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Acontaminação do meio ambi-
iente é um problema para to-
dos (Azevedo, 1999). Porém,

refletindo um pouco, podemos nos dar
conta de que a maioria das substâncias
poluentes do ambiente são susceptíveis
a participar de reações de redução ou
de oxidação. Em muitos casos, a
mudança de seu estado de oxidação
implica em uma mudança drástica de
propriedade, incluindo a toxicidade. Por
exemplo, muitos compostos orgânicos
tóxicos, ao serem oxidados (inclusive a
CO2), perdem sua toxicidade. Por outro
lado, é bem sabido que o cromo (VI) (na
forma de cromato) é extremamente
tóxico, enquanto que o cromo (III) é
muito menos tóxico; em outras palavras,
com uma simples transferência de
elétrons, muda seu estado de oxidação,
o que ocasiona também uma mudança
de geometria. Essa mudança foi
relacionada diretamente à mudança de
toxicidade, pois o cromato tem a mesma
geometria tetraédrica dos íons sulfato,
os quais podem entrar e sair livremente
através das membranas celulares sem
causar efeitos danosos; os cromatos,
entretanto, podem afetar o DNA e pro-
duzir alterações genéticas. Ao receber
três elétrons, um íon cromato converte-
se em cromo (III), cuja estrutura é octaé-
drica; conseqüentemente, suas intera-
ções são radicalmente diferentes das de

seu predecessor, diminuindo grande-
mente a sua toxicidade. Em muitos ca-
sos, essa transferência de elétrons pode
ser feita sobre uma superfície eletrifica-
da, um eletrodo, o que abre uma enorme
perspectiva para o uso das reações ele-
tródicas para o tratamento e destruição
de substâncias polu-
entes (Sequeira, 1994;
Ibanez, 1997; Rajesh-
war e Ibanez, 1997; De
Angelis et al., 1998).

A Eletroquímica
oferece uma série de
benefícios que podem
ser capitalizados para
obter “processos ver-
des”. Nestes, a quan-
tidade de rejeitos emi-
tidos ao meio ambiente diminui grande-
mente, por meio do projeto de proces-
sos nos quais a quantidade de subpro-
dutos seja mínima, assim como o con-
sumo de matérias-primas e de energia.

Nesse contexto, as principais van-
tagens que a Eletroquímica oferece
são: versatilidade, eficiência energé-
tica, facilidade de automação, compa-
tibilidade com o ambiente e eficiência
de custos. Naturalmente, existem tam-
bém muitos desafios a serem enfren-
tados. Por exemplo, a fim de conseguir
eficiências de conversão altas, apesar
das baixas concentrações de poluen-

tes que geralmente se tem, é neces-
sário analisar várias estratégias possí-
veis para as aplicações particulares.
Entre elas estão: o uso de eletrodos
tridimensionais, a promoção de regi-
mes turbulentos, operações de precon-
centração, uso de sistemas de multie-

tapas, projetos de ele-
trodos móveis etc. (pa-
ra maiores detalhes,
vide Rajeshwar e Iba-
nez, 1997).

É importante enfa-
tizar que certos po-
luentes, uma vez pro-
duzidos, não desapa-
recem. O máximo a
que se pode aspirar é
a diminuir ou eliminar

sua toxicidade. A única solução real é
a de evitar o quanto possível a produ-
ção de poluentes na sua própria fonte
de geração. Em continuação, são apre-
sentados dois tipos de processos
eletroquímicos: diretos e indiretos.

Processos diretos e indiretos
Em muitos casos, é possível trans-

ferir elétrons diretamente desde um
eletrodo até uma espécie eletroativa ou
vice-versa. A isto se denomina um pro-
cesso direto. Em outros casos, isto não
é possível pelo fato das espécies en-
volvidas não serem eletroativas, ou de
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se ter dificuldades cinéticas para a
transferência direta de elétrons; nesses
casos, pode-se utilizar espécies ge-
radas nos eletrodos que funcionam co-
mo mediadoras (portadoras) de elé-
trons desde/até as espécies de inte-
resse no meio reacional. Os processos
que utilizam essa metodologia são de-
nominados processos indiretos. De-
pendendo de o mediador poder ou não
ser regenerado, esses processos po-
dem ser reversíveis ou irreversíveis. A
seguir, são apresentados alguns exem-
plos de substâncias tratadas mediante
esses processos.

a) Oxidações diretas
Compostos orgânicos - Fenóis, ami-

nas aromáticas, compostos haloge-
nados, derivados nitrogenados, es-
gotos fecais (convertendo-os em ga-
ses inócuos), corantes, aldeídos,
ânions de ácidos carboxílicos etc.

Compostos inorgânicos - A subs-
tância orgânica que mais tem sido oxi-
dada pela rota eletroquímica é o cia-
neto. O produto principal é o íon cia-
nato, que é muito menos perigoso.

b) Reduções diretas
Compostos orgânicos - Desalogena-

ção catódica de hidrocarbonetos clo-
rados. Do mesmo modo, tem-se tratado
ácidos orgânicos, reduzindo-os até seus
correspondentes alcoóis e fenóis.

Compostos inorgânicos - Croma-
tos, íons oxiclorados (por exemplo, íons
clorito e clorato), íons oxinitrados (ni-
tratos e nitritos) e íons metálicos.

c) Oxidações indiretas
São realizadas produzindo-se o

agente oxidante em um eletrodo. Al-
guns dos principais são: H2O2 (Ragni-
ni et al., 2001) e íons metálicos em es-
tados de oxidação mais altos que os
normais, tais como: Ag(II), Fe(III),
Ce(IV), Mn(III). Vários óxidos metálicos
pouco solúveis (por exemplo, Bi2O3,
CuO) também têm sido propostos para
efetuar a oxidação de compostos orgâ-
nicos indesejáveis (Franklin et al.,
1996). Outro processo indireto consiste
na produção anódica de íons poliva-
lentes (Fe(III), Al(III)), que reagem com
os íons hidróxido produzidos simulta-
neamente no catodo para formar mas-
sas gelatinosas dos hidróxidos corres-
pondentes. Esse efeito serve para
englobar ou adsorver espécies poluen-

tes, as quais podem, então, ser facil-
mente removidas mecanicamente ou
por gravidade. A remoção é facilitada
devido à produção de gás hidrogênio
no catodo, o que favorece um efeito
de flotação-coagulação-floculação. Se
emulsões (por exemplo, óleo em água)
são tratadas, ocorre outro efeito adi-
cional, que consiste na neutralização
das cargas superficiais das partículas
emulsificadas, que, conseqüente-
mente, podem coalescer e ser removi-
das com relativa facilidade (Ibanez et
al., 1995). Isto também foi aproveitado
para descorar efluentes contendo di-
versos corantes, cujo aspecto chama
imediatamente a atenção do público
em geral e, além disso, obstrui a pas-
sagem de luz para o interior dos corpos
d’água, o que impede os processo na-
turais (Ibanez et al., 1998b).

d) Reduções indiretas
Um exemplo é a redução dos íons

NO3
– e NO2

– em eletrodos recobertos
com metaloftalocianinas, as quais
atuam como eletrocatalisadores.
Dependendo das condições, pode-se
produzir NH3 e N2.

Parte experimental

a) Soluções contendo corantes (Ibanez
et al., 1995; Ibanez et al., 1998b)

Neste experimento para a remoção
de corantes, um eletrodo de ferro (clip
para papel) é usado para fornecer íons
metálicos para a formação de um hi-
dróxido de ferro (II ou III) pouco solúvel
que absorverá um corante presente na
solução. Adicionalmente, bolhas de
gás são produzidas no catodo, que
arrastam alguns dos flocos formados
pelo hidróxido e ajudam no estágio de
separação. Os corantes usados neste
experimento são indicadores de pH, de
modo que mudanças dramáticas de
cor serão notadas.

Coloque 4 mL de H2O em um bé-
quer de 10 mL contendo cerca de
100 mg de Na2SO4 como um eletrólito
inerte e adicione umas poucas gotas
do indicador azul de timol (pH 1,2 - ver-
melho; 2,8 - amarelo; 9,2 - azul); esta
solução imitará um rejeito contendo
corante1. Gota a gota, adicione H2SO4
0,01 mol/L agitando a solução até que
o ponto de viragem rosa seja atingido.
Pare neste ponto, pois a adição de mui-

to ácido à solução atrasará o desejado
efeito de eletrocoagulação. Separe
1 mL desta solução rosa e o coloque
de lado como referência de cor2. Esta
solução apresentará diversas mudan-
ças de cor na faixa de pH 1 a 10.

Monte uma microcélula eletroquí-
mica inserindo dois clips para papel em
lados opostos de uma pipeta de Beral,
como mostrado na Figura 1. Esses se-
rão posteriormente conectados a uma
fonte de corrente dc (por exemplo, uma
bateria de 9 V). Cada um dos fios
conectores pode ser levemente enrola-
do ao redor do cabo da pipeta, o que
impedirá que os clips se toquem e
ocorra um curto-circuito. Um pedaço
de cerca de 1 cm do cabo da pipeta
também pode ser cortado e pré-inse-
rido sobre um dos fios para esse pro-
pósito, como mostrado. Uma célula
mais simples pode ser montada inse-
rindo-se clips de papel em uma seringa
plástica de 10 mL e conectando-os
com jacarés à fonte de corrente dc (fixe

Figura 1: Microcélula eletroquímica para a
remoção de corantes em águas residuais
simuladas: 1 - tubo de plástico; 2 - eletrodos
de clip para papel; 3 - jacarés; 4 - pipeta
de Beral; 5 - fonte de potência dc (usada
com permissão de Journal of Chemical
Education, v. 75, p. 1041, 1998; copyright
® 1998, Division of Chemical Education).
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Figura 2: Destruição indireta de uma
substância orgânica: 1 - arame de cobre;
2 - termômetro; 3 - arame de níquel-cromo;
4 - jacarés; 5 - tubo de plástico; 6 - arame
de chumbo; 7 - solução de CoSO4 + H2SO4
+ subst. orgânico; 8 - banho de água, 40-
50 °C; 9 - fonte de tensão elétrica dc; 10 -
solução de Ca(OH)2 saturada (água de cal)
(usada com permissão de  Journal of
Chemical Education, v. 74, p. 1449, 1997;
copyright ® 1997, Division of Chemical
Education).

a seringa de ponta-cabeça, mantendo
o êmbolo em posição tal que resulte
no volume de solução desejado e não
haja solução próxima ao bico da se-
ringa). Agitação pode ser conseguida
com uma microbarra magnética feita
no próprio laboratório (sele um peda-
ço do fio de um clip de papel em um
capilar de vidro) e uma placa agitadora
magnética.

Introduza na microcélula eletroquí-
mica a solução imitadora do rejeito
contendo corante. Usando jacarés, co-
necte os fios à fonte de corrente dc. A
partir deste momento, o anodo da cé-
lula começa a ser lentamente dissolvi-
do por oxidação, enquanto que sobre
o catodo bolhas de hidrogênio serão
produzidas e o pH aumentará ao seu
redor:

anodo: Fe(s) → Fe2+(aq) + 2e–

Fe2+(aq) + 2OH–(aq) → Fe(OH)2(s)

catodo: 2H2O(l) + 2e– →
H2(g) + 2OH–(aq)

global: Fe(s) + 2H2O(l) →
Fe(OH)2(s) + H2(g)

Conseqüentemente, o corante indi-
cador imediatamente começará a mu-
dar de cor ao redor do catodo e um
lodo (contendo hidróxido de ferro,
como descrito acima) começará a se
formar. Dentro de uns poucos minutos
haverá lodo suficiente para absorver a
maior parte do corante e o experimento
poderá ser encerrado. Agite bem a cé-
lula e seu conteúdo; então derrame a
solução em um microfunil contendo fil-
tro de papel de poro fino (do tipo para
análise quantitativa ou para coar café)
e colete o filtrado. Meça o seu pH. Para
comparação, tome a solução inicial de
referência de cor, ajuste o seu pH até
o valor do pH do filtrado e observe se
há alguma diferença3.

b) Soluções contendo substâncias
orgânicas (Ibanez et al., 1997)

No experimento a seguir, em uma
versão em microescala desta técnica,
usa-se um mediador redox com um
alto potencial padrão (isto é, a dupla
Co(III/II), Eº = 1,82 V) para destruir uma
imitação de rejeito orgânico (por exem-
plo, glicerina ou ácido acético) conver-

tendo-o em CO2 e água. Neste experi-
mento, os alunos podem observar o
desprendimento de CO2, o qual leva à
precipitação de CaCO3 ao ser borbu-
lhado em uma solução de Ca(OH)2,
bem como o final da reação assinalado
por uma mudança de cor do meio
eletrolítico (de rosa a cinza-roxo claro).
Diversos pesquisadores demonstra-
ram que este processo destrói com su-
cesso alguns compostos orgânicos
clorados e não-clorados. Sistemas
similares têm sido usados com outros
mediadores redox, principalmente
Ag(II/I), Fe(III/II) e Ce(IV/III) (Rajeshwar
e Ibanez, 1997).

Obtenha uma pipeta plástica de
transferência descartável (pipeta de
Beral) de aproximadamente 5-6 mL de
capacidade para uso como uma mi-
crocélula eletroquímica. Corte 6-7 cm
de um fio de Pb (alternativamente, um
pedaço pequeno de uma folha de Pb
pode ser “enrolado” de modo a subs-
tituir o fio) para ser usado como anodo
e um pedaço similar de fio de níquel-
cromo ou de um clip para papel (usual-
mente feito de aço) para ser usado co-
mo catodo. Um fio de platina também
pode ser usado como anodo. Insira os
eletrodos nos lados opostos da parte
superior da pipeta de Beral, tomando
cuidado para que não se toquem,
como mostrado na Figura 2.

Prepare uma solução clara de
Ca(OH)2 misturando aproximadamente
0,2 g deste hidróxido em 10 mL de
água desionizada e, após, filtre a mis-
tura resultante. O mediador é prepara-
do como uma solução estoque de
CoSO4 0,05-0,1 mol/L em H2SO4 2 mol/
L. Em um recipiente pequeno, coloque
2-3 mL desta solução. Em um outro
frasco, prepare uma solução imitadora
de um rejeito orgânico não-volátil
adicionando, por exemplo, uma gota
de glicerina a 40 gotas de água. A
seguir, adicione uma gota desta solu-
ção à solução de cobalto-ácido sulfú-
rico. Se ácido acético (ou vinagre) for
usado, adicione 4 gotas de uma solu-
ção 6 mol/L de ácido acético (ou 16
gotas de vinagre) diretamente à solu-
ção de cobalto-ácido sulfúrico. Agite a
solução resultante, de modo a homo-
geneizá-la. Então, ou aspire esta solu-
ção rosa na pipeta de Beral por sua
ponta ou introduza-a com uma pipeta

de Pasteur descartável ou com uma se-
ringa pequena por meio de um dos fu-
ros feitos pelos fios (não esqueça de
reinserir o fio removido). Para evitar va-
zamentos de gás (vide abaixo), um
selante tipo silicone ou mesmo cera
derretida pode ser aplicado nos pontos
de inserção dos eletrodos. A seguir,
coloque a solução saturada de
Ca(OH)2 em um pequeno tubo coletor.
Introduza a ponta da pipeta nesta solu-
ção de modo a aí borbulhar os gases
que saem da pipeta. Um pedaço de
fio de Cu pode ser inserido na ponta
da pipeta para facilitar sua dobra (vide
Figura 2). Coloque o bulbo da pipeta
em um banho de água morna (40-

Saneamento ambiental por métodos eletroquímicos
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50 °C). Usando jacarés, conecte os fios
aos pólos positivo (fio de Pb) e negativo
(fio de níquel-cromo ou clip para papel)
a uma fonte de corrente dc que apre-
sente uma tensão elétrica de pelo me-
nos 3 V (por exemplo, uma bateria de
9 V, um adaptador ac/dc ou uma fonte
ajustável de corrente dc). Tensão elétri-
ca inferior a essa não é suficiente para
fazer que a reação desejada aconteça.

Tão logo a fonte for conectada, bo-
lhas serão observadas em ambos os
eletrodos. Água está sendo reduzida
a hidrogênio no catodo, enquanto que
no anodo água está sendo oxidada a
oxigênio e Co2+ está sendo oxidado a
Co3+, que por sua vez oxida o com-
posto orgânico a CO2 que, ao entrar
em contato com a solução recém-pre-
parada de Ca(OH)2, forma CaCO3 inso-
lúvel. Quando todo o composto orgâni-
co tiver sido destruído (isto é, após
cerca de 15-30 min, dependendo da
quantidade adicionada, do número de
átomos de carbono na sua molécula e
da voltagem aplicada), a solução tor-
nar-se-á cinza-roxo claro, pois os íons
Co3+ continuarão a ser formados, mas
não serão mais consumidos para oxi-
dar o composto imitador de rejeito or-
gânico. Esta mudança de cor indica o
fim da reação (o íon Co3+ também po-
de oxidar a água, mas esta reação é
consideravelmente mais lenta). Neste
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momento, a solução pode ser espre-
mida para fora da pipeta em um béquer
pequeno e mais um pouco da imitação
de rejeito orgânico pode ser adicio-
nado a ela (enquanto ainda estiver
quente) para ser oxidado (adicione, por
exemplo, uma gota de glicerina ou eta-
nol). Uma imediata mudança de cor
(para a coloração rosa inicial) poderá
ser então observada. Para testar a pre-
sença de CaCO3 no tubo coletor, adi-
cione a ela umas poucas gotas de
H2SO4 diluído ou ácido acético diluído,
o que ocasionará a dissolução do
precipitado, produzindo CO2.

A solução de Co(II) e os eletrodos
de Pb podem ser reusados. Como uma
pequena quantidade de Pb pode estar
presente neste eletrólito devido ao
processo anódico, uma reutilização
desta solução será mais adequada do
ponto de vista ambiental.

Considerações finais
Foi descrita uma série de aplica-

ções da eletroquímcia para o melhora-
mento do ambiente. Estas são somen-
te exemplos das muitas que têm sido
estudadas, propostas e aplicadas. Re-
comendamos ao leitor interessado que
revise as referências aqui anotadas a
fim de ter uma visão de todas as possi-
bilidades existentes. Finalmente, al-
guns experimentos foram descritos,
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demonstrando no laboratório, em mi-
croescala, alguns desses princípios.
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Notas
1. 10 mg de azul de timol dissolvi-

dos em 10 mL de álcool isopropílico
diluídos com água até 50 mL resultam
em solução indicadora suficiente para
uma classe grande.

2. Um indicador universal (por exem-
plo, o da Fisher) também pode ser
usado no lugar do azul de timol com
resultados similarmente espetaculares.
Para usá-lo, coloque 4 mL de H2SO4 0,01
mol/L em um béquer de 10 mL e adi-
cione 40 gotas desse indicador. Separe
1 mL da solução resultante e o coloque
de lado como uma referência de cor.

3. Este experimento qualitativo po-
de ser tornado quantitativo medindo-
se as correspondentes absorbâncias
em um espectrofotômetro com o auxí-
lio de um curva padrão de calibração.
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Abstract: Environmental Remediation by Electrochemical Methods. I – Treatment of Aqueous Solutions – This paper, after presenting a brief review on the contributions of direct and indirect electrochemi-
cal techniques for the improvement of the environment, describes microscale experiments to demonstrate some of them, specifically in the areas of dye removal and destruction of toxic organic
compounds.
Keywords: wastewater remediation, environmental electrochemistry, microscale experiments


