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RESUMO

Neste trabalho sao apresentados os resultados preliminares da
avalia¢ao de técnica eletroquimica na remogio de compostos or-
gAnicos em dgua, em escala laboratorial. Cela eletroquimica sim-
ples foi construida para os testes e uma metodologia bdsica foi
empregada. O método consiste em provocar a migragio de espé-
cies polares ou ionizadas em diregio ao eletrodo de carga oposta.
Fenol e o herbicida atrazina foram os contaminantes avaliados.
Os ensaios foram realizados em fun¢ao do tempo de aplicagio de
carga, acompanhada a evolugio do pH entre os eletrodos e as
concentragdes relativas avaliadas por medidas de absorbancia na
regido do ultra-violeta. Os melhores resultados foram consegui-
dos para operagoes acima de 30 minutos, indicando migracio
proporcional a 62% para o fenol, mas inferior a 30% para a
atrazina.

PALAVRAS-CHAVE: Remediagio eletrocinética, tratamento
eletroquimico de 4gua, processo eletroquimico, fenol, atrazina.

ABSTRACT

In this work the preliminary results of a lab scale evaluation of
electrokinetic technique for the removal of organic contaminants in

water are presented. A simple cell was constructed and a basic
methodology was followed. The method consists in provoke the

migration of ionized or polar specimens solved in aqueous solution

in direction of the opposite charged electrode. Phenol (C.H,OH)

and herbicide atrazine (6-chlorine-N-ethyl-N"-(1-methylethyl)-

1,3,5-triazine-2,4 diamine), was chosen as standard contaminants.

The testes were performed in function of charge application time,

mapping the pH between electrodes and the concentration assessed
by absorbance measurements in ultra-violet region. The best results

were attained after 30 minutes operation, showing migration

proportional to 62% for phenol, but inferior to 30% atrazine.

KEYWORDS: Electrokinetic remediation, water purification,
electrochemical process, phenol, atrazine.

INTRODUCAO

Técnicas baseadas em reagoes ele-
troquimicas e suas variantes tém sido ob-
jeto de avaliagbes continuas em processos
de remediagao ambiental, com resultados
promissores na purificagio de dguas resi-
duais e, em particular, na remogio de
metais pesados em meios porosos (Hicks
& Tondorf, 1994; Acar et al.,1995). Es-
ses processos tém como principio a mi-
gragio de espécies, sob a agio de um cam-
po elétrico gerado por meio de eletrodos,
provocando no sistema uma camada
difusa mével que carrega com ela os com-
postos polares presentes em solugio. Na
presenca de meios com superficies ou
particulas, como solos, estes sao conside-
rados fixos com relacio ao movimento da

€ng. sanit. ambient.

camada, sendo a este fendmeno dado o
nome de eletroosmose (Crockford, 1977).

Casagrande, em 1949, foi um dos
pioneiros na avaliagio do transporte de
4gua em meios porosos através de técni-
cas eletroquimicas, estabelecendo os pri-
meiros fundamentos do processo. A par-
tir da década de 1960, demais mecanis-
mos que faziam parte do fendmeno
eletrocinético, mas menos compreendi-
dos, foram melhor avaliados e conseqiien-
temente considerados na conceituagio da
eletroosmose. Os modelamentos de hoje
s30 abrangentes e levam em considerago
diversos fatores como simultaneamente
atuantes no processo eletroquimico
(Alshawabkeh & Acar, 1996).

Em principio, as técnicas ele-
trocinéticas sdo passiveis de aplicagio em
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qualquer meio permedvel humidificado,
onde o contaminante a ser removido, é
do tipo inorginico, orginico ou orga-
nometdlico, adsorvidos ou nio sob su-
perficies sélidas, ou de espécies carrega-
das (i6nicas) e nao carregadas (polar e ndo
polar) em solucio (Denisov, etal., 1996).

Técnicas baseadas no principio de
eletroosmose tem sido atraente do ponto
de vista prético principalmente em pro-
cessos de geotecnologia, como na drena-
gem e estabilizacdo de solos de textura
fina (Segall, et al., 1980; Acar, &
Alshawabkeh, 1993). Dentre as aplica-
¢bes com sucesso na remogio de con-
taminantes, pode-se citar a migragio de
ions Cu™, Cd(II) e Pb(IT) de dguas e solos
contaminados pela industria de baterias

(Hamed, etal., 1991; Viadero, etal., 1998),
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na remogao de hidro-carbonetos em so-
los (Bruell, et. al., 1992) e na extragao
de fenol em kaolinita (Acar et al., em
1992) entre outras. Recentemente, foi
demonstrado a aplicabilidade da técnica
de eletroosmose na recupera¢io de filtros
cerdmicos contaminados por agentes qui-
micos (Assis e Silva, 2003).

Neste trabalho foi avaliado o em-
prego da técnica eletrocinética na remo-
¢ao isolada de residuos organicos em 4gua
em escala de laboratério. O principal ob-
jetivo foi o de estabelecer uma meto-
dologia minima para aferir a eficiéncia da
técnica na migragio de residuos de
agrotGxicos em meio aquoso.

Dois contaminantes, fenol e atrazina,
foram avaliados. O fenol foi escolhido
como um elemento teste, no somente
por sua toxicidade, mas igualmente por
apresentar uma alta solubilidade em dgua
e ser um dos principais residuos das refi-
narias de 6leo, industrias de pléstico, tin-
tas e pesticidas. O agrotéxico atrazina, é
um herbicida amplamente empregado no
Brasil no controle geral de ervas daninhas,
principalmente nas plantagoes de cana de
agticar e milho. Faz parte do grupo das s-
triazinas que sao compostos de alta mobi-
lidade e persisténcia, além de danosos a
saide humana.

METODOLOGIA

Concentracao dos
contaminantes

Inicialmente solucbes estoques com
contaminantes (fenol eatrazinaa 6 mg/ml),
foram separadamente preparadas por dis-
solugio em dgua destilada. Dilui¢oes a
partir dessa concentragio foram realiza-
das, levantando-se assim curvas de
calibragdo, tendo por referéncia medidas
de absorbéncias obtidas por espec-
troscopia de UV-Vis (equipamento
Shimadzu, UV-1601PC), tomando as
intensidades medidas no comprimento
de onda 270 nm para o fenol e em
223 nm para a atrazina (Silva e Assis,
2002). Com base nestas correspondén-
cias torna-se possivel estabelecer relages
de proporgdes numéricas das concentra-
¢oes resultantes do ensaio eletroquimico.

Processo eletroquimico

Para a realiza¢ao dos experimentos
uma cela eletroquimica simples foi con-
feccionada em acrilico com paredes de
0,8 cm de espessura, para um volume de
700 cm’. Empregou-se eletrodos planos
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de titAnio com 4rea de trabalho igual a
26 cm?, paralelamente alocados na cela,
conforme disposi¢ao apresentada no es-
quema da Figura 1. Os testes foram reali-
zados sob tensio de 60 V (DC) e corren-
te constante de 5,0 mA aplicadas direta-
mente nos eletrodos. Detalhes sobrea con-
fecgdo da cela e da montagem experimental
podem ser encontrados em Silva, 2001.

Os testes foram realizados isolada-
mente em cada solu¢ao contaminada. A
adi¢ao do fenol se deu na concentragio
de 1 mg/ml (empregado-se fenol comer-
cial, Synth — lote 15138). Apds
homogeneizagio o pH medido foi de 6,0.
O pH inicial da 4gua destilada era de 5,56.

Para a contaminagio com atrazina
(6-cloro-N-etil-N’-(1-metiletil)-1,3,5-
triazina-2,4 diamina), uma segunda so-
lugio foi elaborada, também a partir de
produto de origem comercial (Primestra
Gold, Syngenta) a uma concentragio de
2,0 mg/ml. O pH da solugdo de atrazina
foi medido em 5,82. O aumento do pH
para ambos contaminantes indica
ionizagdo das moléculas na presenca de
4gua, o que torna apropriado ao processo
eletroquimico.

Todos os experimentos foram reali-
zados na temperatura ambiente. A evo-
lu¢o do processo foi acompanhada pela
varredura do pH ao longo do compri-
mento da célula tomados do catodo para
o anodo para diversos tempos de opera-
¢3o (em intervalos de 30 minutos) € a
andlise da densidade 6tica do meio liqui-
do nas regides préximas aos eletrodos, por
espectrofotometria de UV-Vis, tendo por
referéncia de concentrago as curvas pa-
drio previamente levantadas. A medida
do pH acusa a geragio de gradiente de
potencial quimico, como combinagio
entre a eletrélise da dgua e o fluxo
eletroquimico, no qual efetuard a migra-
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¢ao dos contaminantes. Todas as medidas
foram realizadas em triplicatas.

RESULTADOS E
DISCUSSAO

Migracao de fenol

Na Figura 2 temos o perfil de pH
tomado ao longo do comprimento da
célula para a solugao contaminada com
fenol. De um modo geral, observa-se um
comportamento similar para todos os
tempos medidos, com um aumento gra-
dual da acidez na dire¢ao do anodo. Este
efeito é esperado e indica o processo
eletroquimico com o estabelecimento de
concentragoes bdsicas no catodo e dcidas
no anodo, estabelecidas principalmente
por mecanismos de eletrélise.

Com a manutengio da tensio a mi-
gracio dos ions hidrogénios é favorecida
em dire¢do ao anodo e dos grupos
hidroxilas para o catodo, arrastando as-
sim o fenol em solugzo. Para periodos su-
periores a 30 minutos tem-se uma queda
significativa do pH a partir do catodo,
com estabilizacio em torno de 4,5 préxi-
mo ao anodo. Essa queda para valores
abaixo do pH inicial, medido em 6,0,
ndo pode ser interpretada apenas como
resultado da migra¢io do fenol, mas tam-
bém por processos simultineos de
eletrélise decorrente da carga aplicada.
Segundo Acar et al., 1995, o processo
eletroquimico promove a movimentagio
de produtos da eletrdlise da dgua (OH e
H") estabelecendo um fluxo de molécu-
las influenciadas pelos gradientes de po-
tencial elétrico, hidrdulico e quimico.
Como a molécula de fenol (C.H,OH)
apresenta alta solubilidade em dgua devi-
do a presenca de grupos hidroxilas, sua
inser¢io no meio fard com que os fendis

ehelrodo
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Figura |- Vista lateral e superior da célula eletroquimica utilizada
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com seus grupos OH" tomem parte da
migragio dos grupos OH' resultantes do
processo eletrolitico da dgua.

O efeito da migragio pode ser me-
lhor visualizado comparando, por exem-
plo, os espectros de absor¢io do fenol,
realizadas em amostras coletadas na regiao
dos eletrodos. Na Figura 3 temos ilustra-
do as intensidades obtidas inicialmente e
ap6s os 90 minutos de aplicagio da carga
em amostra recolhida préxima ao anodo.
Os espectros indicam uma redugzo signi-
ficativa das intensidades da absor¢io em
seu comprimento de onda tipico, préxi-
mo a 240-270 nm.

De uma forma geral esses resultados
confirmam o processo de drenagem das
moléculas de fenol junto com grupos
hidroxilas em dire¢io ao catodo devido a
polaridade do campo. Com base na cur-
va de calibragio, os resultados de
absorvancia indicam que apds as aplica-
goes de correntes por 90 minutos, ocorre
uma redugio proporcional de 62% da
quantidade de fenol na regio do anodo
com acréscimo de concentragio propor-
cional no catodo. A migragio s6 nio ¢
total devido a fatores como a oxidagio e
adsorcio do fenol no eletrodo, como tam-
bém a formagio de outras espécies de alta
solubilidade em dgua (Ferreira, 2000),
reduzindo a eficiéncia do processo e con-
duzindo a uma estabilizacio dos
parimetros medidos.

Migracao do herbicida
atrazina

De forma similar, a Figura 4 apre-
senta os resultados da varia¢io do pH em
funcio do tempo, tomados ao longo do
comprimento da célula para a reagio na so-
lugao contaminada com o herbicida atrazina,
indicando comportamento parecido ao do
fenol, embora menos acentuado.

O fenol e a atrazina possuem estru-
turas similares, caracterizados por
nitrogenados heterociclicos (estrutura de
anel). A molécula da atrazina pode sofrer
hidrélise dando origem ao metabdlito
hidroxiatrazina, que ¢ igualmente um
composto téxico (Armstrong & Chesters,
1968). De uma forma geral, vemos que a
eletromobilidade da atrazina é bem infe-
rior & observada para o fenol, o que tra-
duz em uma menor eficiéncia de migra-
30 no meio aquoso, o que pode ser com-
provado pelas intensidades das
absorvancias medidas no anodo, Figura
5, correspondendo a uma eficiéncia da
ordem de 28%, bem inferior aos valores
obtidos para o fenol.
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]
Ry 2 - min Bk
3 = B min
B3 4 - 50 min
G0 = - 5 = " " = " s 1
5.5 '
pH 5
_ Fa
&0 i i
4
4.5 1
4.0

0 2 4 B 8 10 12 14 18 18 20 22
Distincia {om)
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Figura 5 - Espectros de UV-Vis para amostras coletadas na
regido do anodo, no inicio e apés 90 minutos de
experimento (contaminante atrazina)

CONCLUSOES

O objetivo principal deste trabalho
foi avaliar algumas condi¢des experimen-
tais que possam vir a ser empregadas na
prética para a remediagio eletroquimica
de compostos orgnicos presentes em
dgua.

Nas condig¢bes de laboratdrio aqui
apresentadas, confirmou-se a possibilida-
de da migragdo e concentragio de
contaminantes em polaridade determina-
da, tornando possivel sua posterior remo-
¢do. As melhores eficiéncias foram obti-
das para periodos superiores a 30 minu-
tos de operagio, indicado pela concen-
tracdo dos contaminantes na regido do
catodo. As andlises complementares por
absorgdo de UV indicam eficiéncia supe-
rior a 60% na migra¢io do fenol e préxi-
ma a 30% para a atrazina. A larga dife-
renca entre os valores obtidos indica que
o processo ¢ seletivo sendo necessdrio a
aplicagdo de tensoes distintas para a mi-
gragio satis- fatéria de contaminantes dis-
tintos.

Contudo, de uma forma geral, os
resultados confirmam o potencial da téc-
nica, onde através de montagens simples
e préticas, possa ser satisfatoriamente em-
pregada como procedimento coadjuvan-
te e de baixo custo na purificagio de 4guas
contaminadas por compostos quimicos
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