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Resumo: Neste trabalho ¢ apresentado um modelo de célula para avaliagdo, em escala laboratorial, da viabilidade
do emprego de técnica eletroquimica na remogao de compostos organicos em solo e dguas residuais. O método
faz uso de dois eletrodos planos de titanio com polaridades elétricas opostas em uma cuba. A eletrificagdo
dos dispositivos, provoca a migragdo de espécies polares ou ionizadas em direcdo aos eletrodos mantidos em
potencial positivo ou negativo. O meio poroso avaliado foi solo do tipo Latossolo Roxo Distréfico, argiloso,
comum na regido sudeste do Brasil. Avaliou-se a eficiéncia de remogdo de fenol (C;H,OH) e do herbicida atrazina
(C,H,,CINy), como contaminantes padrdes. O teor de contaminante foi monitorado pelo gradiente de pH entre os
eletrodos e por absorbancia na regido do ultravioleta em fun¢@o do tempo. Os melhores resultados foram obtidos
na agua (remogao de fenol em 62% e de atrazina em 28%) quando comparados com a presenga de solo (49% e
12% respectivamente). De um modo geral, a técnica mostra-se eficaz nos ensaios realizados em escala laboratorial.

Palavras-chave: Remediacdo eletroquimica, fenol, atrazina, técnica eletrocinética.

ELECTROCTROCHEMICAL CELL MODEL FOR REMOVAL AVALUATION OF ORGANIC WASTES
TITULO FROM SOIL AND WATER

Abstract: In this work a model of laboratory scale cell is presented aiming at the evaluation of the electrochemical
technique for the removal of organic contaminants in soil and wastewaters. The method uses two titanium flat
electrodes oppositely charged in the cell. The charge application provokes the migration of ionized or polar
specimens in direction of the opposite charged electrode. The porous medium essayed was the purple red clay
latosol, very common in southeast Brazilian region. The removal of phenol (C;H,OH) and herbicide atrazine
(C,H ,CIN)), as standard contaminants, was evaluated. 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 in water (a removal at 62% of phenol and 28% of 30%) as compared
to soil (49% e 12% respectively). At a large, the technique was effective in tests performed in laboratory scale.

Keywords: Electrochemical remediation, phenol, atrazine, electrokinetic process.
1. Introducao

Em termos gerais, a eletrocinética consiste na avaliagdo e caracterizagdo das forgas geradas em fungo da
aplicagdo de um campo elétrico em um meio provocando o movimento deste ou de espécies em direcdo as super-
ficies eletrificadas (DELGADO et al., 2007). Com base neste conceito, o uso de técnicas eletrocinéticas e suas va-
riantes tém apresentado resultados promissores em processos de eliminagao de contaminantes quimicos presentes
em aguas e em meios porosos. Em meio aquoso a migrac@o de espécies sob a acdo de um campo elétrico aplicado
gera no sistema uma camada difusa movel que arrasta com ela os compostos polares presentes em solugdo. Na
presenca de um meio sélido, como solos ou demais sistemas particulados, estes sdo consideradas fixos com relagao
ao movimento da camada, sendo assim denominado de eletroosmose (CROCKFORD, 1997). O processo de mi-
gracdo por eletroosmose ¢ mais eficaz quando os compostos a serem transportados estdo eletricamente carregados.
Nessas condigdes algumas substancias dissociam-se em meio acido e circunstancias redox variadas. Em principio,
as técnicas eletrocinéticas sdo passiveis de aplicagdo em qualquer meio permeavel umidificado no qual o contami-
nante a ser migrado pode ser um composto do tipo inorganico, organico ou organometalico, adsorvido ou ndo, sob
a superficie so6lida, ou de espécies carregadas (i0nicas) e ndo carregadas (polar e apolar) em solugdo. No processo
eletroosmotico ocorre o estabelecimento de gradientes elétricos e hidraulicos no meio (GALE; ACAR, 1994).
Processos de eletroosmose tém sido aplicados na contengdo e drenagem em escavagdes ou para a estabilizacdo de
solos (SANTOS, 2012); na purificagdo de velas ceramicas (ASSIS; SILVA, 2005) e avaliados na descontaminagao
de solos e aguas (SILVA; ASSIS, 2004; ALMEIDA, 2010).

Para avaliac@o do potencial desta técnica, apresenta-se neste trabalho um modelo de cela eletroquimica
para uso em laboratodrio. O principal objetivo foi estabelecer uma metodologia minima para aferir a eficiéncia da
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migragdo de compostos organicos em meios particulados. Neste trabalho, o fenol e o herbicida atrazina foram
eleitos como contaminantes testes.

2. Materiais e Métodos

A cela eletroquimica proposta foi confeccionada em acrilico (0,8 cm de espessura) para um volume fixo
de liquido (1125 cm?) e solido (850 cm?), com conexdes laterais diagonalmente opostas para alimentagdo e va-
za0. Duas camaras laterais para fixacao dos eletrodos foram definidas por separacdo via membranas permeaveis
de nylon monofilamento com abertura de malhas de 20 um e espessura do fio de 60 wm diametro, de fabricagao
TEGAPE®. Essas membranas tem a funcéo de limitar o espalhamento do sélido permitindo a remogao do con-
taminante migrado. O projeto esta disposto na Figura 1 e o fluxograma geral de funcionamento na Figura 2. Os
eletrodos foram confeccionados de titdnio de composi¢do comercial.

Para validagdo da metodologia, os testes preliminares foram realizados em agua destilada e em solo do
tipo Latossolo Roxo Distrofico, separadamente. As contaminagdes foram realizadas de forma controlada a partir
de solugdes estoques na concentragdo de 11 mg mL™' fenol (Synth) e atrazina (2-cloro-4-etilammino-6-isopropi-
lammino-1,3,5-triazina da Syngenta).

Apos a inser¢do do meio contaminado, aplicou-se a tensdo de 60 V (DC) e corrente constante de 5,0 mA
diretamente nos eletrodos (fonte D.C. Power Supply MPC-300 3D da Minipa). As medidas realizadas foram: o pH
ao longo do comprimento da cela, tomados do anodo para o catodo e da absor¢ao na regido do ultravioleta em ali-
quotas extraidas dos compartimentos dos eletrodos. Utilizou-se espectroscopia de absor¢ao de UV-vis (Shimadzu
UV-1601PC), com analises nas bandas no comprimento de onda 270 nm para o fenol e em 223 nm para a atrazina
Curvas de calibrag@o absorbancia X concentra¢@o, para ambos os contaminantes, foram previamente estabelecidas
(SILVA, 2001). A determinagao da remocao ¢ tomada como a relagdo numérica entre as concentragdes iniciais e a
resultante apds o periodo avaliado. Todas as medidas foram realizadas em triplicatas.

3. Resultados e Discussiao

Na Figura 3(a) observa-se o perfil de valor de pH ao longo do comprimento da célula, com variagao
temporal, para a 4gua contaminada com fenol sem presenca de solo. De um modo geral, observa-se um comporta-
mento similar em todos os tempos de aplicag@o de cargas avaliados. A partir de um valor de pH inicial homogéneo
proximo a 6,4 (agua destilada), existe um aumento gradual da acidez no anodo com proporcional neutralizagio no
catodo. Este efeito ¢ esperado em fungdo da ocorréncia de hidrolise. Com a manutengo da tensdo a migragao dos
ions hidrogénio (H*) é favorecida em dire¢do ao anodo e dos grupos hidoxilas para o catodo, drenando o fenol em
solucdo.
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Figura 1. Representacdo esquematica da célula eletroquimica, com visdo em perfil (a) e aérea (b).

Para periodos superiores a 30 min tem-se um abaixamento nos valores de pH a partir do catodo, com
estabilizagdo em torno do valor de 4,5 proximo ao anodo. A queda do pH inicial ndo pode ser interpretada apenas
como resultado da migragao do fenol, mas também por processo simultaneo de eletrélise promovendo a movimen-
tacdo de subprodutos da eletrolise da agua (OH- e H+) estabelecendo um fluxo de moléculas ao longo do gradiente
elétrico (ACAR & ALSHAWABKEH, 1993). Como a molécula de fenol apresenta alta solubilidade em agua, ou
seja, € polar, espera-se que os grupos OH- do fenol sofram o mesmo efeito de migragao dos grupos OH- resultantes
do processo eletrolitico da 4gua. Outro indicativo do efeito da migrag¢@o do fenol pode ser comparado, observando
os espectros de absorcdo de UV-vis, realizadas em amostras coletadas na regido dos eletrodos.

Na Figura 3(b) ilustra-se as intensidades das absorbancias em aliquotas obtidas inicialmente e apds os
90 minutos de aplicacdo da carga em amostra recolhida proxima ao anodo. Os espectros indicam uma redugao
significativa das intensidades da absor¢ao em seu comprimento de onda tipico, proximo a 240-270 nm. A variagao
do valor do pH e da absorbancia utilizando a atrazina como contaminante, apresenta resultados similares, porém
menos significativos em relagdo ao fenol, indicando uma menor mobilidade das moléculas deste herbicida.
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Figura 2. Fluxograma geral de funcionamento e anélise da célula eletroquimica.
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Figura 3. (a) Variagdo do valor de pH entre os eletrodos para tempos crescentes de aplicacao de carga; (b)
Exemplo de pico de absorbancia na regido do anodo para o fenol apos 90 minutos.

O fenol e a atrazina possuem estruturas similares, caracterizados por nitrogenados heterociclicos. Em
ambos os casos pode ser estabelecida relagdo entre as absorbancias e o gradiente de acidez medido ao longo da
c¢lula. Na presencga de solo (sem compactagdo intensiva), o comportamento apresentou similar comportamento,
porem com perfil menos acentuado em relagdo apenas em solugdo com agua (uma menor eficiéncia no processo
eletroquimico para a atrazina com relagdo ao fenol). A Tabela 1 sumariza os resultados numéricos obtidos nos
ensaios realizados pos um periodo de 120 min de aplicagdo de carga, em aliquotas tomadas na regido central dos
meios (bulk das amostras).

Tabela 1. Valores numéricos da remogao de contaminantes em agua e solo, tomando por referéncia a
concentragdo inicial de contaminantes.

Célula eletroquimica

Eficiéncia de remocao (%)

(preenchimento) Fenol Atrazina
Agua destilada 62,323 28,4+1,9
Agua e solo 495+ 14 12,6 2,4

4. Conclusoes

O principal objetivo deste trabalho foi o de validar o experimento, por meio do uso de uma célula ele-
troquimica de facil confeccdo e uma montagem instrumental simples, possibilitando inferir em potenciais aplica-
¢Oes ex-situ. A aplicagdo de carga em agua resultou em um maior grau de migragdo dos contaminantes quando
comparado a solugdo com a presenga de solo. O fenol apresentou uma maior mobilidade sob a agdo do campo se
comparados com a atrazina. Embora a eficiéncia dos processos eletrocinéticos seja dependente do tipo de espécie
a ser migrada e, principalmente, do meio em que o contaminante interage, os resultados obtidos em ensaios reali-
zados nesta célula laboratorial confirmam o potencial do uso de técnicas eletroquimicas, se ndo para uma completa
remogao, como um processo coadjuvante de remediagdo ou purificagdo de meio liquidos ou solugdo do solo.
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