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Resumo

Apresentamos neste trabalho os resultados de ensaios preliminares para avaliar o uso de técnica de eletro-osmose para a remocao
de contaminantes organicos em estruturas porosas ceramicas, como filtros ou similares. A técnica consiste em forcar a migragdo
de contaminantes retidos na estrutura interna ou na superficie dos poros por meio da aplicagdo de tensdo controlada em célula
eletroquimica projetada para este fim. As moléculas absorvidas na superficie ceramica estardo sujeitas as ag¢des cisalhantes de uma
camada aquosa difusa mével, e uma vez na condi¢éo idnica, migram na dire¢do do campo de carga oposta, sendo posteriormente
removidas. Nos ensaios de avaliacdo da técnica, escolhemos o fenol como contaminante padrio e os testes realizados em membranas
vitreas microporosas imersas em solu¢do aquosa. Os dados foram obtidos em func@o do tempo de aplicacéio da carga por medidas de
densidade dtica e concentracio de hidrogenacdo. Os resultados indicam remocdes proporcionais a 70% do contaminante em estado
diluido apds 120 min de aplicacdo de carga.
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Abstract

In this study the preliminary results of the use of electro-osmosis technique for the removal of organic contaminants in porous
ceramic structure is presented. The method consists in provoke the migration of chemicals retained in the structure or adsorbed
on the pores surfaces by application of a controlled tension in an electrochemical cell. The adsorbed molecules underwent shear
stress due to a diffuse moving layer, which once in ionic state, the specimens are dragged and move towards the opposite charged
electrode. Phenol was chose as standard contaminant and the tests carried out in vitreous porous membranes. The testes were
performed in function of charge application and concentration assessed by optical densities. The results show a proportional

removal of 70% of the contaminant in diluted condition after 120 min of charge application.
Keywords: electro-osmosis, decontamination of porous materials, filtration, electrochemistry, phenol.

INTRODUCAO

O emprego de técnicas eletrocinéticas e suas varidveis
tém apresentado resultados promissores em processos
de purificagdo de contaminagdes quimicas em dguas [1],
em meios porosos diversos como leitos ceramicos [2] e
solos [3], e ja sdo corrente as aplicagdes em processos de
geotecnologia como na drenagem e estabilizacdo de encostas
[4] e na recuperagdo de terrenos lateriticos de textura fina [5].
Essas técnicas tém como principio a migracdo de espécies
adsorvidas ou retidas em um meio permeavel ou poroso, sob
a acdo de um campo elétrico externo aplicado por meio de
eletrodos que geram no sistema uma camada difusa mével
que carrega com ela os compostos polares presentes em
soluc@o. Na presenga de um meio poroso, a fragdo sélida
¢ considerada fixa com relagdo ao movimento da camada

liquida, sendo este fendmeno denominado eletro-osmose
[6]. A eletro-osmose pode ser considerada assim como um
complemento da eletroforese, onde suas fases, estaciondrias
e moveis, estdo trocadas com relacdo as estabelecidas para
a eletroforese [7]. O processo de migracao por eletroosmose
se torna mais eficaz quando os compostos transportados
estdo carregados ionicamente. Nestas condigdes, pode-se,
teoricamente, conceituar o fendmeno de eletroosmose como
um transporte por meio de capilares. Ou seja, para um dado
valor de tensdo aplicada podemos medir a velocidade e a
for¢ca que um fluido exerce ao movimentar-se por entre o
perfil poroso. Neste modelo o meio pode ser considerado
como um capilar genérico, obtendo-se desta forma a pressao
osmética ou o volume do liquido transportado por unidade
de tempo.

Segundo o modelo classico de fricgdo [8], o transporte
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eletro-osmético da agua por unidade de carga elétrica, ¢
elevado com o aumento da relagdo dgua/cation no sistema, a
relacdo entre o volume de agua pela quantidade de corrente
imposta no sistema fica assim expressa por:

v___ &
T W+ 27D (A)

sendo V o volume do fluxo por unidade de tempo, I a corrente,
d o didmetro médio de poros, A a condutancia especifica do
liquido e A a condutancia de superficie da parede capilar.
Assim, em uma estrutura com distribuicdo estreita de poros
e/ou em sistemas com solugdes de baixa concentracdo
ionica, pode-se inferir experimentalmente a relacdo V/I [9].
Na pritica, estabelecemos em funcéo da corrente um fluxo
estaciondrio de arraste das espécies carregadas em dire¢do
ao catodo, em concordancia com o esquema da Fig. 1. Esse
fluxo € cisalhante e possui elevada capacidade de remogdo
de espécies adsorvidas nas paredes dos poros.

/
Fluxo Eletroosmético

Figura 1: Modelo do desenvolvimento do fluxo eletro-osmotico
dentro de um poro: em 1 estabelecimento do campo; em 4 o fluxo
jé se encontra em estado estacionario.

[Figure 1: Model of electro-osmotic flux development inside
a pore: in 1 the initial establishment of the field; in 4 the flux is
already in steady state.]

A unidade da Embrapa Instrumentacdo Agropecudria
em S. Carlos, SP, j4 hd algum tempo tem avaliado
potenciais usos de membranas porosas e meios particulados
vitreos para usos como dispositivos de pequeno porte
para microfiltracdo de dgua [10, 11] para a imobilizag¢do
de agentes ativos [12] e na liberacdo de compostos
volateis [13]. Esses dispositivos, de baixo custo e de facil
confeccdo, prestam para uso geral e em particular na zona
rural, visando a retenc@o de metais pesados e a recuperagdo
de dguas contaminadas por agrotoxicos [14]. Contudo,
a alta afinidade entre a superficie vitrea e os compostos
aromadticos [15] presentes na composicdo da maioria dos
agroquimicos, dificulta uma limpeza eficiente e o reuso
desses elementos apds a saturacdo de contaminantes.

A simples lavagem, seja por fluxo forcado de dgua
ou por acdo mecanica (escovagdo), ndo ¢ eficiente para
a remocdo dos organicos retidos nos poros, fazendo
necessdrios tratamentos quimicos ou elétricos para uma
limpeza mais efetiva. Assim, o propésito deste trabalho
¢ idealizar um experimento para a avaliacdo do potencial
do emprego do principio de eletro-osmose na remog¢do
de compostos organicos retidos internamente em pegas
porosas. O contaminante teste aqui avaliado foi o fenol

sendo a metodologia abrangente e em particular ttil para a
purificagdo e manuten¢do de filtros cerdmicos.

MATERIAIS E METODOS

Preparou-se inicialmente uma solucdo estoque com
fenol a 6 mg/mL por dissolucdo em dgua destilada (fenol
comercial, Synth). Diluicdes a partir dessa concentragdo
foram realizadas, levantando uma curva de calibracdo
entre concentracdo e medida de densidade Gtica obtida
em espectroscopia de UV-Vis (Shimadzu, UV-1601PC).
As medidas foram de absorbancia e consideradas
no comprimento de onda 270 nm [2], estabelecendo
uma relacdo linear semi-quantitativa. A montagem
experimental consistiu na confeccdo de uma cuba em
acrilico para volume dtil de 1125 c¢cm?, com camaras
laterais isoladas por membranas de nylon microporoso
para os eletrodos. A cuba foi conectada a sistema de
circulagdo de dgua para remog¢do das espécies migradas
e controle de nivel. O objetivo foi limitar o0 meio em
um volume definido. Empregamos como meio poroso
membranas vitreas planas confeccionadas por sinteriza¢ao
com porosidade volumétrica entre 29 a 32% e tamanho
médio de poros em torno de 30 um [10, 11]. As pecas
foram previamente embebidas em solu¢do de fenol na
concentragdo de 1 mg/mL em dissecador sob agdo de vacuo
leve para preenchimento dos poros e seqiiencialmente
imersas na cuba preenchida com dgua deionizada. A
Fig. 2 esquematiza a montagem experimental. O volume
ocupado pelo meio poroso nao foi superior a 60% do total.
O pH inicial da dgua anterior a imersdo das membranas
foi medido como 5,56. Empregamos eletrodos de titanio
com drea de trabalho igual a 26 cm?. Os testes foram
realizados sob tensdo de 60 V (dc) e corrente constante de
5,0 mA aplicadas diretamente nos eletrodos [16, 17]. O
processo foi monitorado pela medida do pH em amostras
recolhidas nas regides do anodo e do catodo e a eficiéncia
de remocao avaliada por espectroscopia de UV-Vis a cada
20 min até um total de 2 h de a¢do da tensdo.

Figura 2: Montagem experimental: 1 - Eletrodos, 2 - pHmetro, 3
- Pecas cerdmicas, 4 - Membrana de nylon, 5 - Recipiente para
preenchimento, 6 - Recipiente de recolhimento (manuteng¢do do
nivel e coleta para andlise), 7 - Fonte dc, 8 - Amperimetro.
[Figure 2: Experimental set up: 1 — electrodes, 2 — pH meter, 3
— ceramic pieces, 4- nylon membrane, 5 — container for influx, 6
— collection container (level maintenance and sample analysis),
7 —dc power supply, 8 — Current meter.]|
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Na presenca das membranas, apds um breve periodo de
estabilizagdo sem aplicacdo de carga (~15 min), o pH medido
na dgua elevou-se para 7,35 mantendo-se nessa média ao longo
de medidas tomadas a cada 20 min (Fig. 3a). Esse valor indica
a dissolucdo espontanea do fenol associado ao um potencial
alcalino apresentado por vidros a base de silicatos de sédio
na presenca em meio liquido [18]. Com a aplicacdo da carga
¢ estabelecido o movimento simultaneo de produtos gerados
pela eletrdlise da d4gua (OH e H*) em conjunto ao fluxo de
moléculas decorrentes da inser¢do do fenol (C.H.OH). O
fenol dissocia-se em CH.O" + H* com interagdes similares
as da hidrdlise da 4gua. Sendo as reacdes de superficie
marcadas pela eletromigracio de grupos hidroxilas OH" para
a regido do anodo e fons H* para a regido do catodo. Com
o estabelecimento do arraste do fenol a montagem permite a
troca da dgua nas proximidades dos eletrodos extraindo assim
o contaminante migrado. A Fig. 3 apresenta a variagcdo de pH
nas regides dos eletrodos em tempos varidveis indicando a
evolugdo do processo em funcdo do tempo. As reacdes de
eletrélise acontecem no anodo concentrando na regido uma
alta hidrogenizagdo, acusada pela queda do pH na regido,
confirmando a migracdo das espécies.

Comparando os espectros de UV-Visivel correspondentes
ao inicio e apds o periodo de 120 min na regido do anodo (Fig.
4), tem-se um indicativo da reducio do teor de contaminante
em solucdo. Com base na curva de calibracdo previamente
estabelecida, a reducdo na absorbancia indica que apds esse
periodo de aplicacdo de carga a concentrag¢do de contaminante
em solucdo encontra-se a 33% com rela¢do a medida inicial.
Como este € um processo continuo, por¢des constantes de
contaminantes sdo migradas e removidas até um limite em
que a fracdo i6nica em solug@o ndo € passivel de detecgao.
Colocando seqiiencialmente estes valores em fungdo do tempo
(Fig. 5), observa-se um decaimento com perfil ligeiramente
exponencial com relacdo a remocéo de fenol do meio liquido.
Os resultados claramente indicam a efici€ncia do processo.

A titulo de fundamentacdo experimental, devem ser
consideradas nestes resultados, ou em procedimentos similares
de remediac@o quimica, as interagdes que tomam lugar entre
a superficie oxidas (vidros, ceramicas e cristais argilicos de
um modo geral) e as moléculas fendlicas (fenol, herbicidas,
etc.). Os 6xidos apresentam conhecida organofilicidade e alta
capacidade de adsorcdo de espécies hidrofilicas [19], sendo
assim altamente reativo com o fenol. Nestas condi¢des uma
fraclo significativa do contaminante se liga quimicamente
com a superficie 6xida. H4 forte possibilidade de ocorréncia
de interacdo com a superficie em func¢do da presenca de
cargas; entretanto, interacdes de grupos hidrofébicos, assim
como as ligacdes de hidrogénio e formag¢do de complexos,
evidentemente devem ser consideradas. No caso especifico do
vidro, a superficie € composta de ligacdes siloxanas (Si-O-Si)
e, sobretudo por grupos silandis (SiOH). Os grupos silandis
se distribuem aleatoriamente na superficie e sdo altamente
polares, embora na presenca de dgua possa se dissociar
gerando estruturas com cargas superficiais [20].
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Figura 3: pH medidos nas regides de reagdes: (a) sem aplicacdo de
carga e (b) com aplicag@o de carga (60 V, dc) e medidas realizadas
nas proximidades dos eletrodos na célula.

[Figure 3: pH measured in reaction regions: (a) with no applied
charge and (b) with charge on (60 V, dc) and measurements carried
out in electrodes surrounding.]

Assim, pode-se, com base em conceitos simples,
sugerir duas possiveis ocorréncias de interacdo como as
representadas na Fig. 6. Na rea¢do 1 temos uma interacdo
da superficie com moléculas de fenol por ligacdes de
hidrogénio. Este tipo de ligacdo ¢é consideravelmente
fraca e instdvel, embora haja aqui a possibilidade de
ocorréncia. Na reacdo 2 temos o estabelecimento de uma
ligacdo mais estdvel, que ocorre com a protonagdo do fenol
favorecendo ligacdes do anel benzénico com a superficie
do 6xido. E uma ligagdo passivel de ocorréncia, embora
menos provdvel. Essas reagdes sdo especulativas e ndo
confirmadas.

Os resultados obtidos, principalmente os dispostos na
Fig. 5, indicam claramente que essas ligacdes, ou outras
passiveis de ocorréncia, sdo rompidas ao longo do processo
de aplicacdo de carga e geracdo de fluxo cisalhante,
fazendo com que as espécies sejam migradas em dire¢do
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Figura 4. Espectros UV-Vis correspondentes a absorbancia de fenol
em amostras de solu¢des apds a estabilizacdo por 15 min (inicial) e
ao final de 120 min de carga na regido do anodo.

[Figure 4: UV-Vis spectra correspondent to phenol measured in
the anode surroundings in samples after stabilization of 15 min
(Initial) and after 120 min under charge application.]
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Figura 5: Variagdo da absorbancia (a 270 nm) e correspondente
concentracéo de fenol em fung@o do tempo de aplicaciio de carga
60V (dc)eI=5,0mA).
[Figure 5: Absorbance variation (at 270 nm) and correspondent
phenol concentration in function of time of charge application (60
V(dc)and I = 5.0 mA).]
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Figura 6: Modelos tentativos de adsorc¢do e interag@o do fenol com
superficies de 6xido de silicio.

[Figure 6: Tentative models for adsorption and phenol interaction
with silicon oxide surfaces.]

aos eletrodos, confirmando a eficiéncia do processo na
escala aqui empregada.

CONCLUSOES

Este trabalho, ainda que preliminar, confirma o potencial
de emprego de técnicas eletroquimicas como metodologia
coadjuvante na purificacdo de contaminantes organicos em
estruturas ceramicas porosas. Nas condi¢des experimentais,
remocdao de fenol na ordem de 70% foi confirmada.
Melhoramento experimental e uma avaliagdo mais criteriosa
dos parametros envolvidos no processo, como distancia
entre os eletrodos, carga, corrente, fracao solida, carater do
eletrolito, etc., que devem ser considerados em cada caso
visando uma melhor eficiéncia do processo.
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