo bioeletroquimico com

solucéo tampdo 50 mM e trés diferentes configuracgdes (a-bc), (ba-c) e (ba-bc).
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TABELA 11 - Resultados das analises no anodo e catodo: Eficiéncia de descoloracdo (Ep),
remocao de DQO (Epqgo), pH, diferenca de potencial (&), carga (Q), corrente (mA) e densidade
de corrente (J) observados no experimento operado no modo bioeletroquimico com solugéo
tamp&o 50mM em FI.

Potencial | W | Ep | Epoow xoHInFi | @ | 2 lo/l¢ J
m b4 (© (mA/cm?
(V) N | %) AlC A C V) & (mA) )
&|77| 73| - |7Le| 7/2 |91 31538 | -35/205 | 2,13
16 8 |48 |-145 | 18 |7/16| 712 | 10 | 43849 | -143-64 | 292
g
2 | 4| 36 |-103 | 7/1,6 | 7,5/13 | 30 | 41667 | -119/-181 | 2,79
O
40| 84 | - |766| 74097 |30 1396 | 5353 | 0,09
13 8181 | 20 | 67 |766| 7173 | 26| 731 | 7,226 | 005
g
2 83| 83 | 75 |7/67| 7,2/75 | 30| 959 | -21/-26 | 0,06
O
& 37| 81 | - |74 74588 |28 1168 | -45-45 | 0,08
10 8 83| 54 | 76 |7/68| 7176 |28 | 381 | 6711 | 002
g
2 179 | 84 | 73 | 737 | 72077 | 23| 494 | -104/-19 | 0,03
O

* pH In/Fi (pH inicial/pH final) ** Camara anddica e CAmara catddica nas configuragdes com biocatodo

Os dados indicam baixas (e até negativas) eficiéncias de descoloracdo e remocéo de
DQO em alguns testes bioeletroquimicos. Considerando a eficiéncia de descoloracdo e o
potencial -1,6 V a configuracdo mais eficiente foi com o uso de biodnodo-céatodo (ba-c) (Figura
23A), sendo de 77%. No entanto, a DQO aumentou apos 48 h, sem remog&o nas primeiras horas
no potencial de -1,6 V (Figura 24A). Compostos formados podem ter se reorganizado e
formados compostos detectaveis na DQO.

Nas configuracdes a-bc (Figura 23B) e ba-bc (Figura 23C) para esse potencial (-1,6V),

se observa descoloracdo nas primeiras 24h, sendo que posteriormente a absorbancia volta subir
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no comprimento de onda do corante (Amax = 476 nm), sugerindo a formacao (ou liberagcdo no
meio liquido) de algum composto quimico que absorve luz nesse mesmo comprimento de onda,
uma vez que a descoloracao do DB22 é irreversivel.

Os resultados negativos indicam que os valores aumentaram no tempo. Esse evento
sugere que a variagdo de pH pode ter alterado a condigéo celular dos microrganismos presentes
no lodo. O pH determina o crescimento, sobrevivéncia e destruicdo do microrganismos. A
maioria apresenta pH étimo entre 6,5 e 7,5, sendo o pH maximo de 9 e o pH minimo de 4,5
para a maioria das bactérias (Pelczar et al., 1997). A variacdo acentuada nos valores de pH,
podem causar lise das células dos microrganismos com posterior liberacdo de material celular,
aumentando a DQO e cor.

Percebe-se ainda, que 0s microrganismos presentes no anodo de alguma forma
auxiliaram a retirada de elétrons da matéria organica. Em todos os casos em que bioanodo foi
utilizado, a eficiéncia de remocdo de DQO foi maior (ou menos negativa) do que com 0 uso de
anodo apenas. Isso indica que os microrganismos desempenham papel importante e a matéria
organica nao € oxidada eficientemente pelo sistema eletroquimico isoladamente. Os valores de
potencial que resultaram nas melhores eficiéncia de remocdo de DQO, em torno de 82%, no
bioanodo, foram-1,3Ve-1,0V.

Com relacdo ao biocatodo, os microrganismos também desempenharam papel
importante, de auxilio na transferéncia de elétrons para o corante, haja vista que na auséncia de
microrganismos no catodo a eficiéncia de remocédo de corante foi sempre inferior. Nos casos de
uso de biocatodo (Tabela 11), para os valores de potencial de -1,3V e -1,0V, os elétrons foram
preferencialmente transferidos para o corante, ao invés de serem direcionados para a eletrolise
da molécula de H>O. Tal hipdtese € suportada pelo fato do pH final ter sido menor nos casos de
biocatodo (em torno de 7,5) quando comparado com 0s casos de catodo (9,7 para -1,3V e 8,8
para -1,0V), associado a melhor eficiéncia de remocé&o de cor no biocatodo (entre 79 e 83%) do

que no catodo (entre 37 e 40%).
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FIGURA 23 - Eficiéncias de descoloragéo: -1,6 V (ba-c) (A); -1,6 V (a-bc) (B); -1,6 V (ba-bc)
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O uso do potencial de -1,6 V néo favoreceu a remocdo de cor e DQO em nenhuma das
configuragOes testadas, o que poderia ser decorrente do processo de lise celular, que deve ter
ocorrido apds as primeiras 24h fazendo com que a DQO e a absorbancia no comprimento de
onda do DB22 aumentassem (Figuras 24A, 24B, 24C). No entanto, tal fato ndo explica o
aumento da DQO (Figura 24B) na camara do anodo, quando microrganismos ndo foram
adicionados (configuragdes a-bc). O potencial em questdo ainda apresentou altos valores de

carga, o que indica maior consumo de energia elétrica.
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FIGURA 24 - Eficiéncia de remocdo de DQO: -1,6 V (ba-c) (A); -1,6 V (b-bc) (B); -1,6 V (ba-
bc) (C)
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Considerando apenas as eficiéncias de descoloracdo (25A, 25B, 25C) e remocdo de
DQO (26A, 26B, 26C) entre as trés configuracdes sob o potencial de -1,3V, percebe-se que as
configuragdes com biocatodo (a-bc) e (ba-bc) foram mais eficientes (Tabela 11).

Ao analisar os trés testes bioeletroquimicos, para o potencial constante de -1.3V, ¢
perceptivel que o biocatodo tem um papel importante no processo, uma vez que quando
utilizado, as melhores eficiéncias de descoloracdo e de remocdo de DQO foram alcangadas,
além de que a variacdo de pH foi menor nesses casos, permanecendo tanto a cdmara anodica

quanto a catédica com pH préximo no neutro (a-bc e ba-bc — Tabela 11).
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FIGURA 25 - Eficiéncias de descoloragdo: -1,3 V (ba-c) (A); -1,3 V (a-bc) (B); -1,3 V (ba-bc)
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FIGURA 26 - Eficiéncias de DQO: -1,3 V (ba-c) (A); -1,3 V (a-bc) (B); -1,3 V (ba-bc) (C)
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Para o potencial de -1,0 V as melhores eficiéncias de descoloracdo foram para as

configuracgdes (a-bc) e (ba-bc) (Figura 27B e 27C), assim como no potencial de -1,3V. A

remocao de DQO para o potencial em questdo apresentou eficiéncias maiores que o -1,3 V para

a configuracao (a-bc) e eficiéncias semelhantes para a configuragéo (ba-bc) (Figura 28B e 28C).

Sendo empregado menos energia para o potencial -1,0 V.
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FIGURA 27 - Eficiéncias de descoloragéo: -1,0 V (ba-c) (A); -1,0 V (a-bc) (B); -1,0 V (ba-bc)
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FIGURA 28 - Eficiéncias de DQO: -1,0 V (ba-c) (A); -1,0 V (a-bc) (B); -1,0 V (ba-bc) (C)

A -1,0 V (ba-c)

~ 1200 0.8
— 1000 0 g
& (D)
S 800 60 &~
£ 600 -g <
8 400 o 2
O 200 N g

0 o=
Tempo (h) 2

B -1,0 V (a-bc)

o~ 1200

-c'.“ 1000

O 800

o

E 600

Q400

4 200 | E%=54

E% =76
0 =®-4anodo —#-biocatodo
0 24 Tempo(h) 48 &

C -1,0 V (ba-bc)
— 1200

~ 1000

S 800

£ 600

8’ 400

9 o .
a 08 =hioadnodo —m—biocatofo

0 24 Tempo (h) 48 72

Considerando o desempenho global, a configuragdo que resultou em melhor
desempenho ocorreu quando microrganismos foram adicionados em ambas as cameras, anddica
e catddica (ba-bc — Tabela 9). Nesse caso, a eficiéncia de descoloracgdo foi de 76% em 48 h e
de DQO foi de 83% no bioanodo e 75% no biocatodo. Além disso, a variagdo de pH neste caso
foi pouco significante (Figura 25E e 25F), mantendo o mesmo proximo da neutralidade. Kong
et al. (2014) utilizando bio&dnodo-biocatodo, em dupla cdmara, para descolorir o corante diazo

Congo Red, verificou uma eficiéncia de descoloracdo de 67,2% em 23 h, semelhante a obtida
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no presente trabalho. Cui et al. (2011) ja reportava que o biocatodo havia desempenhado papel
significativo na descoloracdo do azo corante Alizarin Yellow R (AYR) nos SBEs.

As configuracdes anodo-biocatodo e bioanodo-biocatodo foram as que apresentaram
menor geracdo de carga e corrente no tempo em comparacdo com todos os testes realizados,
inclusive os eletroquimicos.

Os sistemas biocatalisados, em que os elétrons provenientes da matéria organica sdo
transportados para o catodo gerando CH4 e Hz2 com pequeno uso energia de fonte DC (Liu et
al., 2008), geram economia significativa de energia elétrica quando comparado ao método
eletroquimico isoladamente. Isso aumenta a escala de aplicacdo do SBE, permitindo ainda, em
alguns casos, a remocdo de poluentes refratarios por reducdo no catodo (Huang et al., 2010;
Shen et al., 2012; Wang et al., 2011b).

No presente trabalho, isso aconteceu no sistema bioeletroquimico (sistemas ba-bc,
Tabela 11), em que 4,8 e 9,3 vezes menos energia (medida como carga, em Coloumbs) foi gasta,
respectivamente para os potenciais de -1,3V e -1,0V, quando comparado com o sistema
eletroquimico (sistema a-c, Tabela 9). Além disso, comparando esses mesmos sistemas, a
remocdo do corante aromatico DB22 no catodo foi 1,4 e 2,3 vezes maior no sistema
bioeletroquimico, em relacdo ao sistema eletroquimico.

Quanto ao comportamento do pH (Figura 29), o uso do potencial igual a-1,6 V, resultou
em variacdo consideravel em todos os testes bioeletroquimicos, indicando que a solugdo tampéo
ndo apresentava concentracdo para tamponar o meio, diferentemente do comportamento
observado para os valores de potencial de -1,3V e -1,0V. A capacidade do tamp&o é uma medida
quantitativa de resisténcia a mudanca de pH ap6s a adicdo de H" ou OH". A variacdo do pH
ocorre mais drasticamente quando 0S compostos responsaveis pelo tamponamento sdo

consumidos, ou reagem quimicamente (Harris, 2007).
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FIGURA 29 - pH compartimento anddico (ba-c — A; a-bc — C; ba-bc — E) e pH compartimento
catdédico (ba-c — B; a-bc — D; ba-bc — F)
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Em relacdo a formacdo de subprodutos de degradacdo do corante DB22, indicado
qualitativamente pela absorc¢édo de luz UV na faixa de comprimento de onda entre 200 e 350 nm
(Pinheiro et al., 2004), se observa (Figura 30) que para o potencial de -1,6V (ba-c), em que a
eficiéncia de descoloracéo foi de 77%, houve acimulo de aminas arométicas no catodo (Figura
30A). Nas demais condi¢des em que o potencial de -1,6V foi aplicado (Figuras 30B e C) como
a remogéo de corante foi pequena (ou negativa — sistemas a-bc e ba-bc, Tabela 11) ndo se
detectou banda que indique formac&o de aminas aromaticas e sim, ruido na linha de base destas
condigdes.
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FIGURA 30 - Varreduras espectrofotométricos para as configuracdes bioeletroquimicas (ba-
c), (a-bc) e (ba-bc) no potencial -1,6 V
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Quando o potencial de -1,3V foi aplicado (Figura 31), bandas claras sugerem a formacao

de aminas arométicas somente quando o biocatodo foi utilizado (configuracGes a-bc e ba-bc,

Figuras E e F, respectivamente). O que faz sentido, uma vez que essa é a rota metabodlica de

degradacéo biologica do corante DB22 (Figura 3). No entanto, na auséncia de microrganismos

no catodo (configuracdo ba-c, Figura 31D), apesar de ter havido remocéo de corante (40% -

Tabela 11) ndo ha acimulo de aminas aromaticas.

Algumas hipoteses sdo entdo levantadas: 1) a rota metabdlica de remogéo eletroquimica

é diferente da rota de remocéo bioldgica; 2) a ligacdo azo, formada pela dupla ligacao entre os
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atomos de nitrogénio do corante azo, ndo é completamente rompida, apenas parcialmente,
proporcionando remocéo de cor, sem, no entanto, haver formacéo de aminas arométicas. N&o
hé literatura reportada que suporte nenhuma das hipéteses levantadas.

FIGURA 31 - Varreduras espectrofotométricos para as configuracfes bioeletroquimicas (ba-
c), (a-bc) e (ba-bc) no potencial -1,3 V
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Para o potencial -1,0 V (Figura 32) o comportamento € muito semelhante ao obtido para
o potencial -1,3V, com bandas na faixa UV bem detectadas quando microrganismos foram
adicionados ao catodo (Figuras 32H e 32I). No entanto, nessa analise é importante que 0s
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interferentes que podem comprometer a anélise de subprodutos sejam considerados. De acordo
com Pinheiro et al. (2004) merece destaque a regido entre 190 e 240 nm, em que o sulfureto
mineral, em pH neutro e alcalino, absorve luz em 231 nm e acidos carboxilicos e aldeidos no
intervalo de 190-240 nm.

Como no catodo ndo havia fonte de matéria orgéanica de facil degradagdo, nem
sulfuretos, é pouco provavel que tais interferentes estivessem presentes nas amostras analisadas.
Pinheiro (2004) ainda destaca a regido entre 200 e 350 nm como a faixa mais adequada para
exploracdo de espectros para deteccdo de aminas aromaticas. E nessa fixa que bandas claras
foram formadas quando microrganismos estiveram presentes no catodo, para 0s potenciais -
1,3V e -1,0V. Finalmente, os autores indicam a faixa entre 350 e 700 nm, como indicadores da
ocorréncia de corante do tipo azo.

FIGURA 32 - Varreduras espectrofotométricos para as configuracdes bioeletroquimicas (ba-
c), (a-bc) e (ba-bc) no potencial -1,0 V
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5.2.6 Comportamento cinético
Nos ensaios bioeletroquimicos, a remoc¢éo de cor foi melhor ajustada pela cinética de

primeira ordem (Tabela 11).

TABELA 12 - Constante cinética (k) e ajuste cinético (R?) para os testes eletroquimicos e
bioeletroquimicos realizados com a solu¢édo tampao 50 mM.

Teste Potencial (V) k (h'h) R?

1.6 0,0228 0,9015

(ba-c) 13 0,0068 0,9653

1.0 0,0054 0,9476
16 } i

(a-be) 13 0,0231 0,0443

BCM 1.0 0,0237 0,9466
16 : i

(ba-he) 13 0,0260 0,9408

1.0 0,0245 0,9427

A velocidade de descoloracéo, comparando as trés configuragdes para os trés potenciais
aplicados, foi maior quando microrganismos foram adicionados em ambas as cAmaras, anodo
e catodo (configuracéo ba-bc), principalmente para os potenciais -1,3 V e -1,0 V. Ainda, quando
o0 potencial de -1,3V foi aplicado nesta condigéo (ba-bc), a velocidade de descoloracéo foi 1,0
vezes maior do que para o potencial de -1,0V, indicando maior estimulo da atividade
microbiana para o potencial de -1,3V.

Kong et al. (2014) utilizando um reator SBE de diferentes configuragdes, trés eletrodos
descoloracdo do azo corante Congo red, obtiveram eficiéncias de descoloracdo em 23 h de
67,2% a uma velocidade de 0,176 h™.

5.2.7 Eletroquimico vs Bioeletroquimico
Analisando de forma conjunta os resultados obtidos no estudo é possivel perceber a

superior eficiéncia do sistema bioeletroquimico em comparacao ao eletroquimico isoladamente.
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E possivel considerar eficiéncia superior do sistema ba-bc em relagio ao sistema a-c em
todos os pardmetros estudados, em presenca de solugcdo tampdo 50 mM. Eficiéncia de
descoloracdo foi 1,4 vezes maior para -1,3 V e 2,3 vezes maior para -1,0 V; eficiéncia de
remocao de DQO apresentou valores 2,0 vezes maior para -1,3 V e 2,3 vezes maior para -1,0
V; carga em Coulomb 1,6 vezes menor para -1,3 V e 1,4 vezes menor para -1,0 V; média de
corrente 1,6 e 1,5 vezes menor para -1,3 V e -1,0 V, respectivamente; velocidades cinéticas 2,2
e 4,3 vezes maior para -1,3 V e -1,0 V, respectivamente.

5.3 RESULTADOS FASE Il (FII)

Considerando o bom desempenho do sistema bioeletroquimico, em especial, o sistema
biodnodo-biocéatodo para aplicacdo de potencial constante, foi realizado estudo com a aplicacdo
de corrente para avaliar a eficiéncia de descoloracdo e remocdo de DQO da configuracédo
bioeletroquimica em questao.

A escolha das correntes a serem aplicadas foram feitas considerando as correntes
resultantes dos testes com potencial constante. Os testes bioeletroquimicos (ba-bc) com
corrente constante seguiram 0s mesmos padrdes utilizados para potencial constante com
solucdo tampao 50 mM.

Controlar o potencial vem do fato de que rea¢es envolvendo varios produtos de reagéo,
bem como a formacéo de outro produto, pode ser controlada pelo potencial fixado, visto que
cada espécie ou grupo apresenta valor especifico de potencial, sendo assim uma técnica mais
seletiva. O tempo necessario é o inconveniente uma vez que geralmente medidas de potencial
sdo mais demoradas que medidas feitas a corrente constate (Bard, 2001).

A Tabela 13 traz os valores de eficiéncia de descoloracéo (Epx), eficiéncia de remocao
de DQO (Ebqow), pH, carga (Q) e potencial (mV), observados as correntes -1,0 mA, -0,2 mA,
-0,5mA, -2,0 mA e -5,0 mA,; assim como o ajuste cinético de ordem zero, com sistema operado
no modo bioeletroquimico (ba-bc) em até 72 h.

TABELA 13 - Resultados das analises no catodo e anodo: Eficiéncia de descoloracéo (Ep),
remocao de DQO (Ebqo), pH, carga (Q), corrente (mA), densidade de corrente (J), taxa (k) e
ajuste cinético (R?) observados no experimento operado no modo bioeletroquimico (ba-bc) com
corrente constante.

1%
Corrente Eo E(':/io - pH In/Fi Q(C) Eo/ Es k R?

(MmA) ac | Anodo | Catodo (mA) (hY)

-0,1 75 | 36/70 | 7,4/7,3 | 7,4/7,4 | -25,7 |-44,3/0,25 | 0,0205 | 0,8398
-0,2 72 | 62/73 | 7,4/7,2 | 7,4/76 | -51,8 | 0,22/0,16 | 0,0180 | 0,7445
-0,5 80 | vo/71 | 7,4/7,2 | 7,4/7,7 |-129,7 | 0,05/0,07 | 0,0234 | 0,8836
-2,0 71 | 36/71 | 7,5/7,0 | 7,5/8,0 | -518,3 | 0,18/0,24 | 0,0178 | 0,8658
-5,0 52 | 41/29 | 7,5/6,4 | 7,5/9,9 | -1297 | 0,03/0,11 | 0,0104 | 0,5256
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Analisando eficiéncia de descoloracéo, os sistemas apresentaram em sua maioria valores
superiores a 70%, ficando apenas o teste com corrente -5 mA abaixo desta média (Figura 33).
Os valores indicam que os elétrons estao sendo transferidos para o corante reduzindo-o. Sugere-
se assim que a presenca de microrganismos no catodo favorece a descoloracéo, por direcionar
os elétrons para a molécula do corante, em comportamento semelhante ao observado para o
potencial de -1,3 V e -1,0 V, nas condig¢des estudadas

FIGURA 33 - Eficiéncias de descoloracdo para as correntes aplicadas
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O pH se manteve neutro (Figuras 34A e 34B) com pequenas e desconsideraveis
variagoes, exceto para corrente aplicada de -5,0 mA. Isso indica que o tamponamento foi
eficiente e que os elétrons provenientes da oxidacdo da matéria organica foram direcionados
para a reducdo do corante.

FIGURA 34 - pH compartimento anodico (A) e pH compartimento catddico (B)
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Para remocdo de DQO, as eficiéncias de remocdo variaram entre 36% e 70% no
compartimento anddico e entre 29% e 73% para 0 compartimento catodico, mas permaneceu
abaixo dos valores obtidos para potencial constante de -1,0V para os sistemas bioeletroquimicos
testados anteriormente (Tabelall), principalmente para o (ba-bc).

A menor eficiéncia de remocdo de DQO para a corrente de -5,0 mA indica, em
associacdo com a maior variacao de pH, que os elétrons gerados foram direcionados para a
eletrolise da d4gua e ndo para o corante, apresentando também o menor valor de eficiéncia de
descoloracéo (Figura 35A e 35B).

FIGURA 35 - Eficiéncias de remocéao de DQO para s correntes aplicadas
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Os espectros de UV-VIS indicam ocorréncia de descoloracdo do DB22, evidenciado
pela suavizacdo da banda em 476 nm, em todas as correntes aplicadas. E possivel também
observar ainda (Figura 36) que a descoloragdo é acompanhada pela formacdo de aminas
aromaticas, que € caracterizada pelo aparecimento de banda na faixa de comprimento de onda
entre 200 e 350nm na leitura de 24h. Além disso, para os valores de corrente de -0,1 mA, -0,5
mA e 5,0 mA ocorre ainda suavizagao de tais bandas na faixa do ultravioleta (Figuras 36A, 36C
e 36E) no tempo de 72h, sugerindo a remocéo dos subprodutos formados.
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FIGURA 36 - Varreduras espectrofotométricas para correntes: (A) -0,1 mA, (B) -0,2 mA, (C)
-0,5mA, (D) -2,0 mA e (E) -50 mA
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A carga foi o diferencial dessa configuracdo com corrente constante. Comparando a
configuracdo (ba-bc) com potencial constante -1,0 V, que serviu de base para esta fase, a carga
para corrente constante de -0,1 mA foi 19 vezes menor, com velocidade de reacdo iguais
(0,0244 para potencial e 0,0189 para corrente), havendo assim menor quantidade de energia
aplicada.

A corrente constante de -0,5 mA foi a que apresentou o melhor desempenho global entre
os testes. A melhor eficiéncia de descoloracdo, igual a 80%, foi acompanhada da mais alta
eficiéncia de remocéo de DQO, igual a 70% no &nodo, com carga (Q) 3,8 vezes menor do que
a resultante do teste base (-494 para ba-bc com E = -1,0V) e velocidade de descoloragéo
equivalente (0,0234 com 1=-0,5 mA e 0,0244 parar E=-1,0 V).

Sempre que corrente (I) € aplicada ao sistema eletroquimico, 0 aumento do potencial de
célula (E) ocorre. Isso ocorre porque é preciso fazer com que as espécies eletroativas
mantenham os processos de oxidacgdo e reducdo, assim aumenta-se o potencial, com o intuito

de manter a corrente constante (Bard, 2001).
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Com o intuito de confirmar a ocorréncia de degradacéo da estrutura quimica do corante
tetra-azo DB22, as amostras resultantes dos testes bioeletroquimicos (ba-bc) conduzidos em FlI
foram submetidas as anélises de FTIR e MALDI-Tof, descritas no item 5.3.1 e 5.3.2.

5.3.1 Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR, Fourier
transform infrared) é amplamente utilizada na caracterizacdo de compostos organicos. Nos
estudos de degradacdo do corante, esta ferramenta permite a determinacgéo dos tipos de grupos
funcionais presentes no corante azo antes e ap6s a biodegradacao por bactérias e, portanto, atua
como uma valiosa ferramenta analitica (Saratale et al.,2011).

Com o intuito de analisar a degradacéo do corante e a formagao dos subprodutos, foi
realizada a analise de FTIR do corante DB22 antes e ap0s 0 processo de degradacdo (Figura
37). Os espectros obtidos apds a degradacdo apresentaram exatamente 0 mesmo espectro FTIR,
apenas o mais eficiente foi utilizado. Para os compostos organicos, € utilizada a regido de
comprimento de onda entre 4000 e 400 cm* (Silverstein, 2005).

FIGURA 37 - Espectro FTIR do corante hidrolisado (A) e espectro do corante apés a eletrolise
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Duas regides principais compdem o espectro de IR, uma acima de 1500 cm™, onde as
bandas podem ser atribuidas a grupos funcionais individuais e outra abaixo de 1500 cm™, onde
as faixas caracterizam a molécula como um todo (Yuen et al., 2005). Nessa regido, abaixo de
1500 cm! as bandas podem ser usadas como auxiliares na identificacdo e ndo prova conclusiva
(Manfred, et al., 1997).

A interpretacdo do espectro no infravermelho obtidos a partir da amostra DB22 foi feita

através do perfil do espectro e presenca de bandas caracteristicas principais de grupos
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funcionais como: N-H (banda larga de estiramento, 3500-3200 cm™), O-H (banda larga de
estiramento, 3500 a 3200 cm™), ArC-H (banda fraca, 2959 cm™), CO. (2349 cm™), C=C
aromaticos (1650-1450 cm™), ArC-N (1340 cm™), ArC-O (1200 cm?), SO5™ (1200, 1000 e 650
cm™) entre outras (Figura 33). A banda em 2349 cm™ é caracteristica da absor¢io do CO>
presente na amostra.

O espectro FTIR acima mostra o corante antes e ap0s a eletrélise com corrente constante
de -0,5 mA. Apos eletrdlise podemos observar o aumento das bandas de absor¢dao em 1070
cm?, 974 cm, 845 cm™ e 542 cm?, indicando que ocorreu uma modificagdo na estrutura do
corante DB22. As bandas de absorgdo na regifo entre 900 e 1200 cm™ sfo caracteristicas de
ligagbes C-O, C-N e C-H de compostos aromaticos. Na regido entre 700 e 900 cm™ pode ser
atribuida a ligacGes N-H de aminas formadas ap0s o processo de bioeletrolise.
5.3.2 lonizacédo e dessorcao a laser assistida por matriz em espectrémetro de massas —

MALDI - TOF

O MALDI (Matriz - Auxers Laser Desorption /loniza¢do) ¢ uma técnica de ionizagdo
suave e 0 TOF (tempo de voo) é um detector que determina a massa de ions. As amostras sao
misturadas com uma matriz altamente absorvente e bombardeadas com um laser. A matriz
estimula o processo de transformar a energia do laser em energia de excitacdo (Morris et al.,
2005). Ap0s este processo, as moléculas de analito sdo pulverizadas e poupadas. A massa dos
ions formados é determinada com base nos tempos que os ions particulares levam para a
deteccdo, através do espectrdmetro. As velocidades e intensidades dos ions obtidos dessa
maneira (Morris et al., 2005) sdo proporcionais a relacdo massa/carga (m/z).

Estudos de MALDI-TOF foram utilizados para monitorar a formacéo de fragmentos e
a massa do corante DB22 antes e depois da eletrolise. Espectro do corante registrado antes da
eletrélise mostra um numero de picos com valores de massa (m/z) mais elevados devido a
elevada massa molecular do corante (1083, 656, 483, 444, 415). O espectro do residuo de
corante (apos a eletrolise) mostra picos com valores de massa (m/z) bastante inferiores (261,
231, 203, 150, 38) ao espectro de massa do corante, que indica a degradacéo parcial do corante
e formacdo de intermediérios de massas molares inferiores (Figura 38). Os picos podem ser
devido & presenca de compostos aromaticos simples substituidos com grupos NH2 e OH
(Silverstein, 2005; Pasch e Schrepp, 2003).

A amostra do corante DB22, hidrolisado antes da eletrélise, foi analisada com base em
uma matriz (alfa-ciano) para uma melhor exatiddo do espectro (Figura 38A e 38B), uma vez

gue a molécula do corante apresenta uma alta massa molecular. Para o espectro da amostra
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DB22 ap6s o processo bioeletroquimico com corrente de -0,5 mA (Figura 38C) néo foi utilizada
matriz, uma vez que 0s compositos esperados eram de baixa massa molecular.

Se observa a ocorréncia de importante degradacdo do corante DB22, quando se compara
0s espectros das Figuras 38B e 38C. Os picos correspondentes a molécula do corante foram
quase que completamente removidos, enquanto novos picos foram formados. Os picos
formados se concentram na faixa de m/z abaixo de 500 e indicam formacgéo de compostos de

baixa massa molecular.
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FIGURA 38 - Analise de MALDI-TOF. Matriz utilizada para amostra com corante DB22 (A), Corante DB22 hidrolisado (B), Amostra
resultante do processo de eletrolise (C)
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6 CONCLUSAO

O efluente téxtil sintético foi melhor degradado quando o sistema foi operado no modo
bioeletroquimico, com adicdo de microrganismos tanto no anodo (bioanodo - ba), quanto no
catodo (biocatodo - bc). Nesse caso, as condigdes que resultaram em melhor desempenho
global, em termos de eficiéncia de remocao dos poluentes alvo, menor carga aplicada e melhor
velocidade de descoloracéo, ocorreram quando o potencial constante de -1,0V e a corrente de -
0,5 mA foram aplicados individualmente. Para o primeiro caso (potencial constante de -1,0V)
a eficiéncia de remocédo do corante DB22 foi de 79%, enquanto que a de matéria organica,
medida com DQO, foi de 84%. Os valores correspondentes para o segundo caso (corrente
constante de -0,5 mA) foram 80% e 71%, respectivamente.

O desaparecimento dos picos de elevada massa molecular e o surgimento de picos
apresentando valores de massa inferiores, registrados pelo espectro de MALDI-TOF, sugerem
a degradacdo do corante e formacdo dos intermediarios, indicando que a molécula maior do
corante foi quebrada durante 0s processos.

A solucdo tampdo fosfato 50 mM apresentou boa capacidade tamponante tanto para os
potenciais -1,3 V e -1,0 V bidtico e abidtico, como para as correntes constantes bidticas. Esse
tamponamento favorece a acdo dos microrganismos, uma vez que a variacdo de pH pode
prejudicar o funcionamento das mesmas.

6.1 SUGESTOES
Diante dos resultados e conclusdes sugere-se:

e Testes com corante purificado, para fins analiticos, uma vez que corantes impuros

apresentam varios interferentes.

e Otimizacéo do processo com uso de mediadores redox, diferentes eletrodos dopados

e ndo dopados, carbono marcado, recirculagdo; para posteriores analises
comparativas.

e Uso de outras classes de corantes, com variagdo de concentracdo, configuracdo da

célula eletroquimica, diferentes biomassas.

e Aplicagdo em escala piloto para observacdo de possiveis interferentes.
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