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Saneamento Ambiental
por Metodos Eletroquimicos.
| - Tratamento de Solucbes Aquosas

Este artigo, apos apresentar uma breve revisao das contribuicoes das técnicas eletroquimicas diretas e indiretas
para a melhoria do ambiente, descreve experimentos em microescala para demonstrar algumas delas, especificamente

nas areas de remogao de corantes e de destruicao de compostos organicos toxicos.

P tratamento de efluentes, Eletroquimica Ambiental, experimentos em microescala <

—

contaminacao do meio ambi-

iente € um problema para to-

dos (Azevedo, 1999). Porém,
refletindo um pouco, podemos nos dar
conta de que a maioria das substancias
poluentes do ambiente sao susceptiveis
a participar de reagdes de reducao ou
de oxidagao. Em muitos casos, a
mudanca de seu estado de oxidagao
implica em uma mudancga drastica de
propriedade, incluindo a toxicidade. Por
exemplo, muitos compostos organicos
toxicos, ao serem oxidados (inclusive a
CO,), perdem sua toxicidade. Por outro
lado, é bem sabido que o cromo (V1) (na
forma de cromato) é extremamente
téxico, enquanto que o cromo (lll) é
muito menos tdxico; em outras palavras,
com uma simples transferéncia de
elétrons, muda seu estado de oxidacéo,
0 que ocasiona também uma mudancga
de geometria. Essa mudanga foi
relacionada diretamente a mudanca de
toxicidade, pois o cromato tem a mesma
geometria tetraédrica dos fons sulfato,
0S quais podem entrar e sair liviemente
através das membranas celulares sem
causar efeitos danosos; os cromatos,
entretanto, podem afetar o DNA e pro-
duzir alteracbes genéticas. Ao receber
trés elétrons, um fon cromato converte-
se em cromo (Ill), cuja estrutura é octaé-
drica; consequentemente, suas intera-
¢Oes sao radicalmente diferentes das de
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seu predecessor, diminuindo grande-
mente a sua toxicidade. Em muitos ca-
s0s, essa transferéncia de elétrons pode
ser feita sobre uma superficie eletrifica-
da, um eletrodo, o que abre uma enorme
perspectiva para 0 uso das reagoes ele-
trédicas para o tratamento e destruicao
de substancias polu-
entes (Sequeira, 1994;
Ibanez, 1997; Rajesh-
war e Ibanez, 1997; De
Angelis et al., 1998).

A Eletroguimica
oferece uma série de
beneficios 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 minima, assim como o con-
sumo de matérias-primas e de energia.

Nesse contexto, as principais van-
tagens que a Eletroquimica oferece
sao. versatilidade, eficiéncia energé-
tica, facilidade de automagao, compa-
tibilidade com o ambiente e eficiéncia
de custos. Naturalmente, existem tam-
bém muitos desafios a serem enfren-
tados. Por exemplo, a fim de conseguir
eficiéncias de conversao altas, apesar
das baixas concentracdes de poluen-
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A maioria das substancias
poluentes do ambiente sao
susceptiveis a participar de
reacoes de reducao ou de
oxidacao. Em muitos casos,
a mudanca de seu estado

de oxidacao implica em
uma mudanca drastica de

propriedade, incluindo a

toxicidade

tes que geralmente se tem, é neces-
sario analisar varias estratégias possi-
veis para as aplicagdes particulares.
Entre elas estdo: o uso de eletrodos
tridimensionais, a promogao de regi-
mes turbulentos, operacdes de precon-
centragao, uso de sistemas de multie-
tapas, projetos de ele-
trodos moveis etc. (pa-
ra maiores detalhes,
vide Rajeshwar e Iba-
nez, 1997).

E importante enfa-
tizar que certos po-
luentes, uma vez pro-
duzidos, nao desapa-
recem. O maximo a
que se pode aspirar é
a diminuir ou eliminar
sua toxicidade. A Unica solucéo real é
a de evitar o quanto possivel a produ-
¢do de poluentes na sua propria fonte
de geracao. Em continuacao, sao apre-
sentados dois tipos de processos
eletroquimicos: diretos e indiretos.

Processos diretos e indiretos

Em muitos casos, € possivel 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 nao
¢é possivel pelo fato das espécies en-
volvidas nao serem eletroativas, ou de
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se ter dificuldades cinéticas para a
transferéncia 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 sao de-
nominados processos indiretos. De-
pendendo de o mediador poder ou ndo
ser regenerado, esses processos po-
dem ser reversiveis ou irreversiveis. A
seqguir, s&o apresentados alguns exem-
plos de substancias tratadas mediante
€SSes processos.

a) Oxidagoes diretas

Compostos organicos - Fendis, ami-
nas aromaticas, compostos haloge-
nados, derivados nitrogenados, es-
gotos fecais (convertendo-os em ga-
ses inocuos), corantes, aldeidos,
anions de acidos carboxilicos etc.

Compostos inorgénicos - A subs-
tancia organica que mais tem sido oxi-
dada pela rota eletroquimica é o cia-
neto. O produto principal é o fon cia-
nato, que € muito menos perigoso.

b) Reducdes diretas

Compostos orgénicos - Desalogena-
cao catodica de hidrocarbonetos clo-
rados. Do mesmo modo, tem-se tratado
acidos organicos, reduzindo-os até seus
correspondentes alcodis e fendis.

Compostos inorganicos - Croma-
tos, fons oxiclorados (por exemplo, ions
clorito e clorato), fons oxinitrados (ni-
tratos e nitritos) e fons metélicos.

¢) Oxidacées indiretas

Séo realizadas produzindo-se o
agente oxidante em um eletrodo. Al-
guns dos principais sao: H,0, (Ragni-
ni et al., 2001) e ions metalicos em es-
tados de oxidagao mais altos que os
normais, tais como: Ag(ll), Fe(lll),
Ce(IV), Mn(lll). Vérios 6xidos metalicos
pouco soluveis (por exemplo, Bi,O,,
CuQ) também tém sido propostos para
efetuar a oxidagao de compostos orga-
nicos indesejaveis (Franklin et al.,
1996). Outro processo indireto consiste
na produgéo anodica de ions poliva-
lentes (Fe(lll), Al(lll)), que reagem com
os fons hidréxido produzidos simulta-
neamente no catodo para formar mas-
sas gelatinosas dos hidréxidos corres-
pondentes. Esse efeito serve para
englobar ou adsorver espécies poluen-
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tes, as quais podem, entao, ser facil-
mente removidas mecanicamente ou
por gravidade. A remogcéo ¢ facilitada
devido a produgéao de géas hidrogénio
no catodo, o que favorece um efeito
de flotacao-coagulagao-floculagao. Se
emulsoes (por exemplo, 6leo em agua)
sao tratadas, ocorre outro efeito adi-
cional, que consiste na neutralizagao
das cargas superficiais das particulas
emulsificadas, que, consequente-
mente, podem coalescer e ser removi-
das com relativa facilidade (lbanez et
al., 1995). Isto também foi aproveitado
para descorar efluentes contendo di-
Versos corantes, cujo aspecto chama
imediatamente a atencao do publico
em geral e, além disso, obstrui a pas-
sagem de luz para o interior dos corpos
d’agua, o que impede os processo na-
turais (Ibanez et al., 1998b).

d) Reducdes indiretas

Um exemplo é a redugéo dos ions
NO, e NO,” em eletrodos recobertos
com metaloftalocianinas, as quais
atuam como eletrocatalisadores.
Dependendo das condicoes, pode-se
produzir NH, e N,,.

Parte experimental

a) Solugées contendo corantes (lbanez
et al, 1995; lbanez et al.,, 1998b)

Neste experimento para a remogao
de corantes, um eletrodo de ferro (clip
para papel) é usado para fornecer fons
metalicos para a formagéo de um hi-
dréxido de ferro (Il ou lll) pouco soltvel
que absorvera um corante presente na
solugdo. Adicionalmente, bolhas de
gas sao produzidas no catodo, que
arrastam alguns dos flocos formados
pelo hidréxido e ajudam no estagio de
separacgao. Os corantes usados neste
experimento s&o indicadores de pH, de
modo que mudancas dramaticas de
cor serao notadas.

Coloque 4 mL de H,O em um be-
quer de 10 mL contendo cerca de
100 mg de Na,SO, como um eletrélito
inerte e adicione umas poucas gotas
do indicador azul de timol (pH 1,2 - ver-
melho; 2,8 - amarelo; 9,2 - azul); esta
solugao imitara um rejeito contendo
corante’. Gota a gota, adicione H,SO,
0,01 mol/L agitando a solucéo até que
0 ponto de viragem rosa seja atingido.
Pare neste ponto, pois a adicao de mui-
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to acido a solucgéo atrasara o desejado
efeito de eletrocoagulagao. Separe
1 mL desta solugao rosa e o coloque
de lado como referéncia de cor?. Esta
solugao apresentara diversas mudan-
¢as de cor na faixa de pH 1 a 10.
Monte uma microcélula eletroqui-
mica inserindo dois clips para papel em
lados opostos de uma pipeta de Beral,
como mostrado na Figura 1. Esses se-
rao 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
impedira que os clips se toquem e
ocorra um curto-circuito. Um pedaco
de cerca de 1 cm do cabo da pipeta
também pode ser cortado e pré-inse-
rido sobre um dos fios para esse pro-
posito, como mostrado. Uma célula
mais simples pode ser montada inse-
rindo-se clips de papel em uma seringa
plastica de 10 mL e conectando-os
com jacarés a fonte de corrente dc (fixe

3

Figura 1: Microcélula eletroquimica para a
remocao de corantes em aguas residuais
simuladas: 1 - tubo de plastico; 2 - eletrodos
de clip para papel; 3 - jacarés; 4 - pipeta
de Beral; 5 - fonte de poténcia dc (usada
com permissao de Journal of Chemical
Education, v. 75, p. 1041, 1998; copyright
® 1998, Division of Chemical Education).
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a seringa de ponta-cabeca, mantendo
o0 émbolo em posicao tal que resulte
no volume de solucao desejado e ndo
haja solugao proxima ao bico da se-
ringa). Agitacao pode ser conseguida
com uma microbarra magnética feita
no proprio laboratério (sele um peda-
¢o do fio de um clip de papel em um
capilar de vidro) e uma placa agitadora
magnética.

Introduza na microcélula eletroqui-
mica a solugao imitadora do rejeito
contendo corante. Usando jacarés, co-
necte os fios a fonte de corrente dc. A
partir deste momento, o anodo da cé-
lula comega a ser lentamente dissolvi-
do por oxidagao, enquanto que sobre
o catodo bolhas de hidrogénio serao
produzidas e o pH aumentara ao seu
redor:

anodo: Fe(s) — Fe?'(aq) + 2e-
Fe?*(aq) + 20H (ag) — Fe(OH),(s)

catodo: 2H,0()) + 2~ —

2

H,(g) + 20H (aq)

global: Fe(s) + 2H,0(l) —
Fe(OH),(s) + H,(9)

Consequentemente, o corante indi-
cador imediatamente comecara a mu-
dar de cor ao redor do catodo e um
lodo (contendo hidréxido de ferro,
como descrito acima) comecgara a se
formar. Dentro de uns poucos minutos
havera lodo suficiente para absorver a
maior parte do corante e 0 experimento
podera ser encerrado. Agite bem a cé-
lula e seu conteldo; entao derrame a
solucao em um microfunil contendo fil-
tro de papel de poro fino (do tipo para
analise quantitativa ou para coar café)
e colete ofiltrado. Mega o seu pH. Para
comparagao, tome a solucao inicial de
referéncia de cor, ajuste o seu pH até
o valor do pH do filtrado e observe se
ha alguma diferenga®.

b) Solugbes contendo substéncias
orgénicas (lbanez et al., 1997)

No experimento a seguir, em uma
versdo em microescala desta técnica,
usa-se um mediador redox com um
alto potencial padrao (isto €, a dupla
Co(lli/I), E° = 1,82 V) para destruir uma
imitacéo de rejeito organico (por exem-
plo, glicerina ou acido acético) conver-
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tendo-o em CO, e agua. Neste experi-
mento, os alunos podem observar o
desprendimento de CO,, o qual leva a
precipitacao de CaCO, ao ser borbu-
lhado em uma solugao de Ca(OH),,
bem como o final da reagdo assinalado
por uma mudancga de cor do meio
eletrolitico (de rosa a cinza-roxo claro).
Diversos pesquisadores demonstra-
ram que este processo destréi com su-
cesso alguns compostos organicos
clorados e nao-clorados. Sistemas
similares tém sido usados com outros
mediadores redox, principalmente
Ag(li/y, Fe(lli/It) e Ce(IV/IIl) (Rajeshwar
e Ibanez, 1997).

Obtenha uma pipeta plastica de
transferéncia descartavel (pipeta de
Beral) de aproximadamente 5-6 mL de
capacidade para uso como uma mi-
crocélula eletroquimica. Corte 6-7 cm
de um fio de Pb (alternativamente, um
pedaco pequeno de uma folha de Pb
pode ser “enrolado” de modo a subs-
tituir o fio) para ser usado como anodo
e um pedaco similar de fio de niquel-
cromo ou de um clip para papel (usual-
mente feito de aco) para ser usado co-
mo catodo. Um fio de platina também
pode ser usado como anodo. Insira 0s
eletrodos nos lados opostos da parte
superior da pipeta de Beral, tomando
cuidado para que nao se toquem,
como mostrado na Figura 2.

Prepare uma solucao clara de
Ca(OH), misturando aproximadamente
0,2 g deste hidroxido em 10 mL de
agua desionizada e, apos, filtre a mis-
tura resultante. O mediador é prepara-
do como uma solucao estoque de
CoS0, 0,05-0,1 mol/Lem H,SO, 2 mol/
L. Em um recipiente pequeno, coloque
2-3 mL desta solugdo. Em um outro
frasco, prepare uma solugao imitadora
de um rejeito orgénico nao-volatil
adicionando, por exemplo, uma gota
de glicerina a 40 gotas de agua. A
seguir, adicione uma gota desta solu-
¢ao a solugao de cobalto-acido sulfu-
rico. Se acido acético (ou vinagre) for
usado, adicione 4 gotas de uma solu-
¢ao 6 mol/L de acido acético (ou 16
gotas de vinagre) diretamente a solu-
¢ao de cobalto-acido sulfurico. Agite a
solucao resultante, de modo a homo-
geneiza-la. Entéao, ou aspire esta solu-
¢ao rosa na pipeta de Beral por sua
ponta ou introduza-a com uma pipeta

Saneamento ambiental por métodos eletroquimicos

10

Figura 2: Destruicao indireta de uma
substéncia organica: 1 - arame de cobre;
2 - termbmetro; 3 - arame de niquel-cromo;
4 - jacarés; 5 - tubo de plastico; 6 - arame
de chumbo; 7 - solugé&o de CoSO, + H,504
+ subst. orgéanico; 8 - banho de agua, 40-
50 °C; 9 - fonte de tenséo elétrica dc; 10 -
solugéo de Ca(OH), saturada (&gua de cal)
(usada com permissao de Journal of
Chemical Education, v. 74, p. 1449, 1997,
copyright ® 1997, Division of Chemical
Education).

de Pasteur descartavel ou com uma se-
ringa pequena por meio de um dos fu-
ros feitos pelos fios (nao esquega de
reinserir o fio removido). Para evitar va-
zamentos de gas (vide abaixo), um
selante tipo silicone ou mesmo cera
derretida pode ser aplicado nos pontos
de insercao dos eletrodos. A seguir,
coloque a solugao saturada de
Ca(OH), em um pequeno tubo coletor.
Introduza a ponta da pipeta nesta solu-
cao de modo a ai borbulhar os gases
que saem da pipeta. Um pedaco 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 agua morna (40-
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50 °C). Usando jacarés, conecte os fios
aos polos positivo (fio de Pb) e negativo
(fio de niquel-cromo ou clip para papel)
a uma fonte de corrente dc que apre-
sente uma tenséo elétrica de pelo me-
nos 3 V (por exemplo, uma bateria de
9V, um adaptador ac/dc ou uma fonte
ajustavel de corrente dc). Tenséo elétri-
ca inferior a essa nao é suficiente para
fazer que areacao desejada aconteca.

Tao logo a fonte for conectada, bo-
Ihas seréao observadas em ambos 0s
eletrodos. Agua esta sendo reduzida
a hidrogénio no catodo, enquanto que
no anodo agua estéa sendo oxidada a
oxigénio e Co?" esta sendo oxidado a
Co?*, que por sua vez oxida o com-
posto orgénico a CO, que, ao entrar
em contato com a solugéao recém-pre-
parada de Ca(OH),, forma CaCO, inso-
lvel. Quando todo o composto organi-
co tiver sido destruido (isto &, apods
cerca de 15-30 min, dependendo da
guantidade adicionada, do nimero de
atomos de carbono na sua molécula e
da voltagem aplicada), a solucao tor-
nar-se-a cinza-roxo claro, pois os fons
Co®* continuarao a ser formados, mas
nao serao mais consumidos para oxi-
dar o composto imitador de rejeito or-
ganico. Esta mudanca de cor indica o
fim da reacgéo (o fon Co3* também po-
de oxidar a agua, mas esta reacéo é
consideravelmente mais lenta). Neste
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Notas

1. 10 mg de azul de timol dissolvi-
dos em 10 mL de élcool isopropilico
diluidos com agua até 50 mL resultam
em solugdo indicadora suficiente para
uma classe grande.

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

3. Este experimento qualitativo po-
de ser tornado quantitativo medindo-
se as correspondentes absorbancias
em um espectrofotébmetro com o auxi-
lio de um curva padréo de calibracéo.
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Abstract: Environmental Remediation by Electrochemical Methods. | - 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.
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