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Resumo

Em 4aguas residuais, a presenga de ions metdlicos pode retardar a degradagdo de
contaminantes organicos. Por outro lado, a eficiéncia da recuperacdo do metal também é
reduzida pela presenca de espécies organicas. Estudos da degradagcdo do 4acido
etilenodiamino tetraacético (EDTA), detectam sua resisténcia a biodegradagao,
demonstrando que o EDTA se comporta como uma substéncia persistente no meio ambiente
e que a sua contribuicdo para a biodisponibilidade de metais pesados e processos de
remobilizacdo é uma preocupacdo importante. No presente estudo, a degradacdo
eletroquimica do complexo EDTA-Cu(Il) foi realizada com densidades de corrente variaveis
(10-120 mA cm™), variando-se também a concentragdo do complexo a ser degradado (0,10,
0,15 e 0,20 mmol dm™), utilizando-se um eletrodo de trabalho do tipo Ti/Rug5Tig70,. Os
resultados demonstraram que a degradacdo eletroquimica foi eficiente no processo de
oxidacdo das solugdes, alcangando um desempenho significativo de cerca de 85% de
remogdo do complexo.
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1 Introducéao

O comportamento dos agentes quelantes no meio ambiente tem recebido atencao
consideravel em diferentes areas da quimica nos ultimos 50 anos. Os agentes
guelantes apresentam o potencial de perturbar a especiacdo de metais no meio
ambiente (Nowack, 2002) e influenciar a biodisponibilidade dos mesmos (Sunda e
Guillard, 1976). Aliada a isso, uma das principais preocupacbes € que muitos
agentes quelantes, principalmente o EDTA, sao lentamente biodegradados,
portanto, sao persistentes no meio ambiente (Bucheli-Witschel e Egli, 2001).

O EDTA, apresentado na Fig. 1, € um acido poliamino carboxilico de férmula
[CH,N(CH,CO5H),],. E incolor, altamente solivel em agua e produzido em grande
escala para um amplo espectro de aplicacdes: detergentes (33%), tratamento de
agua (18%) e industria de papel (13%) (Oviedo e Rodriguez, 2003). Seu uso como
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uma agente quelante se deve a sua habilidade de sequestrar metais di e trivalentes

(p.ex. Ca’* e Fe’"). Apds o seqiiestro dos ions metalicos pelo EDTA, eles
apresentam uma atividade bioldgica alterada.
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Fig. 1. Acido etildiaminotetracarboxilico (EDTA): (a) Estrutura quimica; (b)
complexo EDTA-Metal

Sendo assim, o EDTA pode solubilizar metais radioativos e aumentar sua
mobilidade no ambiente. Outro aspecto a ser considerado é a possivel contribuicao
do EDTA em processos de eutrofizagdo da agua, uma vez que a molécula contém

cerca de 10% de nitrogénio, que pode estar disponivel para o ecossistema aquatico
(Oviedo e Rodriguez, 2003).

A técnica de degradacdo eletroquimica tem obtido grande eficiéncia para o
tratamento de efluentes liquidos, além de ser considerado um método limpo.
Algumas das vantagens do tratamento eletroquimico sdo: sua facilidade de
operacao e automacdo, utilizacdo do elétron como reagente, uso do catalisador na
forma de revestimento de eletrodos metalicos e formacdao de espécies reativas na
superficie do eletrodo, fornecendo uma alternativa promissora aos métodos
tradicionais (De Angelis, 1998).

Muitos estudos de processos eletroquimicos tém sido publicados, alguns exemplos
sdo: o estudo sobre a descolorizacdo de efluentes téxtil real (Malpass, 2008),
Simultdnea Recuperacdo de metais e Destruicdo de Espécies Organicas: Acido
Ftalico e cobalto (Grimes et al, 2000), Recuperagdo simultanea de metais e
degradacdo de espécies organicas: Cobre e Acido 2,4,5-triclorofenoxiacético (2,4,5-
T) (Chaudhary et al, 2009), a oxidacdao de algumas formas de aldeidos (Malpass,
2006 b; and Motheo, 2003), degradacao do pesticida atrazina (Malpass et al., 2006
a; Malpass, 2007), entre outros.

O objetivo desse estudo foi desenvolver um processo de tratamento de substancias
gue apresentam risco ao meio ambiente e a saide humana, encontrando condigdes
otimas para a degradacdo eletroquimica do complexo EDTA-Cu(II).
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2 Materiais e métodos
2.1 — Célula e equipamentos

Neste trabalho foram realizadas degradacbes do complexo EDTA-Cu(II) em célula
eletroquimica, com eletrodo de trabalho de composicdao Ti/Rug.3Tig.702
(drea=1,66cm?), obtido comercialmente, onde o ruténio é o agente catalitico e o
titanio fornece a estabilidade mecanica, variando-se a densidade de corrente de 10
a 120 mA cm™ e a concentragdo do complexo a ser degradado em 0,10, 0,15 e
0,20 mmol dm™3.

Utilizou-se uma célula eletroquimica de vidro jaquetada, dois contra-eletrodos (CE)
de titdnio, de forma a possibilitar a irradiacao da superficie do dnodo. O eletrodo de
referéncia (ER) foi um eletrodo de prata (Ag/AgCl) confeccionado no laboratorio
(Fig. 2).
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Fig. 2. (a) Representacao esquematica e (b) foto do arranjo experimental utilizado
nos estudos degradacdo eletroquimica das solugées de EDTA-Cu(II).

Os estudos envolveram basicamente técnicas eletroquimicas de voltametria ciclica e
de eletrélise galvanostatica. As medidas eletroquimicas foram feitas utilizando-se
um potenciostato modelo PGSTAR 100 da AUTOLAB e uma fonte estabilizada,
modelo MPL-1303M da Minipa.

2.2 - Andlise

Cada experimento de eletrdlise teve duracdo de 60 minutos e o grau de remogao do
complexo foi acompanhado por espectroscopia UV-Vis, modelo Cary 50 Bio -
Varian, em uma cubeta de caminho éptico de 1 cm e varredura no comprimento de
onda de 500 a 200 nm, sendo que a degradacdo foi monitorada pelo
acompanhamento do pico em A=265nm.

2.3 - Reagentes

O eletrdlito de suporte foi uma solucdo de K,SO, concentracdo 0,033 mol L*
proveniente da Sigma-Aldrich.

O complexo foi preparado na proporcao 1:1 de EDTA-Cu(II), na concentragao 0,32
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mmol L, o &cido etilenodiamino tetraacético proveniente da Fluka e o CuS0,4.5H,0
da Synth.

Todas as solugdes foram preparadas com produtos quimicos de grau analitico e
com agua deionizada (resistividade>18.2 MQcm) obtidos em um sistema Milli-Q da
Millipore.

3 Resultados e discussodes
3.1 — Voltametria ciclica

Antes de cada ensaio de oxidacdo galvanostatica, foram realizadas voltametrias
ciclicas a fim de caracterizar o eletrodo Ti/Rug 3Tig702. A voltametria ciclica € uma
técnica util para investigar os processos que ocorrem na interface do eletrodo /
solucdo.

A Fig. 3 apresenta os perfis de voltametria ciclica do eletrodo Ti/Rug 3Tip,0, em
uma solugcao de EDTA, em solugcdo do complexo EDTA-Cu(Il) e em solugao do
eletrolito.
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Fig. 3. Voltametria ciclica do eletrodo Ti/Rug.3Tig.70, em solucdo de K,SO, (branco),

em solucdo de EDTA, 0,05 mmol L' e em solu¢do de EDTA-Cu(II), 0,05 mmol L7,

com velocidade de varredura igual a 50mVs™

Tanto a voltametria do eletrélito, quanto do EDTA ndo ligado com o eletrdlito de
suporte e do complexo EDTA-Cu(II), ha pouca ou nenhuma diferenca aparente no
perfil voltamétrico, a irradiacdo de luz UV também ndo alterou o perfil. Nota-se um
aumento da carga voltamétrica na regido de desprendimento de O,, indicando que
ha uma interagdo direta entre o eletrodo e a molécula em solugao.

No caso do eletrodo utilizado no presente estudo, para que nao ocorra nenhuma
modificacdo permanente na superficie, as voltametrias devem ser realizadas em
uma janela de 0.4 - 1.4V vs RHE. No entanto, para a oxidacao de espécies
organicas que ocorrem em eletrodos de 6xidos, os potenciais que entram a regiao
da reacdo de desprendimento de oxigénio (RDOQ), potenciais maiores que 1.4V
devem ser aplicados (Foti e Gandini, 1997). Autores tém demonstrado que o
simultaneo desprendimento de O, é a chave no processo de oxidacao biolégica em
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tais eletrodos (Féti e Gandini, 1997).

Verifica-se que o anodo Ti/RugsTip 70, apresenta caracteristicas que sdo tipicas
deste eletrodo no eletrdlito suporte empregado. Entre o limite potencial de 0.4-1.4V
o voltamograma expressa o carregamento e o descarregamento de filmes de 6xidos
em um comportamento capacitivo conhecido. Em potenciais maiores ocorre o
desprendimento de oxigénio, que é caracterizado por um rapido aumento da
corrente. Neste estudo a voltametria foi realizada entre 0.4 e 1.7V, a fim de simular
as condicOes de eletrélise (oxidacdo com liberacdo de O,).

O mecanismo aceito pela comunidade cientifica para a degradagdo de organicos,
proporcionada por eletrodos do tipo do presente estudo, acontece com
desprendimento simultdneo de oxigénio sobre um anodo de 6xido metalico (MO,)
(Comninellis, 1991). Nesta proposta, a agua ou a hidroxila em meio basico é
descarregada sobre o anodo para produzir radicais hidroxilas adsorvidos de acordo
com a equacao 1.

MO, + H,O — MO,(sOH) + H* + e (1)

Os radicais hidroxilas adsorvidos podem interagir com vacancias de oxigénio,
presentes no anodo oxidado, com possivel transicdo do oxigénio do radical hidroxila
adsorvido para a estrutura do éxido anddico, formando um 6éxido superior (MOy.1).

MO,(#OH) — MO(x+1) + H* + & (2)

Na presenca de organicos oxidaveis, acredita-se que os radicais hidroxila poderiam
causar uma oxidacao completa de organicos (equacao 3) e os oxigénios adsorvidos
guimicamente podem participam na formacao de produtos de oxidacdo seletiva
(equacao 4).

R + MO,(eOH), — CO, + zH" + MO, + e~ (3)
R + MO(yx4+1) O RO + MOy (4)

O mecanismo ilustra a importancia da regido de desprencimento de oxigénio,
conforme demonstrado nas voltametrias, proporcionando eficiéncia do processo de
oxidacdo eletroquimica nesse sistema.

3.2 — Eletrélises Galvanostaticas

As eletrélises galvanostaticas foram realizadas com corrente constante por 60
minutos, sendo que foi determinado o desempenho em sete densidades de corrente
diferentes. O grau de degradacao de Cu(II) complexado com EDTA foi avaliado em
periodos de 10 minutos por espectroscopia UV-Vis acompanhada a diminuicao da
banda préxima a 265 nm. Na fig. 4, sdao apresentados os espectros de UV/vis e a
porcentagem de degradacao em funcao de tempo para a concentragao inicial de
0,15 mmol dm™ com corrente aplicada de 40 mA cm™.
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Fig. 4. (a) Espectro UV-Vis da degradacdo de EDTA-Cu(II) com ¢; = 0,15mM Lt e i
= 40mA cm™ em funcdo do tempo de degradacdo. (b) Curva da porcentagem de
degradacao nas mesmas condicoes.

O comportamento verificado para as condicbes do experimento na figura 4 é similar
ao visto para as outras condigdes, onde sdo apresentados os espectros de UV-vis
para as solugdes de complexo com diferentes concentracdes ao longo de 1 hora de
degradacdo, nos quais pode ser observada a banda de absorcdo caracteristicas,
sendo a degradacdo indicada pelo decréscimo desta banda.

A degradacdo pode ser acompanhada por UV-Vis, visto que o complexo EDTA-Cu
tem coloragdo azul e a medida que o mesmo é degradado a absorbancia da solugao
€ diminuida.

3.3 — Efeito das densidades de corrente

Observa-se na tabela 1 e fig. 5 que o0 aumento da densidade de corrente aplicada
nem sempre proporcionou resultados com melhores taxas de degradacdo. Conclui-
se que o sistema atinge um limite de degradacdao, e mesmo que se aumente ainda
mais a densidade de corrente no sistema, as taxas de degradagao acabam se
mantendo ou até mesmo sendo reduzidas.

Em correntes maiores que 40 mA cm™ ocorre uma maior reagdo de desprendimento
de oxigénio (RDO), ndo tendo uma aumento consideravel do consumo do
complexo.

Tab. 1. Percentual de degradacdo de EDTA-Cu(II) com a variacao da densidade de
corrente

Concentracao Densidade de corrente (mA cm™)
da solucdo
(mmol dm™) 10 20 40 60 80 100 120
0,10 45,57% 59,73% 54,60% 65,80% 12,67% 79,60% 60,41%
0,15 46,41% 75,97% 85,08% 66,64% 45,23% 24,08% 46,06%
0,20 50,68% 64,90% 60,12% 68,06% 52,87% 46,50% 46,80%
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Fig. 5. Percentual de complexo removido em funcdo da densidade de corrente, em solucdes de
concentragdo (a) 0,10 mmol dm™ (b) 0,15 mmol dm™ (c) 0,20 mmol dm™

E interessante notar que quantidades significativas de EDTA-Cu(II) sdo removidas
em uma hora de eletrdlise, como ocorreu com a solugdao de concentragcdo 0,15
mmol L' em densidade de corrente igual a 40 mA cm™ (até ~85%).

4 Conclusdes

Os resultados mostram que é possivel efetuar a degradacdo do complexo EDTA-
Cu(Il). A extensdo da degradacdo é dependente da densidade de corrente e da
concentracdo inicial do complexo.

Ainda serdo realizados ensaios com outros eletrélitos como: KCI, HCI, NaOH e
NaClO,, nas mesmas concentracdes e densidades de corrente, bem como, outras
técnicas de andlise como Cromatografia Liquida, Infravermelho e a determinacdo
da Demanda Quimica de Oxigénio das amostras.

Também serdo realizadas degradacbes eletroquimicas de EDTA-Cu(II) com
irradiacdo simultanea de luz UV, tendo em vista que qualquer processo de oxidagao
apresentara melhor eficiéncia quando esse método € usado em conjunto com um
método eletroquimico (Malpass et al, 2007).
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