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TREATMENT OF WASTE DYE BY ELECTROFLOCCULATION: AN EXPERIMENT FOR UNDERGRADUATE IN
CHEMISTRY. This paper describes the use of a simple experiment of electroflocculation for classroom in Chemistry. Parameters

such as electrode material, current density and temperature direct influence the process efficiency. Due to the process low cost and
efficient color removal, the methodology proposed has shown good potential for use in wastewater treatment. In addition, the proposed
experiment allows discussion about environmental electrochemistry, introduction to concepts of water contamination by industry
and university, and also about different alternatives in wastewater treatment used nowadays. Finally, the very easy operation make
possible to easy adapt this experiment for high school and elementary school.
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INTRODUCAO

A atividade humana, seja ela industrial ou nfo, é um grande
agente gerador de residuos. Corantes, 6leos, graxas e muitos ou-
tros subprodutos acarretam diversos problemas ao meio ambiente,
sendo que uma importante parcela do processo de contaminagao
pode ser atribuida as atividades das refinarias de petréleo, das
industrias quimicas, téxteis e farmacéuticas, da agricultura,
esgotos sanitdrios e residuos domésticos. Em vista da escassez
dos recursos hidricos disponiveis, diversas alternativas e novas
tecnologias tém sido desenvolvidas para o tratamento desses
compostos organicos t0xicos.

As dguas residuais provenientes das inddstrias téxteis impdem
sérios problemas ambientais e correspondem a uma das principais
fontes de contaminagdo aquosa. O tingimento e as operagdes de
acabamento da industria téxtil produzem grandes quantidades
de residuos com elevadas cargas orgdnica e inorganica, além
de elevada coloragdo. Estes residuos possuem também grande
quantidade de surfactantes e agentes quelantes que podem pro-
vocar a eutrofizac¢do, além de perturbacgdes na vida aqudtica. Sua
remogdo da dgua, portanto, se faz necessdria para oferecer um
ambiente limpo e, por isso, tem atraido a aten¢do de quimicos,
ambientalistas, tecnélogos e empresarios. Embora ndo se saiba
com exatiddo a quantidade de corantes produzida pela industria,
atualmente cerca de 100.000 tipos de corantes e pigmentos sdo
utilizados em atividades industriais, o que corresponde a 7 x 10° t
anuais, que geram 850 m?* de efluente por dia.'”* Os azo-corantes,
que possuem o grupamento R—N=N—R’, representam cerca de
70% de todos os corantes téxteis produzidos pela industria. Este
tipo de efluente apresenta alta coloragdo e alto valor de demanda
quimica de oxigénio (DQO), acarretando poluicdo visual e alte-
ra¢do na biota, além de ser cancerigeno.

A sintese de corantes, tais como laranja II e azul de indigo,
geralmente € realizada em aulas experimentais dos cursos de gra-
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duagdo em Quimica. No Departamento de Quimica da Faculdade
de Filosofia Ciéncias e Letras (FFCL) de Ribeirdo Preto, por
exemplo, o azo-corante laranja II € utilizado como exemplo em
experimentos de sintese organica.

Em solucdo aquosa, o corante laranja II (Figura 1) existe pre-
dominantemente como um tautdmero ceto, e o fato do grupo azo
ser um forte retirador de elétrons faz com que este corante seja
protegido do ataque das oxigenases. Desta maneira, os processos
convencionais aerébios de tratamento de aguas residuais, em geral,
ndo podem descolorir eficientemente efluentes de azo-corantes.
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Figura 1. Representagdo estrutural do azo-corante laranja 11

Técnicas de tratamento de efluentes

Hoje em dia, hd uma grande variedade de métodos fisicos, qui-
micos e bioldgicos disponiveis para o tratamento de dguas residuais
provenientes de diversas atividades humanas. O objetivo desses
tratamentos € realizar a transferéncia de fase do material do efluente
de interesse e, se possivel, transformar substincias que possuem
elevado grau de toxicidade em compostos inertes, como CO, e H,O,
ou em outros menos agressivos ao meio ambiente. Dentre os diversos
tratamentos fisicos existentes, a adsor¢do em carvao ativado, coagu-
lagdo e flotagdo sdo bastante eficientes na remocao dos compostos
de interesse de matrizes complexas. Esses se enquadram como uma
tecnologia ndo destrutiva ou de transferéncia de fase, que necessitam
de uma disposigdo final para o poluente.* A incineragéo do residuo
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s6lido € uma técnica muito utilizada, com alto custo de operacio e
manutengdo e pode gerar, também, alguns compostos de nivel toxico
elevado, como as dioxinas e furanos, que sdo lancados na atmosfera.
O tratamento bioldgico € o método mais utilizado para a remoc¢ao de
residuos, ja que possui baixo custo, porém, sua cinética de degradacio
¢é lenta e sua acdo € limitada a compostos de baixa toxicidade e a
concentracdes baixas de contaminantes.>¢

O tratamento eletroquimico surge como uma alternativa para
realizar a oxidag@o e ndo apenas a transferéncia de fase do mate-
rial organico de interesse. Estudos mostram que se pode alcangar
elevada eficiéncia de degradacéo com esta técnica.”® Grande
atengdo ¢ dada também aos conhecidos processos oxidativos
avancados (POA), definidos como processos nos quais o radical
hidroxila € o principal oxidante envolvido. Esse radical € um po-
deroso oxidante (E, = 2,80 V) que conduz a um processo bastante
eficaz. Os POAs podem ser classificados como homogéneos e
heterogéneos. Destacam-se entre eles, os processos Fenton e foto-
Fenton, a fotocatdlise e a fotocatdlise heterogénea e, também, a
ozonizagdo (Tabela 1). A grande vantagem da utilizagdo dessas
metodologias no tratamento de poluentes organicos reside no fato
de ndo produzirem subprodutos particulados, que necessitem de
uma disposicdo final especial.

Tabela 1. Classificagdo dos processos oxidativos avancados utilizad

Sistema Com irradiacao Sem irradiacio
Homogéneo 0O,/H,0,/UV O,/ pH> 10
0O,/ UV 0O,/ H,0,
H,0,/UV Fe*’/H,0,
Fe*’/H,0,/UV
Heterogéneo Semicondutor/UV
Semicondutor/H,0,/UV

Apesar da eficiéncia desses processos, 0s mesmos se restrin-
gem a baixas concentragdes de contaminantes e tém um custo
elevado. No entanto, o uso combinado dos POAs pode contribuir
para a superacdo das desvantagens de cada processo, aumentando,
assim, o desempenho global de um tratamento.’

Eletrofloculacao

O processo da eletrofloculagdo, também chamado de eletrocoa-
gulacdo ou eletroflotagd@o € essencialmente um processo eletrolitico
que envolve a desestabilizacdo de poluentes emulsificados, ou em
suspensdo, em meio aquoso. Basicamente, este processo ocorre
em trés etapas.'®

Na primeira, o coagulante € gerado in situ pela oxidagdo de um
anodo metdlico (M) de sacrificio; assim que os respectivos cations
sdo gerados na fase anddica, estes reagem com moléculas de 4gua
para formagdo dos respectivos hidréxidos e poli-hidréxidos. Os
materiais mais utilizados como anodos de sacrificio sdo o ferro
e o aluminio, devido a seu baixo custo, disponibilidade e efica-
cia. Paralelamente, tem-se a eletrélise da dgua e a formagdo de
microbolhas de oxigénio no anodo e hidrogénio no cdtodo que
carregardo, na tltima etapa, o material floculado para a superficie:

No anodo:

M, — M, + ne (1)

(aq)

2H,0,, - 4H,, + O

(aq) 2(8)

+ 4e (2)
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No cétodo:

M

g + 1€ — M, (3)

2H,0,,+ 2¢ — 20H,,, + H, “
Na segunda etapa, os hidréxidos formados adsorvem-se em particulas
coloidais originando os fléculos e tem-se o transporte dessas espécies
que entram em contato com as impurezas. A remocdo dos poluentes
pode ocorrer tanto por complexa¢do como por atragio eletrostitica e
posterior coagulagdo.
Naltima etapa do processo ocorre a flotagao, em decorréncia da for-
macao das microbolhas que sdo geradas da eletrélise da dgua (Figura 2).

+*t 4

ANODO DE

SACRIFICIO

Figura 2. Ilustragdo do processo de adsor¢do e formagdo das particulas
coloidais que geram os floculos com as moléculas de corantes. IS = ion de
sacrificio: Al(OH); ou Fe(OH),, conforme esquema empregado

Abordagem do tratamento eletroquimico de residuos no ensino de
quimica

Na literatura, podem ser encontradas varias propostas de procedi-
mentos experimentais envolvendo aplicacdes da eletroquimica para a
melhoria do ambiente.'"*Ibanez e colaboradores,'' por exemplo, propu-
seram um dispositivo eletroquimico equipado com anodo de sacrificio de
ferro para remogo de poluentes via formagao de hidr6xidos metdlicos;
a oxidag@o indireta de solugdes contendo corantes e remocao de alguns
compostos organicos;'? além da investigagdo das diferentes condi¢Ges
experimentais para a preparacao eletroquimica do ferrato, no intuito de in-
troduzir os conceitos basicos de quimica ambiental." Entretanto, nenhum
desses trabalhos descreve a aplica¢@o dos experimentos em sala de aula.

No Brasil, tanto no ensino superior como no ensino médio, as pos-
sibilidades existentes em termos de tratamento de poluentes organicos
do meio ambiente praticamente nio sdo discutidas e, tampouco, sdo
propostos experimentos com esse objetivo. Constata-se assim que 0s
curriculos dos cursos de Quimica ddo pouca relevancia as questdes am-
bientais relacionadas a utiliza¢@o e tratamento de compostos organicos
persistentes.

No intuito de contribuir para o enriquecimento da formagdo em
Quimica, apresenta-se neste trabalho a elaboracao, aplicacdo e avaliagdo
de um experimento simples de tratamento de residuo por eletrofloculagdo
para uso em aulas experimentais.

A escolha da eletrofloculac@o justifica-se por ser o método caracteri-
zado por instrumentagao e operacdes simples, curto tempo de experimen-
to, além da sua eficiéncia na remog¢ao de poluentes de dguas residuais de
inddstrias téxteis, urbanas, aterros de lixo, 6leos, metais entre outros. '+

METODOLOGIA

O desenvolvimento deste trabalho foi feito em duas etapas. Na
primeira, o objetivo foi o desenvolvimento de uma metodologia expe-
rimental que possibilitasse a discussdo e o entendimento dos diversos
pardmetros que influenciam o processo da eletrofloculacdo. Nesse intuito,
foi elaborado um experimento de eletrofloculac@o que foi aplicado nas
aulas experimentais da disciplina Andlise Instrumental da FFCL de Ri-
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beirdo Preto, USP. Na segunda etapa, procurou-se avaliar o experimento
proposto através de entrevistas com os alunos da referida disciplina.

MATERIAIS E METODOS

Como anodos de sacrificio foram utilizados pregos (como fonte de
ions Fe*? e Fe*®) e anéis de latinha de refrigerante (como fonte de fons
Al%), o contraeletrodo sempre foi idéntico ao eletrodo de trabalho. As
eletrdlises foram realizadas utilizando-se uma fonte de corrente cons-
tante de 20 V. Como exemplo de um azo-corante utilizou-se o corante
laranja II, que foi preparado previamente em uma aula da disciplina de
Quimica Orgénica Experimental do curso de Licenciatura em Quimica
da FFCLRP. Ressalta-se aqui que podem ser utilizados outros corantes
comuns como exemplo de efluente, tais como azul de indigo, indicadores
de pH, corantes alimenticios, entre outros.

O espectro de absorbancia do corante laranja Il apresenta uma banda
de absorbancia na regido do visivel em 480 nm e por isso sua determina-
¢o pode ser realizada com facilidade por meio de um espectrofotdmetro.
As andlises por espectrofotometria do UV-Vis foram realizadas em um
espectrofotometro Varian modelo Cary 50. Desta maneira por meio de
uma curva padrio, no intervalo de concentragdo de 1 a 25 mg L' do
corante, pode-se acompanhar a cinética de descoloragio ao longo das
eletrdlises. Como eletrolito suporte utilizou-se uma soluc@o de sulfato de
sodio (25 g L), que atua como catalisador na precipitagéo e coagulagio
dos hidréxidos além de elevar a condutividade da solu¢do. Como exemplo
de um efluente preparou-se uma solucdo adicionando-se em um béquer
de 100 mL (utilizando-se 0 mesmo como cela eletroquimica) 3 mL da
solucdo estoque de corante (400 mg L) em 50 mL de eletrdlito suporte.

Antes de iniciar os experimentos, os eletrodos de sacrificio devem ser
lixados para retirar a camada de 6xidos devido a passivagdo que o eletrodo
sofre em contato com o ar. No caso do aluminio, faz-se necessdrio aplicar
por alguns minutos uma corrente (10 mA cm?) ou realizar uma limpeza
com solvente organico (isso se deve ao fato desse material ser recoberto
por uma camada de verniz na sua fabricacéo). E necessario também rea-
lizar uma medida aproximada da drea de ambos os eletrodos de sacrificio.

Para avaliar os pardmetros que influenciam no processo da eletro-
floculacdo, além da variacdo do material do eletrodo de sacrificio, trés
diferentes densidades de corrente foram empregadas. Utilizando ferro
como eletrodo de sacrificio aplicou-se, respectivamente, 1,2; 2,4 e 4,8
mA cm?. Jd para o anodo de Al, densidades menores de corrente foram
empregadas - 0,15; 0,8 ¢ 2,4 mA cm> Além disso, avaliou-se o efeito
da temperatura no processo de eletrofloculagio; utilizando-se Fe como
eletrodos de sacrificio, aplicou-se 1,2 mA cm em um banho termostatico
a25ea50°C. O tempo de todas as eletrdlises foi de 30 min. Ao final
dos experimentos pode-se optar por uma filtracdo simples ou aguardar
que o material floculado decante para entdo realizar as medidas de
absorbancia das solucdes.

Percepcao dos alunos

Ap6s a realizacdo do experimento de eletrofloculagio, todos os
alunos foram entrevistados informalmente a fim de se obter um diag-
ndstico da sua percep¢do e sensibilizagdo, bem como do conhecimento
construido. As respostas obtidas foram analisadas qualitativamente'®
para avaliar a efetividade do experimento em seu objetivo maior, que é
a discussdo acerca do tratamento de poluentes organicos.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Teste do experimento

O espectro UV-Vis obtido a partir de uma solucao diluida (22,6 mg
L") do corante laranja Il mostra que esse composto apresenta uma banda

Quim. Nova

de absor¢do bem definida com um méximo em 480 nm. Além disso,
a curva de calibrac@o para esse composto indica que a intensidade de
absorcdo da luz pelo corante segue a lei de Lamber-Beer.

Nas Figuras 3a e b sdo apresentados os espectros obtidos apds a
realizagdo dos experimentos de eletrofloculagio, em vdrias densidades
de corrente e com diferentes materiais eletrédicos. Constatou-se que
uma maior eficiéncia de descoloragdo da solugdo de corante € obtida
com o aumento da densidade de corrente aplicada. Tal fato € justificado
pela formacdo de mais espécies coagulantes em elevadas densidades de
corrente, que aceleram o processo de formagao das particulas coloidais
e, consequentemente, aumentam a eficiéncia do processo. Outrossim,
em maiores densidades de corrente, o potencial do eletrodo pode ser
suficiente para oxidar também as espécies de corante, auxiliando no
processo de descoloracdo da soluc@o.
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Figura 3. Espectros dos efluentes apos 30 min de eletrolise, utilizando-se (a)
Fe e (b) Al como eletrodos de sacrificio

A partir dos espectros da Figura 3b, vé-se ainda que o tratamento
realizado com os dnodos de Al apresenta maior eficiéncia de descolo-
racd@o da solucdo de corante em relagdo ao tratamento com Fe. Como
apresentado na Figura 4, utilizando-se Fe como anodos de sacrificio, a
descolorago total da solucdo de corante € obtida apenas em correntes
igual ou superiores a 4,8 mA cm™. Nas eletr6lises em que foi empregado
Al, observa-se descoloragdo total da solugdo de corante em densidade
de corrente de 2,4 mA cm™>.

Para avaliar o efeito cinético no processo de eletrofloculagdo, foram
realizadas eletrélises utilizando-se Fe como eletrodo de sacrificio, em
diferentes temperaturas, mantendo a densidade de corrente constante em
1,2 mA cmpor 30 min. A Figura 5 apresenta o comportamento obtido
nas eletrélises em 25 e 50 °C. A partir dos espectros representados na
Figura 5, observa-se que a temperatura (ou efeito cinético) ¢ um fator
que influencia diretamente na eficiéncia do processo de eletrofloculagio,
uma vez que um aumento na temperatura propiciou um aumento signi-
ficativo da descoloracdo da solugdo de corante para um mesmo tempo
de tratamento. Tal como o efeito da densidade de corrente, que acelera
o processo de formagdo dos fléculos, a influéncia da temperatura no
processo pode ser compreendida pela rapidez com que sdo formados os
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Figura 4. Comportamento dos diferentes eletrodos de sacrificio em funcdo
da densidade de corrente aplicada durante o processo de eletrofloculagdo

fléculos em elevadas temperaturas. O aumento na temperatura também
eleva a condutividade i6nica do eletrdlito, diminuindo assim o potencial
aplicado. Desta maneira, a eficdcia do processo deve aumentar néo s6 pelo
melhor desempenho na geraco de hidréxidos metélicos, como também
na oxidagdo do corante. Se ambos os processos forem mais eficientes,
maior serd a descolorac@o da soluc@o de corante.
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Figura 5. Influéncia da temperatura no processo da eletrofloculagao utilizan-
do-se Fe como eletrodo de sacrificio aplicando-se 1,2 mA cm? durante 30 min

De maneira geral, o experimento proposto demonstrou que a ele-
trofloculag@o ou eletrocoagulagdo apresenta grande potencial para ser
utilizada no tratamento de dguas residuais, devido ao baixo custo de
materiais empregados, baixo consumo de energia e grande eficicia na
remogdo de cor. No entanto, assim como os demais processos, a ele-
trofloculagdo possui limitacdes, tais como a necessidade de reposi¢ao
do 4nodo de sacrificio e de uma solugio condutora e tem como grande
desvantagem a necessidade de uma disposi¢@o final para o material
floculado. Numa escala industrial, a geometria do reator a ser utilizado
no tratamento, € um fator importante e necessita de adaptagio para sua
utiliza¢@o em larga escala.

Percepcao dos alunos

Entre os aspectos positivos, os alunos citaram que o experimento con-
seguiu abordar a maioria dos conceitos relativos a eletrofloculacéo, além
de contribuir para a introdugdo de outros contetidos ainda nao abordados
(formac@o de outras espécies toxicas em solucdo, como 0s compostos
organoclorados; potencial de oxida¢do de compostos organicos; reacao
de oxidagdo da dgua, estdo entre os mais citados nos questiondrios).
Também foram elogiados aspectos como o baixo custo dos materiais
utilizados e a facilidade de obtenc@o dos mesmos.

Aspectos como dificuldade de aplicagio em larga escala, consumo
elevado de energia e descarte dos residuos tratados foram citados como
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pontos negativos da técnica de eletrofloculac@o.

Além disso, foi possivel constatar a mudanga de atitude dos alunos
em relacdo ao descarte de residuos e a reciclagem, pois, segundo eles,
eliminar compostos téxicos com as metodologias atualmente disponiveis
“n@o compensa”, sendo muito mais facil ndo poluir do que tratar.

CONSIDERACOES FINAIS

O experimento de eletrofloculagdo proposto permite ao professor
aprofundar conceitos basicos de eletroquimica (material eletrédico, densi-
dade de corrente aplicada, entre outros) e de quimica ambiental (geracdo
de efluentes tanto na industria quanto nas atividades experimentais do
ensino superior). Além de ser excelente para introdugio de conceitos de
tratamento de poluentes organicos e contaminagao ambiental, essa pratica
pode fomentar a discussio das vantagens e desvantagens das diversas
tecnologias de tratamento, permitindo ao aluno ampliar os conceitos de
atuacdo e responsabilidade do profissional de Quimica no exercicio da
sua profissao.

Devido a simplicidade operacional envolvida no processo da ele-
trofloculac@o, este experimento pode ser facilmente adaptado para o
ensino fundamental e médio utilizando-se baterias ou pilhas ao invés de
um galvanostato e indicadores ou corantes alimenticios como exemplos
de efluentes, como citado na literatura.”
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