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RESUMO

A industria téxtil tem como uma das principais etapas na producdo o processo de tingimento, este
é crucial para a beleza e qualidade da cor da peca. Nesta etapa, a 0 uso da agua é imprescindivel
gerando em seu fim um efluente residual colorido com diversos compostos potencialmente
toxicos para a vida aquatica. Neste estudo, investigou-se o tratamento eletrolitico utilizando
eletrodo de titanio recoberto por titanio/ruténio (70%Ti0O2/30%Ru02) com érea de 40 cm? em
um sistema de recirculagdo visando a degradagédo do corante Acid Blue 40, verificando os efeitos
dos parametros operacionais: concentracdo do eletrdlito, concentracdo do corante e tempo de
tratamento na remocdo da cor. Para otimizar o tratamento eletroquimico, foi realizado um
planejamento experimental utilizando o projeto de superficie de resposta Box-Behnken (BBD)
gerando uma configuracdo otimizada com um valor tedrico préximo ao valor de remocgéo
experimental real, que foi de 24%. O valor de DQO deste tratamento otimizado apresentou
aumento durante o tempo de tratamento gerando a hipotese de producao de interferentes por meio
da producdo de persulfato e consequentemente de perdxido de hidrogénio. A DBO se apresentou
com pouca variagdo tendo uma leve redugdo podendo indicar mineralizagdo de componentes
organicos. Os testes ecotoxicoldgicos realizados com semente de alface (Lactuca sativa) e

microcrustaceo (Artemia salina) ndo indicaram toxicidade para todos os tempos de tratamento.

Palavras-chave: Processos oxidativos avancados. Degradacdo de corantes téxteis. Acid blue 40.
Lactuca sativa. Artemia salina.



ABSTRACT

Dyeing is one of the most important steps in the textile industry. It is crucial to add value and
beauty to the cloth. To dye cloth, it is indispensable to use water, which produces wastewater that
is potentially toxic to the aquatic life. This study investigated an electrolytic treatment utilizing a
titanium electrode of 40 cm? covered in an alloy (titanium/ruthenium — 70%Ti02/30%Ru02)
analyzing the removal of the Acid Blue 40 dye checking the variables: supporting electrolyte
concentration, dye concentration and duration of treatment. To optimize the treatment an
experimental design was drawn using the Box-Behnken Design (BBD) generating an optimized
configuration with an actual experimental removal value close to the theoretical value (24%). The
COD value of this optimized treatment showed an increase during the treatment time leading to
the hypothesis of the production of persulfate and hydrogen peroxide which interfere with the
results. The BOD results presented little variation with a slight reduction and may indicate
mineralization of organic matter. Ecotoxicological tests performed with lettuce (Lactuca sativa)

and microcrustaceans (Artemia salina) did not indicate toxicity for all treatment samples.

Keywords: Advanced Oxidative Processes. Degradation of textile dyes. Acid blue 40.
Lactuca sativa Artemia salina.
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1. INTRODUCAO

A cor é ao mesmo tempo um fendmeno fisico, sensorial, psicolégico e cultural. As
reacfes que as cores causam as pessoas ndo resultam apenas da visdo e sensacdo em si, mas,
principalmente da interpretacdo de um significado atribuido a essa cor. No vestuario, a cor foi
historicamente utilizada para identificar e distinguir classes e grupos sociais, bem como posi¢oes
hierarquicas dos individuos dentro desses grupos (PEREIRA, 2011). A industria téxtil tem assim
um significado importante nas dimensdes social, cultural, econdmica e politica a ponto de
influenciar costumes e tendéncias com consequéncias no modo de vida em diferentes épocas
(FUJITA; JORENTE, 2015). Dentro desta industria, 0 processo de tingimento € um dos fatores
fundamentais no sucesso comercial dos produtos téxteis. Nesta etapa da producdo, a 4gua € um

recurso estratégico.

Diversos autores (DELLAMATRICE et al., 2017; ROBINSON, 2001) destacam o
consumo de agua e a geracdo de efluentes com elevada carga organica e de corantes, como 0s
principais impactos ambientais da industria téxtil. Dimensionando esta questdo, a producdo
mundial de corantes é estimada em mais de 800.000 toneladas ao ano, esse corante € utilizado
nos processos de tingimento onde entre 10 a 15% do corante total usado sdo eliminados como
efluentes devido a ndo fixacdo na fibra (BAUMER et al., 2018; MENDES, 2019). Esses corantes
podem ser mutagénicos e carcinogénicos que representam riscos para varios ecossistemas,
agricultura e satude humana e animal (KHANDARE; GOVINDWAR, 2015). Portanto, o
tratamento dessas aguas residuais torna-se crucial, e devido a ineficiéncia do tratamento bioldgico
convencional destes efluentes, muitos estudos buscando alternativas ao tratamento de efluentes
téxteis foram propostos, como: eletrélise (MORAES; BIDOIA, 2015), fotocatalise (BELLIDO,
2019), processos microbiologicos de degradacdo (PAZ et al., 2017), adsor¢do (SILVA et al.,
2017) e coagulacdo (MAURO, 2016).

Os Processos Oxidativos Avancados (POASs) sdo um conjunto de tratamentos quimicos
planejados para remover residuos organicos e inorganicos da agua por oxidacdo da hidroxila
radical (OH®). Essas espécies reativas sdo potentes oxidantes que podem reagir com qualquer
poluente dissolvido em agua, tornando este tipo de tratamento altamente eficaz para a remocao de
diversos compostos (THANAVEL, 2019). Sendo assim, através de processos eletroquimicos,
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poluentes podem ser removidos pela oxidacdo/reducdo direta ou indireta sem a necessidade de
alimentacdo continua de produtos quimicos oxido-redutivos. Além disso, a sele¢do minuciosa de
diversos processos eletroquimicos possibilita a prevencao de geracdo de produtos pés-tratamento
que em muitos casos acabam sendo tratados como efluentes (UTTNER; GALLA; SCHMIEDER,
2000).

Neste estudo, investigou-se o processo eletrolitico para degradagdo do corante Acid Blue
40, considerando os efeitos dos parametros operacionais: concentracdo do eletrdlito,
concentracdo do corante e tempo de tratamento na remocao da cor. Para otimizar as condic6es de
tratamento eletroquimico, foi utilizado o projeto Box-Behnken (BBD), um tipo de metodologia
de superficie de resposta (RSM). Também foram realizados bioensaios com semente de alface
(Lactuca sativa) e microcrustdceo (Artemia salina) para estudo de possiveis impactos

ecotoxicoldgicos ao meio ambiente.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O objetivo deste projeto consiste na anélise da eficiéncia da oxidacao eletrolitica direta
no tratamento de efluente simulado contendo corante téxtil Acid Blue 40 e sulfato de sddio
(Na,SO,) como eletrolito suporte, associado bioensaios de toxicidade.

2.2 Objetivos Especificos

Os objetivos especificos sdo:

- Otimizar o processo eletrolitico por meio de planejamento experimental de maneira a
proporcionar a maximizacgdo da remogéo de cor;

- Avaliar a degradacdo de compostos organicos no tratamento eletrolitico otimizado, por meio de
analises da DQO e DBO;

- Verificar a toxicidade do tratamento eletrolitico otimizado por meio de analises
ecotoxicoldgicas com sementes de alface (Lactuca sativa) e com o microcrustaceo (Artemia

salina).
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Corantes téxteis

Os corantes téxteis sdo uma mistura de compostos organicos com estruturas moleculares
complexas, caracteristica que proporciona a esta molécula estabilidade e, por consequéncia, uma
dificil biodegradabilidade (SOUZA; ROSADO, 2009). Os corantes podem ser classificados de
acordo com o método de fixacdo a fibra téxtil (reativos, diretos, acidos, dispersivos, etc) ou de
acordo com a sua estrutura quimica, podendo ser subdivididos conforme o grupo quimico
funcional: nitrofenol, nitrosofenol, azo, trifenilmetano, antraquinona, ftalocianina, vinilsulfénico,
piridina e triazina (GUARATINI; ZANONI, 2000). Azo, antraquinona e indigo sdo os principais
cromoéforos encontrados nos corantes comerciais, sendo os azocorantes os lideres, compondo
cerca de 60% dos corantes atualmente utilizados (KUNZ et al., 2002; GHODBANE;
HAMDAOUI, 2009).

Os corantes apresentam alguns componentes principais na sua estrutura: o grupo
cromoforo, responsavel pela cor que absorve a luz produzindo a sensacdo de diferentes
tonalidades, grupamentos denominados auxocromos (amino, hidroxilas, carboxilas) que séo
responsaveis por definir a intensidade ou brilho das cores e o grupo funcional que permite a
fixacdo nas fibras dos tecidos (ROYES, 2008; FERREIRA, 2019).

Um bom tingimento e fixacdo do corante a fibra sdo feitos por meio de reagdes quimicas
da simples insolubilizacdo do corante durante a fase de montagem e fixagdo. Junto ao corante,
também sdo adicionados outros compostos a mistura para auxiliar a fixacdo do corante ao tecido
desejado. Diversos sais minerais sdo utilizados, e suas concentragdes podem variar de acordo
com o tecido a ser tingido e o tipo de corante utilizado. Invariavelmente, todo processo de tintura
envolve como operacéo final uma etapa de lavagem em banhos correntes para retirada do excesso
de corante original ou ndo fixado (MORAES JUNIOR, 2015).

Comercialmente, existe uma infinidade de corantes disponiveis no mercado, e para
melhor organizagéo existe um sistema de nomenclatura para corantes adotado pela Color Index

International, o banco de dados referéncia de corantes. Este método estabelece a nomenclatura da
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seguinte forma: nome genérico fornecido de acordo com o método de aplicagdo, sua tonalidade e
um nGmero de série relacionado a ordem cronolégica em que o corante foi registrado no indice
de Cores. Por exemplo, o corante utilizado neste estudo chama-se Acid Blue 40, sendo que Acid
é a classe de corante, Blue (azul) € a matriz e 40 é o nimero cronolégico em que esse corante

especifico foi registrado.

3.1.2 Acid Blue 40

Na Figura 1 pode-se observar a estrutura do corante téxtil Acid Blue 40 onde esta
destacada a presenca de antraquinona.

Figura 1 — Corante Acid blue 40 com destaque para a antraquinona

O NH2 O
\ / Mg
‘O )
O HN
0
NHJkCHg,

Fonte: Sigma-Aldrich.

Os corantes antraquinona foram desenvolvidos a partir da estrutura da 9,10-antraquinona,
a qual sem substituicdes possui cor amarela clara. Dessa forma, a cor sera definida a partir do
numero e tipos de substituicdes presentes na substancia (DOZSA; ROSSO, 2016). De um modo
geral, o grupo antraquinona e seus derivados sdo reduzidos a hidroquinona correspondente
levando a descoloracdo destas solucGes, enquanto a oxidagdo do corante ocorre em grupos
auxocrémicos presentes na estrutura (BERGAMINI; OLIVEIRA; ZANONI, 2005).

Utilizando-se da classificacdo por tipo de fixacdo, o corante Acid Blue 40 ¢ categorizado
como corante &cido devido a sua producdo em meio acido (pH entre 2,0 e 6,0). Este é o tipo mais
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utilizado para tingir tecidos a base de fibras protéicas, pois altos valores de pH podem desnaturar
proteinas (MORAES JUNIOR, 2019).

O Acid Blue 40 ja foi utilizado em diversos estudos. Moraes et al. (2007) realizou
tratamento eletroquimico e eletroquimico foto-assistido com efluente sintético contendo Acid
Blue 40 e um efluente real contendo 0 mesmo corante. Para o tratamento eletroquimico foi
removida 80% da cor do efluente sintético e 78% do efluente real. J& o tratamento fotoquimico,
removeu 90% da cor do efluente sintético e 85% no efluente real. Khosropour, Rezaei e Ensafi
(2019) desenvolveu eletrodos de nanotubos de carbono multifacetados como sensor voltamétrico
para deteccdo de baixas concentracGes do corante Acid Blue 40, tendo obtidos resultados na
deteccdo de concentracdes entre 0,08 — 50,0 pmol L™

3.2. Processo eletrolitico

Os processos de oxidacdo sdo baseados na geracao de espécies reativas, como o radical
hidroxila (OH®). Esses radicais sdo altamente reativos, ndo seletivos e podem ser usados para
degradar uma ampla gama de poluentes organicos. O OH® radical é instavel e deve ser
continuamente gerado in situ, o potencial de reducéo de alto padréo do radical hidroxila permite a
oxidacdo de uma grande variedade de compostos organicos em CO,, H,O e ions inorganicos ou
substancias menos toxicas e de facil degradacdo por tecnologias comuns. Os radicais hidroxila
podem ser produzidos por diversos processos avangados de oxidacgdo e sistemas heterogéneos e
homogéneos, divididos em dois grupos: processos nao fotoquimicos, como o processo de Fenton,
ozonizacdo, sondlise e oxidacdo eletroquimica, e processos fotoquimicos incluindo fotolise e
fotocatalise (FREITAS et al., 2013).

O processo eletrolitico tem se mostrado como uma alternativa eficiente no tratamento de
efluentes industriais. Um sistema eletroquimico é basicamente composto por anodo, catodo,
eletrolito e célula. A oxidagdo ocorre no anodo, enquanto simultaneamente a reducao acontece no
catodo. Os mecanismos de oxidacdo geralmente observados sdo influenciados pelo material do
eletrodo, composicdo do eletrdlito e condi¢Bes experimentais, podendo advir fundamentalmente
de duas maneiras, ou seja, através da eletro-oxidacdo direta ou indireta. A oxidacdo direta, que €
a via oxidativa realizada neste estudo, consiste na oxidacdo do composto organico na superficie
do anodo, depois de sua adsorcéo e transferéncia de elétrons (WACHTER, 2014; ARAUJO et al.,
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2016). No processo oxidativo indireto, oxidantes fortes como hipoclorito de sodio/ion cloro,
0zOnio e peroxido de hidrogénio sdo eletroquimicamente gerados. Os poluentes sdo destruidos na
solucéo pela reacédo de oxidacdo do oxidante gerado (BAHADIR; ABDURRAHMAN, 2009).

A eletro-oxidacdo sobre anodos feitos de grafite, Pt, TiO,, IrO,, PbO,, vérias ligas a base
de Ti e, mais recentemente, eletrodos de diamante dopados com boro na presenca de um eletrolito
de suporte, tem sido empregada para a descontaminacéo de efluentes industriais (FREITAS et al.,
2013). O eletrodo de Ti/RuO, é um eletrodo DSA (Dimensionally Stable Anode - Anodo
Dimensionalmente Estavel) o que lhe confere ser um dos eletrodos mais estaveis podendo ser
usando por vérias vezes, e responde a oxidagdo/degradacdo de corantes e outros compostos
organicos, tanto direta quanto indiretamente (KAUR; KUSHWAHA; SANGAL, 2017).

A utilizacdo de processo eletrolitico ja foi estudada para degradacdo de diferentes
compostos, como por exemplo: farmacos (PONTES, 2015), corantes, algas (AZARIAN et al.,
2007), metais (CHAUDHARY; GOSWAMI; GRIMES, 2003). E também j& foi aplicado para
tratamento de efluentes diversos, tais como: esgoto urbano (BEZERRIL JUNIOR; WIENDL,
1985), drenagem acida de mina de carvdo (PEREIRA, 2017), lixiviado de aterro sanitario
(RODRIGUES, 2007), aguas residuais de cervejaria (VIJAYARAGHAVAN; AHMAD; LESA,
2006), entre outras.

3.3 Planejamento experimental

Em qualquer area de pesquisa, se esta sempre interessado em saber quais variaveis sao
importantes em algum estudo que se esteja realizado, assim como limites inferiores e superiores
destas varidveis. O planejamento experimental é uma técnica que auxilia na busca por esse
conhecimento (CALADO; MONTGOMERY, 2003).

O RSM (Response Surface Methodology - Andlise de Superficie de Resposta) é uma
combinacdo de métodos estatisticos e matematicos adequados para o desenvolvimento, melhoria
e otimizacdo dos parametros dos processos. E pode ser utilizado para estimar o impacto de
diferentes parametros operacionais sobre o processo, mesmo na existéncia de interacGes
complexas (ABBAR, 2019). O principio basico do RSM é determinar as equagdes do modelo que
descreve as relagdes entre variaveis independentes e dependentes. O procedimento de projeto da
metodologia da superficie de resposta é o seguinte (KWAK, 2005):
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(i) Projeto de uma série de experimentos para medi¢gdo adequada e confidvel da resposta de
interesse;

(ii) Desenvolvimento de um modelo matematico da superficie de resposta de segunda ordem com
0s melhores acessorios;

(iii) Encontrar o conjunto ideal de pardmetros experimentais que produzam um valor maximo ou
minimo de resposta;

(iv) Representar os efeitos diretos e interativos dos pardmetros do processo atraves de graficos

bidimensionais e tridimensionais.

Existe uma série de metodologias de superficie de resposta, dentre as existentes, o projeto
Box-Behnken (BBD) que é uma técnica de projeto multivariada de segunda ordem, baseada em
projetos fatoriais incompletos em trés niveis, que receberam ampla aplicacdo para avaliacdo de
condicBes experimentais criticas, ou seja, fungdes maximas ou minimas de resposta (SILVEIRA
et al, 2014). O BBD também realiza analise das variaveis com retorno de um numero minimo de
tentativas, de acordo com desenhos experimentais, 0 que permite encontrar interacdes entre
variaveis com tempo e custo mais reduzidos. O nimero de experimentos (N) necessarios para o
desenvolvimento de BBD é definido como N = 2k (k - 1) + Co, (onde k € o nimero de fatores e
Co é o nimero de pontos centrais). Para comparacdo, o nimero de experimentos para um projeto
composto central € N = 2k + 2k + Co, portanto a nimero de experimentos necessarios no BBD é
significativamente menor (FERREIRA et al., 2007).

O método de degradacdo eletroquimica é uma técnica que envolve diversas etapas e
muitas variaveis que possuem atuacdes entre si, e depende do estudo de varios experimentos, 0
que acarreta custo e tempo. Portanto, realizar o planejamento experimental torna mais simples o
entendimento das variaveis atuantes (ARISTIDES; VIANA; LEITE, 2016).

3.4 Ecotoxicologia

A avaliagdo da saide ou 0 monitoramento de um determinado ambiente através da anélise
quimica de poluentes nos reporta a quantidade e a qualidade destes poluentes em diferentes

compartimentos do sistema. Tais monitoramentos ndo trazem informacdes a respeito de efeitos
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sobre as comunidades existentes e sobre o funcionamento do sistema exposto a poluigdo. Neste
sentido, os testes de toxicidade apresentam-se como ferramentas importantes (DORNFELD,
2002).

A letalidade de organismos simples tem sido utilizada para um monitoramento rapido e
sem grande complexidade da resposta bioldgica, onde existe apenas um pardmetro envolvido:
morte ou vida. Os resultados podem ser facilmente tratados estatisticamente. O ensaio de
letalidade permite a avaliacdo da toxicidade geral e, portanto, é considerado essencial como
bioensaio preliminar no estudo de efluentes (CAVALCANTE et al., 200). O 6rgdo ambiental
competente devera determinar quais empreendimentos e atividades deverdo realizar os ensaios de
ecotoxicidade, considerando as caracteristicas dos efluentes gerados e do corpo receptor
(BRASIL, 2011). A toxicidade dos efluentes pode nédo ser detectada por todos os organismos, por
isso, é aconselhavel avaliar o efeito da toxicidade de determinado efluente no minimo a duas
espécies representativas da biota aquatica para que se possa estimar o impacto do efluente ao
corpo receptor (RODRIGUES, 2015). Atualmente, organismos teste, como as bactérias, algas,
microcrustaceos, minhocas e peixes, tém sido amplamente utilizados em testes de toxicidade
padronizados no Brasil (CASTRO, 2013).

Cunha (2011) utilizou dos microcrustaceos Artemia salina e das sementes Lactuca sativa
para realizacdo de bioensaios em diferentes efluentes. Nas amostras de lixiviado, os dois
organismos indicaram toxicidade, ja para amostras de efluente de vinicola e de efluente hospitalar
a Artemia salina apresentou toxicidade de forma mais pronunciada que a Lactuca sativa. As
amostras de estacdo de tratamento e de lagoas aeradas nao apresentaram toxicidade para ambos
0s organismos. Este trabalho mostra que ambos 0s bioensaios sdo tecnicamente simples,

economicamente acessiveis e que podem ser realizados em uma gama de efluentes.
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4. METODOLOGIA

Os experimentos foram realizados no Laboratorio Multidisciplinar de Pesquisas do
Meio Ambiente, do Departamento de Bioquimica e Microbiologia do Instituto de Biociéncias
da UNESP - Campus de Rio Claro.

4.1 Efluente Simulado

O corante utilizado no preparo do efluente simulado foi o Acid Blue 40 da Sigma-Aldrich
(CAS 64-24-85-7). O procedimento de preparo foi baseado em Souza, Moraes e Bidoia (2011).
Na elaboracdo do efluente, o corante foi pesado utilizando balanca semi analitica da Shimadzu
3200H e adicionado a agua desionizada, na concentracdo de acordo com o planejamento
experimental, contida em um béquer de 1 L. Para dissolucdo do corante, esta solucéo foi aquecida
em banho-maria, até 70°C. Em seguida, uniu-se esta solucdo de corante a 2 L de solucdo
eletrolitica contendo sulfato de sédio (Na;SO4) da Vetec (P.A.) & concentracdo de 14,2 g L™ e
deixada em repouso cobertas por papel aluminio, em local sem iluminacdo, até atingir
temperatura ambiente. Atingida a temperatura ambiente, o pH da mistura foi ajustado. Os
corantes acidos, para sua melhor fixacdo, sdo utilizados em processos de tingimento realizados
em solucdo aquosa acida (pH 2,0 — 6,0) (SEKAR, 2011), logo o pH da soluc¢éo foi ajustado para
3,5, por meio de pHmetro Digimed DMPH-2, com solugbes de &cido sulfurico (H.SO,) da
Merck (P.A.) a concentracdo de 0,10 M e hidroxido de sodio (NaOH) da Vetec (P.A.) também a
0,10 M e o volume foi ajustado para 4 L.

4.2 Equacao de absorbancia em fungéo da concentragéo do corante

Para quantificar a degradacao do corante obtida de acordo com o tempo de tratamento, foi
elaborada uma relacdo de absorbancia por concentracdo do corante. Para montar a funcao entre
estas duas variaveis, foram feitas analises das absorbancias de concentragdes conhecidas do
corante (0,005, 0,01, 0,02, 0,04, 0,06, 0,08 e 0,1 g L™) no espectrofotdmetro UV/Vis da
Shimadzu UV-2401PC. Os valores advindos desta analise foram transferidos para planilhas do

software Microsoft Excel para a geracdo das equacgdes utilizadas na verificacdo das concentragdes
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dos corantes presentes nos efluentes simulados durante o processo eletrolitico. A Figura 2, a
seguir, apresenta o espectro visivel do Acid Blue 40.

Figura 2 - Espectro do corante Acid Blue 40 com pico de absorbancia em 615 nm.
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Fonte: Elaborado pela autora.

O comprimento de onda adotado para as leituras foi de 615 nm, este foi o maior valor
verificado no espectro visivel do corante. Em concordancia com o valor obtido, outros estudos
identificaram o comprimento de onda maximo de absorcéo de solucdo de corante Acid Blue 40
entre 611 e 620 nm (MORAES JUNIOR, 2015; OPPONG et al, 2017). A Figura 3 apresenta a
reta utilizada para obtencdo da Equacdo 1 da concentracdo em funcdo da absorbancia para o
corante Acid blue 40.
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Figura 3 - Absorbéancia em fung8o da concentracdo para o corante Acid blue 40 a 615,5 nm.
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4.3 Tratamento eletrolitico

O sistema hidraulico utilizado, Figura 4, é composto por bomba hidraulica para
circulagdo da solugdo (centrifuga), tubulagdo (3/4°’) e reservatério - capacidade de 5 L - de
PVC, rotametro, valvulas e célula eletrolitica de camada fina. Esta composicdo esta fixada em

um suporte metalico com medidas 0,70 m x 0,40 m x 1,00 m (comprimento x largura x altura).
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Figura 4 - Esquema experimental com reator eletrolitico em destaque onde: (A) reservatério, (B) bomba hidraulica,
(C) reator eletrolitico e (D) rotdmetro.
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Fonte: MORAES JUNIOR, 2019.

O eletrodo é composto por um anodo dimensionalmente estavel (DSA) da De Nora
Brasil Ltda constituido por 70% TiO,/30% RuO, com area de reacdo de 40 cm2 e um céatodo
retangular de aco-inoxidavel 304 dispostos entre si a uma distancia de 3 mm (GUSMAO;
MORAES; BIDOIA, 2009). Faz também parte do sistema uma fonte de tensdo continua
(Instrutherm, FA-2030) que foi ajustada para geracdo de corrente de 1 A, correspondente a
densidade de corrente de 25 mA cm?. Os experimentos foram realizados com vazéo
estabelecida de 600 L h™ e a manutencéo dessa vazdo s6 foi possivel devido a bomba de
circulagdo existente no sistema que proporcionou fluxo continuo do efluente pela célula
eletrolitica. Os experimentos foram realizados em duplicata e os intervalos de retiradas das
amostras (aliquotas de 50 mL) foram determinados de acordo com cada experimento

especifico.

4.4 Planejamento experimental
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Procurando otimizar o processo, foi verificada a influéncia das varidveis na remocgédo de
cor por meio do tratamento eletrolitico. Para essa verificagdo foi realizado um planejamento
experimental com auxilio do software Design Expert 10.0.3, onde foi realizada uma analise de
superficie de resposta Box-Behnken tendo como resposta a porcentagem de remocédo de cor do
efluente. Foi entdo inserida as varidveis independentes do sistema, sendo estas: concentracdo do
eletrolito sulfato de sodio (Na,SO,) (A), concentracdo corante Acid Blue 40 (B) e tempo (C). O
desing Box-Behnken faz parte da RSM, e nele, cada fator experimental é testado em trés niveis (-
1, 0, 1), conforme Tabela 1, e a resposta experimental é comparada com a resposta prevista
(ABBAR, 2019). Os niveis foram definidos com base em experimentos preliminares e valores de

literatura.

Tabela 1 - Especifica¢des das variaveis independentes do planejamento experimental para analise de superficie de
resposta (Box-Behnken).

Variaveis -1 0 1
Concentracgdo sulfato de sodio (M) 0,05 0,1 0,15
Concentracéo corante Acid Blue 40 (g L™) 0,005 0,01 0,015
Tempo (min) 10 20 30

Fonte: Elaborado pela autora.

Na Tabela 2, esta apresentada a matriz com todas as configuracdes dos 15 experimentos
sugeridos pelo software Desing Expert 10.0.3. Estes experimentos foram realizados em ordem
aleatoria para garantir o minimo de efeito de variacdes das respostas ocorridas por erros
sistematicos. Para obter a remocdo de cor do tratamento em cada experimento foi retirada uma
amostra no tempo inicial e final do tratamento e realizada andlises das absorbancias no
espectrofotdbmetro UV/Vis da Shimadzu UV-2401PC. Esses dados foram inseridos na Equacao 2

para obter a porcentagem de descoloracéo.

Descoloracio (%) = absorbé’;j:gf;;f;"(r:)énda D 100 2)
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Tabela 2 — Matriz do planejamento experimental para analise de superficie de resposta (Box-Behnken) para o
tratamento eletrolitico do efluente simulado contendo corante Acid blue 40.

Experimentos Concentracao sulfato de Concentracdo corante Acid Tempo (min)
s6dio (M) Blue 40 (g L™)
1 0,05 0,005 20
2 0,15 0,005 20
3 0,05 0,015 20
4 0,15 0,015 20
5 0,05 0,01 10
6 0,15 0,01 10
7 0,05 0,01 30
8 0,15 0,01 30
9 0,1 0,005 10
10 0,1 0,015 10
11 0,1 0,005 30
12 0,1 0,015 30
13 0,1 0,01 20
14 0,1 0,01 20
15 0,1 0,01 20

Fonte: Elaborado pela autora.

Foi aplicada a andlise de variancia (ANOVA) no conjunto de resultados dos tratamentos
buscando verificar as interagfes e significancia das variaveis nos resultados. Foi verificado a
significancia do modelo, a falta de ajuste, o valor de R? e a amplitude entre o valor de R? obtido e
0 valor de R? previsto.

O modelo matematico utilizado foi de segunda ordem e quadréatico para estabelecer um

modelo matematico preditivo da resposta. Os experimentos foram realizados em duplicata.

4.5 Analise de demanda quimica de oxigénio (DQO)

O procedimento foi realizado de acordo com a Norma Técnica Interna 004 (SABESP,
1997). Em um bal&o de 500 mL, foram utilizados 50 mL de amostra, 1,0 g de sulfato mercurio
P.A Dindmica e pérolas de ebulicdo. Através de uma pipeta, também foi adicionado inicialmente
20 mL de solucéo de acido sulfurico com sulfato de prata para dissolucéo do sal e, em seguida,
foi colocado 25 mL de solucdo padrdo de dicromato de potassio 0,00417 M e agitado. Em
seguida, incorporaram-se outras 50 mL de acido sulfarico com sulfato de prata lentamente pelas

paredes do baldo de modo que o &cido chegou ao fundo sem reagir com a solugé&o.
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Os baldes foram dispostos por 2 horas em refluxo na chapa de aquecimento. Passado este
tempo foi esperado as solugbes esfriarem até a temperatura ambiente, lavou-se as paredes do
condensador com agua deionizada. Este processo foi realizado com as amostras obtidas do
processo otimizado. Além da prova em branco em que a amostra foi substituida por agua
deionizada e o controle padrdo em que foi utilizado biftalato de potassio.

Com as solugdes em temperatura ambiente foi realizado o processo de titulacdo onde o
conteudo de cada bal&o foi titulado com solucdo de sulfato ferroso amoniacal, 0,025 M utilizando
como indicador 2 a 3 gotas de solucdo indicadora de ferroin sobre agitacdo magnética até a
mudanca de cor de azul esverdeado a marrom avermelhado. Foi também realizada o padréo da
solucgéo de sulfato ferroso amoniacal a fim de obter a molaridade (M) da solucéo, de acordo com
a Equacao 3.

mL K,Cr;07
mL Fe(NH4)2(SO4)2 Hzo

Molaridade =

x 0,025 ©)

As concentracdes da demanda quimica de oxigénio foram calculadas utilizando a Equacao 4.

DQO (mg 02 L_l) — (A-B) xli/lx8000 (4)

Onde:

A = volume (mL) de solucdo padrdo de sulfato ferroso amoniacal gasto na titulacdo da
prova em branco;

B = volume (mL) de solucdo padréo de sulfato ferroso amoniacal gasto na titulagdo da amostra;
M = Molaridade da solucdo padrdo de sulfato ferroso amoniacal;

V (mL) = volume da amostra.

4.6 Analise de demanda bioquimica de oxigénio (DBOs)

Para preparar a agua de diluicdo foi aerada agua desionizada por 30 min e entdo
adicionado 1 mL das seguintes solugdes para cada litro de agua:
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e Solucdo tampdo de fosfatos, que foi preparada pesando-se 8,50 g de fosfato de potéssio
monobasico (KH,PO,) da Synth P.A., 21,75 g de fosfato de potassio dibasico (K;HPO,)
da Synth P.A., 33,40 g de fosfato de sodio dibasico heptahidratado (Na,HPO,.7H,0) da
Vetec P.A. e 1,70 g de cloreto de amonio (NH4CI) da Merck p.a para cada litro de
solucéo;

e Solucdo de sulfato de magnésio, contendo 22,50 g de sulfato de magnésio heptahidratado
(MgS0,4.7H,0) P.A. da Merck por 1 litro;

e Solucdo de cloreto de célcio, que foi preparada pesando-se 27,50 g de cloreto de calcio
(CaCl,) da Synth P.A. para 1 L de 4gua desionizada;

e Solucdo de cloreto féerrico, que foi preparada pesando-se 27,50 g de cloreto férrico
hexahidratado (FeCl3.6H,0) da Synth P.A. e adicionado para 1 L de 4gua desionizada.

As diluicdes com a agua de diluicdo foram realizadas na ordem de 10%, portanto para a
preparacdo de todas as amostras foi utilizado 100 mL de amostra para 1 L de agua de diluicéo
com semente. A semente foi retirada do curso d’agua Ribeirdo Claro a jusante de langamento de
efluente tratado através de sistema bioldgico. Estas amostras foram transferidas para frascos de
Winkler, tomando o cuidado para que ndo forme bolhas de ar. Também foi realizada uma
incubacdo apenas com a semente, seguindo o mesmo procedimento para calculo do controle do
branco. Ap6s 15 min da finalizacdo do preparo, foi feita a leitura de oxigénio dissolvido inicial de
um frasco por amostra com oximetro da Digimed DMPH-2, os frascos restantes foram levados
para incubadora Solab SL-224 e ficaram durante 5 dias a 20 °C ao abrigo da luz. Apés os 5 dias,
foi feita nova leitura para entdo realizar o célculo de DBO de acordo com as equacdes 5 e 6:

% semente na amostra
f=2 ®)

% semente—controle

(0D;—0D5)(0D;s—0Dss)f
14

DBOs(mg0,L™") = (6)

Onde:
OD; = oxigénio dissolvido inicial da amostra;

ODs = oxigénio dissolvido da amostra apos 5 dias de incubacao;

OD;js = Oxigénio Dissolvido inicial da semente;
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ODss = Oxigeénio Dissolvido da semente ap6s 5 dias de incubacao;
p = fracdo volumétrica da amostra utilizada na diluicéo;

f = relacdo dos percentuais de semente presente na amostra e no controle.

4.8 Bioensaio com sementes de alface (L. sativa)

O procedimento foi realizado de acordo com Sobrero e Ronco (2008) com as sementes
adquiridas da ISLA em comercio local com cuidado de verificar a auséncia de pesticidas.

As sementes foram dispostas em placas de Petri contendo papel de filtro e estes foram
embebidos com 3 mL de amostra com pH ajustado. Em seguida, 20 foram alocadas em cada
placa de Petri de forma uniforme conforme a Figura 20. As amostras foram incubadas a 20 °C, no
escuro por 5 dias em incubadora BOD Solab SL-224.

Apbs 5 dias, as sementes que germinaram foram contabilizadas e medido o comprimento
de suas raizes. Para se obter o indice de germinacdo os dados foram colocados nas equacdes 7, 8
e 9 (ARAUJO; MONTEIRO, 2005).

. ~ . Numero de Sementes Germinadas na Amostra
Germinacdo Relativa (%) = x 100 (7

Numero de Sementes Germinadas no Controle

~ . . Enl Médio na A
Enlongacao Radicular Relativa (%) = nongamento Mecio na Amostra v 100

X 8
Enlongamento Médio no Controle ( )

Germinacio Relativa(%) x Elongacio Radicular Relativa(%)

Indice de Germinagio (%) = 50 9)

Como controle positivo, foi utilizado sulfato de zinco 0,05 M (Vetec P.A.) e como
controle negativo agua desionizada MilliQ. Todas as analises foram feitas em triplicata. Para
verificagdo estatistica dos resultados, as amostras foram tratadas através do modelo estatistico

ndo-paramétrico de Kruskal-Wallis utilizando o software BioEstat 5.0.

4.9 Bioensaio com microcrustaceo A. salina
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O procedimento para este ensaio foi baseado no trabalho de Veiga e Vital (2002) com
alteracOes na forma de ecloséo e selecdo dos naupilos.

Incialmente foi preparada a &gua do mar sintética, para isso dilui-se sal marinho a 3,2%
em agua desionizada, o pH foi ajustado para 8 £ 0,5 com solugbes de NaOH 0,010 M e H,SO,4
0,10 M com auxilio de pHmetro Denver Instruments UB-10. Como reservatorio foi utilizado um
aquario que foi devidamente vedado com papel aluminio em trés de seus lados, sendo o quarto —
ndo vedado — para entrada de luz. Foi também colocada uma peneira com furos de
aproximadamente 0,20 cm de largura, espacados por 0,40 cm dividindo o aquario em
aproximadamente 2/3. Foi adicionada a agua do mar sintética preparada e para oxigena-la foi
instalada uma bomba de aquéario onde aerou por 30 min. Em seguida foram colocados os 0,2 mg
de cistos, obtidos de produtores do estado do Rio Grande do Norte como indicado por Veiga e
Vital (2002). O aquario foi tampado permitindo entrada de luz apenas pelo lado ndo vedado e foi
instalada uma lampada fluorescente da Kian de 15 W.

Apo6s 24h os organismos eclodiram e os que ultrapassaram a barreira e se encontravam
mais proximos da luz foram recolhidos. Foram contadas 10 unidades e adicionadas em cada tubo
de ensaio contendo 3 mL de amostras do tratamento e 2 mL de agua salina. Para controle positivo
foi utilizada uma solugdo de agua do mar sintética e 22 mg L™ de dodecil sulfato de sédio
(NaC1,H,5S0,4) Mallinckrodt P.A. e como controle negativo, apenas agua do mar sintética.
Todas as amostras foram realizadas em triplicata. As amostras ficaram ent&o incubadas por 48 h
28° C na incubadora Solab modelo SL-224.

Apds o tempo de incubacdo foram analisados quantos organismos sobreviveram, 0S
resultados foram expressos como porcentagem de mortalidade utilizando a Equagdo 10. Caso
mais de 10% dos organismos tivessem sobrevivido no controle positivo o teste seria refeito.

. numero de organismos mortos x 100
Mortalidade = g (10)

numero de organismos totais nos tubo

As diferencas estatisticas entre as amostras foram verificadas empregando o método néo

paramétrico de Kruskal-Wallis utilizando o software Bioestat 5.0.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Planejamento Experimental

A Tabela 3, a seguir, apresenta os valores de remocao da cor no efluente tratado, podendo
ser observados os dados obtidos experimentalmente seguindo as configuracdes da RSM, em

comparacdo com os valores esperados pelo modelo estatistico.

Tabela 3 - Matriz do planejamento experimental utilizando anélise de superficie de resposta Box-Behnken para
remocéo da cor do efluente simulado contendo o corante Acid blue 40.

Experimento Concentracéao Concentragéo Corante Tempo Remocéo de cor Remocao de cor
Sulfato de Sodio (M) Acid blue 40 (g L™) (min) obtida (%) prevista (%0)
1 0,15 0,005 20 8,3 9,2
2 0,15 0,005 20 19,7 19,3
3 0,05 0,015 20 71 7,4
4 0,15 0,015 20 7,6 6,7
5 0,05 0,01 10 3,7 2,9
6 0,15 0,01 10 8,4 8,8
7 0,05 0,01 30 9,8 9,5
8 0,15 0,01 30 12,1 13,0
9 0,1 0,005 10 8,8 8,8
10 0,1 0,015 10 3,4 3,9
11 0,1 0,005 30 17,1 16,6
12 0,1 0,015 30 7,0 7,0
13 0,1 0,01 20 15,1 12,1
14 0,1 0,01 20 10,2 12,1
15 0,1 0,01 20 11,1 12,1

Na Figura 5, a comparacdo entre o obtido e o previsto se expressa graficamente, onde a
linha de tendéncia no grafico sdo os valores previstos e 0s pontos ao seu entorno os valores
obtidos, portanto quanto mais proximos os pontos da linha mais assertivos foram os resultados

obtidos em relagdo ao modelo.
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Figura 5 — Relacdo dos valores tedricos, ultima coluna da Tabela 3, e valores observados, penultima coluna da
Tabela 3, de remogdo de cor (%).
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Fonte: Elaborado pela autora.

Para que os resultados pudessem ser estatisticamente confiaveis foi realizada analise de
variancia (ANOVA) do processo, o0s resultados estdo apresentados na Tabela 4. Para destrinchar
os resultados da ANOVA quatro parametros em especial devem ser observados, sendo eles: se 0
modelo é significativo, se a falta de ajuste é ou ndo significativa, o valor de R e a amplitude

entre o valor de R2 obtido e o valor de R? previsto.



Tabela 4 — Anélise de variancia (ANOVA).

30

Fatores

Soma Graus de Média F p-valor
Quadratica Liberdade Quadrética calculado Prob>F
Média 272,04 9 30,23 8,41 0,0152*
A — Sulfato 44,79 1 44,79 12,46 0,0167*
B — Corante 103,46 1 103,46 28,79 0,0030*
C - Tempo 59,19 1 59,19 16,47 0,0097*
AB 29,54 1 29,54 8,22 0,0351*
AC 1,39 1 1,39 0,39 0,5609
BC 5,57 1 5,57 1,55 0,2683
A2 3,80 1 3,80 1,06 0,3509
B2 0,80 1 0,80 0,22 0,6575
0 25,48 1 25,48 7,09 0,0447*
Residuo 17,97 5 3,59
Falta de Ajuste 4,44 3 1,48 0,22 0,8871
Erro puro 13,53 2 6,76
Total 290,00 14

* fatores significativos a p < 0,05.

O modelo se consolidou como significativo, possuindo apenas 1,52% de chance de o

valor de Fcacuado OCOrrer devido a ruido. A falta de ajuste foi de 0,22, ndo sendo significativa

(>0,05) indicando assim que o modelo matematico pode ser utilizado para previsao das variaveis.

O valor de R2 obtido indicou que o modelo estatistico explica 93,80% das variacGes nos dados. A

amplitude entre o valor de R2 ajustado (0,8265) e R2 predito (0,650) é menor que 0,2, sinalizando

uma aproximacdo do modelo proposto ao valor real.

Ainda na Tabela 4, podemos verificar que os fatores A, B, C, AB e C2 sdo significativos

(p-valor <0,05). Isto indica que as trés variaveis (concentracdo de sulfato, concentragdo do

corante e tempo) afetam diretamente a resposta do sistema, e existe interacdo entre a

concentracdo de sulfato e a concentracdo do corante. Diante dos fatores significativos e suas
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interacdes foi elaborada a Equagdo 11 em termos codificados do tipo polindmio, esta pode ser
usada para fazer previsdes sobre a resposta para determinados niveis de cada fator.

Remogio de cor (%) = 12,19 + 2,37A — 3,60B + 2,72C — 2,72AB — 2,63C* (11)

Onde:

A — Concentracdo de Sulfato de Sodio (M);

B — Concentrago do Corante Acid Blue 40 (mg L™);
C — Tempo (min).

A Figura 6 apresenta a interacdo entre os parametros analisados durante 0s experimentos,
dentre as interacdes estabelecidas a relacdo entre tempo e concentragédo de sulfato ndo apresentou
grande influéncia na remocdo de cor do efluente quando analisadas graficamente, ja a interacéo
entre a concentracdo do sulfato e a do corante apresentou influéncia sobre o resultado final de
remocao da cor. Analisando a Figura 6 verifica-se que os melhores resultados ocorreram quando,
de forma inversamente proporcional, a concentracdo de sulfato estava elevada e a concentracdo
de corante se encontrava reduzida. 1sso se deve, pois, em sistemas eletroquimicos o eletrélito
suporte, no caso o sulfato de sddio, adicionado em altas concentragdes, confere a solucdo uma
série de propriedades. Tais propriedades, em geral sdo resultantes da manutencdo da forca i6nica
alta e constante da solucdo (AGOSTINHO et al., 2004). Para Aristides, Viana e Leite (2016), em
seu tratamento eletrolitico de efluente corante Black 5 utilizando Na,SO,4, a concentracdo de

corante, também, se apresentou significativa no estudo estatistico.
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Figura 6 - Superficie de resposta sobre o efeito da concentracéo de sulfato de sddio (A), concentracéo do corante (B)
e tempo de tratamento (C) para a remoc&o de cor (%) do tratamento eletrolitico para o efluente simulado contendo o
corante Acid blue.
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0013
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Fonte: Elaborado pela autora.

A matriz da 4gua também pode afetar o tratamento eletrolitico simulado, uma vez que o
efluente geralmente contém grandes concentracfes de varias espécies organicas e inorganicas,
cuja interferéncia ndo é levada em consideragdo, quando s&o utilizadas solu¢des modelo sintéticas
de corantes em vez de efluentes reais. Porém, € valido ressaltar que o Na,SO,4 é encontrado no
efluente real em concentragfes consideraveis servindo, como eletrolito suporte para induzir
degradacéo eletroquimica (CHATZISYMEON et al, 2006).

A maior remocdo de cor da variavel de resposta foi de 19,14%, as configuragdes
utilizadas que geraram este valor de remocdo foram: concentracdo do sulfato de sédio 0,15 M,
concentracéo de corante 0,005 g L™ e tempo de tratamento de 20 min.
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5.1.2 Configuracéao do tratamento eletrolitico otimizado

A partir da configuracdo dos parametros que proporcionaram a remoc¢do de cor
experimental mais eficiente, os dados foram otimizados pela superficie de resposta produzindo a

configuracdo otimizada expressa na Tabela 5. Estas configuragfes foram adotadas para 0s
estudos seguintes.

Tabela 5 - Parametros otimizados pela superficie de resposta para o processo eletrolitico do efluente simulado.

Variaveis Configuraco otimizada
Concentracdo de sulfato de sddio (M) 0,15
Concentracao do corante Acid Blue 40 (g L™) 0,005
Tempo (min) 25
Remocéo de cor (%) 20,27

Fonte: Elaborado pela autora.

Utilizando estas configuragdes foi realizado um processo eletrolitico do efluente simulado
contendo Acid Blue 40, resultados apresentados na Figura 7, permitindo a comparacao dos dados
otimizados pelas analises de RSM com a realidade do sistema.

Figura 7 - Remocéo da cor (%) do efluente simulado contendo o corante Acid blue 40 durante tratamento eletrolitico
nas condigdes otimizadas de concentracéo do eletrdlito (0,15M), concentragdo do Acid Blue 40 (0,005 g.L-1) e
tempo (25 min).

50

45 4

Remocéo de cor (%)

10 20 25 30 40
Tempo das Amostras (min)

Fonte: Elaborado pela autora.
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De acordo com a Figura 7, aos 25 min de tratamento 24,61% da cor inicial foi degradada,
este valor foi superior ao valor teérico obtido pelo célculo de RSM. Este resultado se apresenta
superior ao encontrado por Ribeiro et al. (2001) de fotolise, com as variaveis de Na,SO,a 0,1 M
e densidade da corrente de 125 mA cm™, houve remocdo de apenas 10% da cor do corante
Remazol Azul Brilhante R. Ja o estudo realizado por Cunha, Silva e Leite (2014) mostrou que a
remocao de cor por eletrolise de um efluente simulado contendo corante Azul BF-5G pode ser
muito mais elevada. Utilizando um sistema composto por eletrodos de Ti/Pt com uma densidade
de corrente de 30 mA cm, estabelecendo a concentragdo de corante 8 50 mg L™ e a de Na,SO,
como eletrdlito a 0,1 M, obtiveram uma remocdo de cor de 93%. Mas € interessante levar em
conta o fator do tempo, pois a eletrolise no estudo citado foi realizada por 80 min, um tempo
elevado, podendo entdo essa informacdo abrir possibilidades para estudos posteriores de
tratamento otimizados com tempos mais prolongados, visando maior remogao da cor. Assim se
equiparando com as remocdes elevadas que, comumente, acontecem em tratamentos utilizando
cloreto de sédio (NaCl) como eletrélito suporte que chegam a total remocéo de cor (MORAES;
BIDOIA, 2015).
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5.2 Verificacdo de DQO e DBO

5.2.1 DQO

A Figura 8 apresenta os valores de DQO em func¢éo do tempo de tratamento.

Figura 8 — Variacéo da concentracéo de DQO ao longo do tempo de tratamento eletrolitico otimizado do
efluente simulado contendo Acid Blue 40.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Ao analisar os dados observa-se um comportamento ndo esperado. As concentracdes de
DQO aumentaram durante o tratamento eletrolitico quando o esperado seria pela sua reducédo
(REGIS; BIDOIA, 2009). Por ter sido realizado o método da oxidag&o por dicromato de potassio
em refluxo para determinacdo das concentracbes de DQO, sendo este um método mais
consolidado e preciso, levantou-se a suspeita da formacéo de interferentes inorganicos.

Castro (2018) também verificou aumento nas concentraces de DQO apés realizar
eletrolise utilizando sulfato de s6dio como eletrdlito suporte. Esse resultado foi atribuido em sua
tese a geracdo de persulfato e posterior geracdo de perdxido de hidrogénio (H,0,), tendo este se
mostrado como um interferente nas medidas de DQO. Aradjo (2016) em sua dissertacdo, onde

estudou diferentes mecanismos para producgéo de persulfato utilizando &nodo de diamante dopado
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com boro, concluiu que a geracéo de persulfato é factivel a partir da reacdo entre os radicais OH®
e SO, em solucdo, sugerindo as vias de produgdo expressa na Equacéo 12.

250;% - S5,03%+ 2e”
HSO; + OH*— SO, + H,0
H,S0, + OH+*— SO; + H;0*
S0; + S0; — S,0%

(12)

Marcionilio (2017) também identificou a geracdo de persulfato e de peroxido de
hidrogénio mediante a eletrolise com sulfato de sddio para degradagdo do liquido iénico cloreto
de 1-butil-3-metilimidazolio. A autora constatou que a auséncia de poluentes melhora o
transporte dos sulfatos, permitindo que este chegue até a superficie do &nodo e consequentemente
aumente a geragdo de persulfato. Realizando um paralelo com os resultados aqui obtidos, pode-se
supor que a baixa concentragdo de corante Acid Blue 40 (0,005 g L™) no efluente simulado, que
contém uma matriz sem outros poluentes, pode ter propiciado o transporte de sulfato e por
seguinte a geracdo de persulfato.

Em relagdo a formacdo do peroxido de hidrogénio, a eletrélise tem uma extensa historia
de participacdo na fabricacdo deste composto. Por muitos anos, o peréxido de hidrogénio foi
fabricado por eletrélise por meio da formacdo de persulfato no anodo que, a seguir, era
hidrolisado (RAGNINI; IGLIA; BERTAZZOLI, 2011). A formacédo do peroxido de hidrogénio
pode estar ocorrendo a partir da reagdo do anion persulfato com a agua da solu¢do, como pode ser
verificado através das equagdes 13 e 14 (CASTRO, 2018).

H,S,05 + H,0 > H,SOs + H, SO0, (13)
H,SO. + H,0 - H,0,+ H,SO0, (14)

O perdxido de hidrogénio também pode ser produzido através de uma reacdo catddica
empregando-se 0 oxigénio como principal reagente. A reducdo do oxigénio, em meio aquoso,
pode ser representada pelas equactes 15 e 16 (RAGNINI; IGLIA; BERTAZZOLI, 2011).

0, + H,0 +2e~ - HO, + OH™ ou (15)
0, + 2H* +2e¢e~ - H,0, (16)
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5.2.2DBO

A Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO) mede a fracdo biodegradavel do efluente e
tem sido utilizada apenas como parametro secundario, mais para se verificar o atendimento a
legislacdo, uma vez que tanto a legislacéo federal quanto a do Estado de S&o Paulo ndo incluem a
DQO (SAO PAULO, 2018). Na Figura 9, esta representado os resultados das anélises de DBOs

do tratamento eletrolitico otimizado.

Figura 9 - Variagdo da concentracdo de DBO ao longo do tempo de tratamento eletrolitico otimizado do efluente
simulado contendo Acid Blue 40.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Analisando os resultados, pode-se perceber que houve pouca variagdo nas concentracdes,
contudo é possivel identificar uma leve reducédo nos valores. A interpretagdo deste resultado pode
seguir em duas hipdteses. A primeira é que a reducdo na DBOs indica que 0s componentes
organicos estdo sendo mineralizados em CO, pelo tratamento (LI et al, 2017). Assim como
Salles, Pelegrini e Pelegrini (2006) que também relataram reducdo na DBOs ap0s realizar
processo eletroquimico em efluente téxteis ja tratado por método bioldgico de lodo ativado. Outra
hipbtese sobre o que pode ter gerado a queda da DBOs vai de encontro com os resultados obtidos

da DQO, onde os produtos secundarios gerados no processo, que podem ter interferido na leitura
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da DQO, podem ent&o ter reduzido a comunidade microbiana da semente utilizada para o teste de
DBOs reduzindo entdo a atividade microbioldgica. Considerando que este produto secundario
gerado seja o peroxido de hidrogénio, como ja dito anteriormente, sabe-se que este é um
bactericida fraco, porém, por ser uma molécula de carga neutra, o peréxido de hidrogénio
atravessa por difusdo as membranas celulares e, dentro das células, produzem a peroxidacdo de
lipideos e proteinas, afetando a integridade celular (BARREIROS; DAVID; DAVID, 2006;
KONIG, 2014). Sendo assim uma hip6tese condizente com os resultados obtido, entretanto, ndo
se pode provar nenhuma das vertentes sem andlises aprofundadas.

Para se obter um melhor panorama da situagéo final do efluente, diversos autores como
Palacio et al. (2015), Moraes (2010) e Pokrywiecki (2013) utilizaram do indice de
biodegradabilidade para avaliacdo de diversos tratamentos, este indice se trata de uma relacao
entre DQO/DBOs. Por conta das interferéncias nos resultados da DQO, néo foi possivel realizar

os calculos deste indice que representaria um valor irreal do processo.

5.3 Testes de Ecotoxicidade
5.3.1 Teste com A. salina

Testes de toxicidade vém se tornando cada vez mais importantes, pois muitas vezes,
durante a degradacdo de moléculas, ha a formacdo de metabolitos que possuem elevada
toxicidade (SILVA, 2017). A A. salina é um microcrustaceo de agua salgada que é utilizado
como alimento vivo para peixes, seu uso em bioensaios se deve ao fato que seu teste de
toxicidade € de baixo custo, rapido e tolera ambientes com altas concentracdes de sais
(SIQUEIRA et al., 1998). Para o tratamento eletrolitico otimizado contendo o corante Acid blue
40, o teste com A. salina ndo indicou toxicidade e ndo apresentou diferenca estatistica entre as
amostras de acordo com os resultados apresentados pela analise estatistica de Kruskal-Wallis.
Analisando a Figura 10, é possivel verificar que houve baixa mortalidade e pequena variagdo

entre os tempos de tratamento para A. salina.
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Figura 10 — Comparagdo do teste de mortalidade com A. salina entre os tempos de tratamento eletrolitico otimizado
para o efluente simulado contendo o corante Acid blue 40.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Em seu estudo Moraes Junior (2019), realizou testes de sensibilidade da A. salina para o
corante Acid Blue 40, chegando a um valor de EC50 acima de 0,70 g L™, indicando que a
concentracdo inicial do corante no efluente simulado esta bem abaixo dos valores que seriam
letais para 50% dos organismos testados.

Silveira et al. (2012) realizou bioensaios com néuplios de A. salina antes e depois do
tratamento eletroquimico de lixiviado. Seus resultados mostraram que o tratamento eletroquimico
contribuiu para a diminuicdo da toxicidade do lixiviado, devido a remocdo da amonia que foi
superior a 40%, considerada tdxica para organismos aquaticos. A reducdo ocorreu,
principalmente, em densidade de correntes mais baixas, possivelmente porque houve menor
geracdo de subprodutos.

5.3.2 Teste com Alface

A semente de alface é muito utilizada como teste de ecotoxicidade devido a sua rapida

germinacdo. O teste com sementes pode avaliar os efeitos fitotoxicos de compostos puros ou de
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misturas complexas pelo processo de germinagdo das sementes e desenvolvimento das plantulas
durante os primeiros dias de crescimento (SOBRERO; RONCO, 2008). A Figura 11 apresenta o
indice de germinacdo das sementes de Lactuca sativa submetidas ao efluente provindo dos
tempos de tratamento indicados. Analisando os resultados, conclui-se que o tratamento
eletrolitico otimizado contendo o corante Acid blue 40 ndo indicou alteracdo na toxicidade do
efluente, e ndo apresentou diferenga estatistica entre as amostras de acordo com os resultados

apresentados pela anélise estatistica de Kruskal-Wallis.

Figura 11 - Comparag&o do teste de toxicidade com Lactuca sativa entre os tempos de tratamento eletrolitico
otimizado para o efluente simulado contendo o corante Acid blue 40.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Em seu estudo, Moraes Junior (2019) realizou testes de sensibilidade da L. sativa para o
corante Acid Blue 40, chegando a um valor de EC50 acima de 0,37 g L™, indicando que a
concentracdo inicial do corante no efluente simulado estd bem abaixo dos valores que seriam
letais para 50% dos organismos testados. Importante ressaltar que este valor estd bem acima da
concentraco inicial do corante presente no efluente (0,005 g L™).

Sousa et al. (2017) realizou a degradacédo eletroquimica utilizando eletrodo DSA e
verificou que mesmo nédo ocorrendo a mineralizagdo completa do composto analisado, os testes
de toxicidade utilizando L. sativa revelaram, assim como neste estudo, que ndo houve a geragéo

de subprodutos de degradacdo tdxicos ao organismo-teste. Podendo um subproduto de
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degradacdo ser tdxico para alguns organismos ou nao, dependendo também da concentracdo que

este se encontra.
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6. CONCLUSAO

Foi possivel verificar a capacidade de oxidagdo eletrolitica direta do tratamento do
efluente simulado contendo corante téxtil Acid Blue 40, utilizando o sulfato de sodio como
eletrolito suporte. O planejamento estatistico foi uma ferramenta util para alcancar uma regiao de
méaxima remogdo de cor, e o valor tedrico de remoc¢do da cor obtido por meio de anélises de
superficie de resposta ficou em concordancia com os valores obtidos experimentalmente.

O tratamento otimizado apresentou um aumento na DQO, porém, acredita-se que este se
deve a geracdo de produtos secundarios durante o tratamento. Consultando trabalhos anteriores
foi levantada a hipdtese que este composto pode se tratar do perdxido de hidrogénio gerado a
partir do persulfato de sddio, porém, mais experimentos precisam ser feitos para validar esta
hipdtese.

Em relacdo a DBO, houve leve reducdo ao longo do processo, sendo abertas duas
possibilidades de justificativa para tal: mineralizagcdo dos compostos pelo tratamento ou reducao
da atividade microbiana devido a a¢do de produtos secundarios gerados no processo, onde é
relevante dizer que o peroxido de hidrogénio ja citado é bactericida podendo afetar a integridade
celular dos microrganismos.

Os testes de toxicidade realizados com a semente L. sativa e com 0 microcrustaceo A.

salina ndo indicaram toxicidade em nenhum momento do tratamento.
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