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RESUMO

Este estudo investigou os efeitos do tratamento eletroquimico em efluente simulado com o composto Aminox® ,
utilizando eletrodos de Ti/TiRuO2 sob 0,025 A/cm? em reator em batelada, escala de laboratorio, durante diferentes
tempos de eletrdlise (5; 15; 30; 45 e 60 min). Apds a realizagdo do tratamento eletroquimico, as amostras de efluente
simulado foram analisadas por espectrofotometria na regido do Ultravioleta-Visivel e cromatografia gasosa. Desta
forma, foi possivel inferir que ocorreram alteragdes na estrutura molecular do composto Aminox® , além da
diminui¢do da concentragdo do composto em 53% apds 60 min de eletrolise. As amostras de efluente simulado que
foram tratadas eletroquimicamente também foram submetidas a ensaios de biodegradagdo, utilizando-se o Método
Respirométrico de Bartha. Neste caso, verificou-se que as amostras de efluente simulado que foram tratadas por
eletrélise, incubadas juntamente com microrganismos previamente adaptados ao composto Aminox® , e dispostas em
solo limo arenoso apresentaram um pequeno aumento na biodegradagdo do efluente, com relagdo ao efluente ndo
tratado.

PALAVRAS-CHAVE: Tratamento eletroquimico, Aminox® , Substincia persistente, Efluente simulado, Eletrodos de
Ti/TiRuOy

INTRODUCAO

Os estudos com relagdo ao tratamento de aminas aromaticas sdo de grande importincia, visto que muitas apresentam
alto potencial toxicologico, carcinogénico e mutagénico (Chung et al.,, 1997; Benigni e Passerini, 2002). Estes
compostos podem poluir os corpos d’agua superficiais via despejos de efluentes, além do transporte por lixiviagdo, de
produtos derivados do metabolismo de alguns pesticidas e explosivos (Bornick et al., 2000).
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Neste trabalho foi realizada a degradagdo eletroquimica de efluente simulado com o composto Aminox® . Este
composto consiste em uma amina aromatica, sendo um importante intermedidrio na producdo de antioxidantes e
antiozonantes de borracha, de uma industria quimica localizada no municipio de Rio Claro, Estado de Sao Paulo,
Brasil. Por apresentar dificil biodegradagdo em tratamentos biologicos, métodos alternativos poderiam ser utilizados
para realizar o seu tratamento.

Os métodos eletroquimicos tém sido propostos como uma alternativa atraente para o tratamento de aguas poluidas
(Torres et al., 2003). Neste contexto, a eletroquimica pode realizar o tratamento de liquidos, apresentando fécil
automacao e compatibilidade ambiental, pois o principal reagente deste processo € o elétron, ou seja, ¢ uma técnica
"limpa" (Rajeshwar et al., 1994).

Muitos estudos sobre oxidagio anddica de poluentes organicos tém sido realizados (Marconato et al., 1998; Moraes et
al., 2000; Xiong et al, 2001). Apds a realizacdo do tratamento eletroquimico, os poluentes organicos podem ser
transformados em produtos altamente oxidados, e em principio, mais facilmente biodegradaveis (Torres et al., 2003).
Assim, a associacdo do tratamento eletroquimico com o tratamento bioldgico poderia ser uma alternativa para a
remediagdo de efluentes industriais que contenham compostos persistentes.

O objetivo do presente estudo foi investigar a degradagdo de um efluente simulado contendo o composto Aminox® ,
utilizando o tratamento eletroquimico com eletrodos de Ti/TiRuO;, em escala de laboratorio. As técnicas de
cromatografia gasosa e espectrofotometria no UV — vis foram utilizadas para monitorar a degradacio ¢ as alteracdes na
estrutura molecular do composto quimico em estudo. Um outro objetivo foi avaliar a biodegradagdo deste efluente
apos a aplicagdo do tratamento eletroquimico, utilizando-se o método respirométrico de Bartha.

MATERIAL E METODOS

Efluente simulado: Para o preparo do efluente simulado foi utilizado um dos compostos presentes no efluente
industrial de uma industria quimica localizada no municipio de Rio Claro, SP. O composto escolhido foi uma amina
aromatica Aminox® , sem nomenclatura oficial conhecida. A pureza analitica deste composto ndo foi fornecida pela
industria quimica. O composto é vendido sob a forma de pastilha, e por esta razdo foi necessario pulveriza-lo em
almofariz de porcelana para realizar sua dissolu¢do. Pesou-se 1,000 g do composto, dissolveu-se em 5 mL de alcool
etilico (Merck PA) e completou-se o volume para 1000 mL em balZo volumétrico com solugdo de sulfato de soédio 0,15
M, obtendo-se assim uma solugdo saturada. Esta foi filtrada e armazenada em frasco de vidro &mbar em ciAmara fTia,
para evitar fotodegradacdo. A concentragdo do efluente simulado foi obtida mediante anélise no espectrofotdometro
UV-visivel da Shimadzu, modelo 2401 PC, utilizando-se reta padrdo para o composto Aminox® .

Tratamento eletroquimico: O sistema eletroquimico foi composto de uma célula eletrolitica, constituida de um
béquer de 250 mL, e uma fonte de corrente continua Dawer, modelo FCC-3005D conectada a um conjunto de eletrodos
de Ti/TiRuO3. A densidade de corrente foi de 0,025 A/cm?. A distancia entre os eletrodos foi de 3,0 cm.

Espectrofotometria no Ultravioleta — Visivel: O efluente simulado contendo o composto persistente Aminox® foi
analisado no espectrofotometro UV-vis, marca Shimadzu, Modelo 2401PC.

Cromatografia gasosa: O efluente simulado contendo o composto persistente Aminox® foi analisado utilizando-se
cromatografo de fase gasosa, Marca HPI, Modelo 5890 série 2, fase estacionaria 100% dimetilpolitilozano, volume da
amostra injetado: 0,5 a 1 microlitro, comprimento da coluna: 30 metros, didmetro interno da coluna: 0,53 mm,
espessura do filme: 0,88 micron, temperatura do injetor: 250°C, temperatura do detector: 350°C, coluna ndo polar,
detector de ionizacdo de chama e gas de arraste hélio.

Ensaio de respirometria de Bartha (CETESB, 1990): O solo foi classificado como limo arenoso, sub-classe fino
arenoso, pelo Instituto Campineiro de Analise de Solo e Adubo. Apoés a coleta, o solo foi seco a temperatura ambiente,
passado em peneira de malha 0,2 mm e guardado em sacos de polietileno. Para acompanhar a biodegradacido do
efluente eletrolisado, foram utilizados os respirdmetros padrdo de Bartha. O solo teve seu teor de umidade corrigido a
60% de sua capacidade de campo. Cada respirometro continha 50,0 g de solo, 1,5 mL de indculo (suspensdo com
absorbancia ao redor de 0,4, em A = 540 nm) com microrganismos adaptados ao composto Aminox® ¢ 5 mL do
efluente simulado contendo o composto, eletrolisado durante 5; 30 ¢ 60 min. Foram mantidos dois controles, um
utilizando somente o solo, ¢ outro utilizando solo e indculo de bactérias. Cada respirdmetro continha um brago lateral,
ao qual foram adicionados 10 mL de solugdo de KOH 0,2 N, para captar o CO, liberado durante a biodegradacio.
Todos os respirdmetros foram hermeticamente fechados, ¢ incubados em duplicata a 28°C.
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O CO; evoluido durante a respiragdo microbiana foi mensurado por titulagdo do KOH (0,2 N) com solugdo padrao de
HCI (0,1 N), ap6s BaClp (0,1 N) ser adicionado. Solucao indicadora fenolftaleina foi utilizada para observar o ponto de
viragem. Os célculos de geragdo de COy, carbono biodegradado e eficiéncia de biodegradacio foram realizados de
acordo com a Norma Técnica L 6.350 (CETESB, 1990).

RESULTADOS

O espectro do efluente simulado com o composto Aminox® que néo foi eletrolisado apresentou o comprimento de
onda de absor¢do maxima (A max) em 280,0 nm, conforme a Figura 1. Apds 5 min de eletr6lise, o A max foi deslocado
para 279,5 nm e apés 60 min de eletrdlise o A max foi deslocado para 279,0 nm. Nos espectros dos efluentes
eletrolisados durante 45 e 60 min, observou-se formag¢do de um novo pico de absor¢do na regido de 254,5 nm
indicando formagao de subprodutos. Tais deslocamentos dos comprimentos de onda de absor¢io maxima dos espectros
de UV-vis ¢ a formacdo de novos picos de absor¢do indicam transformagdes de fungdes organicas do composto
Aminox® .

Também foi observado decaimento da concentracdo deste composto no efluente, a medida que se aumentaram os
tempos de eletrolise, conforme a Figura 2. Apos 60 min de eletrdlise houve diminui¢do da concentragdo do composto
Aminox® em 53%.
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Figura 1: Espectros de UV-visivel do efluente simulado com o composto Aminox® , eletrolisado em diferentes
tempos, com eletrodos de Ti/TiRuQO3 sob 0,025 Alem?.
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Figura 2: Concentracio (mg/L) e Absorbancia (Leitura em 287,9 nm) do composto Aminox® no efluente em
funcio dos tempos de eletrélise, com eletrodos de Ti/TiRuO3 sob 0,025 A/cm?2. Tempo zero é o efluente nio
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eletrolisado.

A Figura 3 mostra o cromatograma obtido a partir da amostra de efluente contendo o composto Aminox® , que nao foi
eletrolisado. E possivel observar a presenca de 4 picos, com os seguintes tempos de retengdo: 14,130; 15,931; 16,549 ¢
17,471 min. O pico com a maior area em porcentagem, cujo tempo de retencdo ¢ de 16,549 min, provavelmente
corresponde ao pico do composto Aminox® . Os demais picos estdo relacionados a impurezas presentes nas pastilhas
do composto, ja que o produto comercial ¢ vendido sob esta forma. Além disso, ndo foi realizado nenhum
procedimento de purificacdo do composto Aminox® em laboratério, com a finalidade de garantir o preparo de um
efluente simulado semelhante ao efluente industrial.

A Figura 4 mostra o cromatograma da amostra que foi eletrolisada durante 45 min. Observa-se a presenca de apenas
um pico com tempo de retengdo de 14,173 min. Este pico apresenta tempo de retencio diferente do pico com tempo de
retencdo de 16,549 min, referente ao pico do composto Aminox® . Isto indica que ocorreram transformagdes de
fungdes organicas dos compostos durante as eletrolises, as quais estfo relacionadas ao aumento da biodegradabilidade
do composto.
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Figura 3: Cromatografia gasosa de efluente simulado com o composto Aminox® (amostra nio tratada).
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Figura 4: Cromatografia gasosa do efluente simulado com o composto Aminox® , apés 45 min de tratamento
eletroquimico com Ti/TiRuO; sob 0,025 A.cm2,

Na Figura 5 pode-se observar a evolugdo de CO2 acumulada e também a producdo de CO; a cada dia de leitura,
referente a biodegradacdo do efluente no ensaio de respirometria de Bartha. Durante os primeiros 7 dias de incubagdo a
taxa de evolugdo de CO; foi de 1,37 mgCOadia-! (solo), 2,51 mgCOydia™! (solo +indculo), 4,12 mgCOdia! (solo +
indculo + amostra 0 min), 4,95 mgCOxdia~! (solo + inéculo + amostra 5 min), 5,31 mgCOxdia-! (solo + indculo +
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amostra 30 min) e 4,49 mgCOydia~! (solo + indculo + amostra 60 min). Nos 37 dias restantes a taxa de evolugio de
CO, foi de 0,55 mgCOydia! (solo), 0,56 mgCOydia-! (solo + indculo), 0,84 mgCO,dia~! (solo + indculo + amostra 0
min), 1,01 mgCOzdia'1 (solo + indculo + amostra 5 min), 1,04 mgCOzdia'1 (solo + indculo + amostra 30 min), 0,91
mgCO;dia! (solo + indculo + amostra 60 min).

Na Figura 6 pode-se verificar que a introdug¢do de um indculo com populacado mista de microrganismos previamente
adaptados ao composto Aminox® propiciou aumento na evolugdo de COy,
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Figura 5: (a) Evolucio de CO2 acumulado e (b) Evolucio de CO7 a cada leitura, quantificado em respirometro
de Bartha obtido a partir da degradacio do efluente simulado com o composto Aminox® durante 44 dias.
Observagao: amostra 0 min € o efluente simulado com o composto Aminox® que nio foi tratado por eletrdlise.
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Figura 6: Eficiéncia de biodegradacio do efluente simulado com o composto Aminox® , ao final do periodo de
incubacio de 44 dias. Os tratamentos referem-se aos respirometros contendo as seguintes amostras: (1) apenas
solo; (2) solo e indculo; (3) solo, indculo e efluente nio tratado; (4) solo, indculo e efluente tratado por 5 min de
eletrdlise; (5) solo, indculo e efluente tratado por 30 min; (6) solo, indculo e efluente tratado por 60 min. Os
calculos de Eficiéncia de Biodegradacio (EB) foram feitos utilizando-se a formula EB (%) = (Carbono
biodegradado/ carbono inicial) x 100, segundo Norma Técnica L 6.350 (CETESB, 1990).

CONCLUSOES

Ap0s a realizac¢do de 60 min de tratamento eletroquimico com eletrodos de Ti/TiRuO; sob 0,025 A.cm2, em reator em
batelada, foi obtida diminui¢@o da concentra¢do do composto Aminox® do efluente simulado em aproximadamente 53
%.

Os espectros de UV-vis do efluente simulado com o composto apresentam deslocamentos dos comprimentos de onda
de maior absorbancia (A psx) e diminui¢do da intensidade de absorbancia, apds a passagem pelo tratamento
eletroquimico. Isto indica que ocorreram transformagdes de fungdes orgdnicas durante as eletrdlises. Além disso,
comparando-se 0s cromatogramas do efluente simulado, antes e apos as eletrolises, também foi possivel inferir que
apos o tratamento houve transformacao da estrutura molecular do composto. Estas transformagdes moleculares podem
estar relacionadas ao aumento da biodegradabilidade do composto Aminox® , provavelmente pela abertura de anéis
aromaticos.

O tratamento eletroquimico apresentou-se adequado para transformar o composto Aminox® presente no efluente
simulado em um composto mais biodegradavel, visto que as amostras tratadas por eletrolise apresentaram um pequeno
aumento na biodegradabilidade com relagdo ao efluente ndo tratado.
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