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RESUMO

AVALIAGCAO DA INFLUENCIA DO ELETROLITO
NA EFICIENCIA DO PROCESSO DE
ELETROCOAGULAGAO PARA REMOGAO DE IONS

DE METAIS PESADOS DE EFLUENTES
SILVA, H. A. N.; FERREIRA, A. M.

As diversas atividades antrdpicas tais como a agricultura, mineracdo,
siderurgia, metalurgia, petroquimica e quimica além de consumir grande
volume de agua, geram efluentes liquidos contaminados com ions metalicos
de cadmio, niquel, cromo, zinco e cobre dentre outros. Neste trabalho, o
processo de eletrocoagulacdao foi estudado para remocdo dos cations dos
metais de cobre e niquel e avaliacdo da influéncia do eletrdlito. Para isso
dois experimentos foram realizados nas mesmas condigdes variando
somente na concentracdao do eletrdlito. A eficiéncia do processo foi
determinada pela analise por absorcao atémica da solugdo contendo os
cations dos metais e pela caracterizacdo dos residuos solidos gerados
durante o processo. Ao final do experimento 1 utilizando-se eletrélito na
concentracdo de 2 gL obteve-se uma remocao correspondente a 90% para
0 niquel e 95% para o cobre. Os valores encontrados para os metais no
experimento 1 indicam que o processo foi eficiente e atende a resolugao
CONAMA 430/2011 apdés o tempo de reacdao de 100 minutos. No
experimento 2 obteve-se eficiéncia de 98% de eliminacdao de cobre e
aproximadamente 100% para os ions niquel mantendo as mesmas
condicOes do experimento 1 com excecdo da concentracao do eletrdlito que
variou para 3 gL' de cloreto de sédio. Nesse experimento a concentracdo
do niquel nos 15 minutos iniciais de reacdo ja estava abaixo do limite
maximo do padrdao de langcamento de efluentes da legislagio CONAMA
430/2011 e a concentracao do cobre com 30 minutos também ja atendia a
mesma legislacdo. O resultado evidencia que a remocao dos ions metalicos
se deu de forma mais rapida no experimento 2 do que no experimento 1.
Os residuos formados durante a reacao foram filtrados e secos, em seguida,
caracterizados por Difratometria de Raios-X (DRX), Fluorescéncia de Raios-
X (FRX) e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) para avaliacao da sua

composicdao. A eletrocoagulacdo se mostrou uma técnica promissora e

Vi



eficiente para remocao de ions cobre e niquel presentes em efluentes
industriais.

Palavras-chave: eletrocoagulagao, metais pesados, efluente,
caracterizagao.
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1 INTRODUCAO

A superficie da Terra é composta por 70% de agua. Apesar disso a
agua, recurso ndo renovavel, se tornou uma prioridade para as NagOes
Unidas no século XXI. (BANDEIRA, 2007) Do total da agua presente no
planeta, 97,5% ¢é salgada sendo custoso o processo de dessalinizacao. O
restante da agua (2,5%) considerada doce encontra-se em geleiras, calotas
polares ou regides montanhosas e lencgdis freadticos. O motivo da
preocupacao com a escassez de agua é que apenas 0,3% estdo acessiveis
em rios, lagos e lencdis freaticos pouco profundos. (BANDEIRA, 2007). A

Figura 1 apresenta a distribuicdo de agua no planeta.

Total global 2,5% do Total global
lagua) (dgua doce)

. Agua doce

Agua salgada

Geleiras e neves stermas

@ rios e lagos
0 3% 29,9% @ iouas subterraneas
r Solo, péntanos e geadas

Figura 1 - Distribuicao de agua no planeta.
Fonte: Plano Nacional

de Recursos Hidricos.

Ainda deve-se considerar que além da disponibilidade a qualidade da agua
precisa ser satisfatéria para suprir as necessidades de um determinado
conjunto de seres vivos (biota) (CASTRO, 2006). O consumo exacerbado da
agua devido o aumento populacional e a intensificacdo da atividade
industrial pode acarretar uma grave crise mundial pela falta desse recurso
se desde ja nao forem adotadas medidas de racionamento e melhor
aproveitamento, inclusive tratamento de aguas e de efluentes.

As diversas atividades antrdopicas como a agricultura, mineracao,
siderurgia, metalurgia, petroquimica e quimica tém contribuido para a
diminuicao da disponibilidade de agua potavel pela contaminacao de lagos e

reservatorios por metais pesados através do despejo inadequado de
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efluentes. Por definicdo, a expressao metal pesado é usada para designar os
metais classificados como poluentes do meio ambiente (AKBAL et al. 2011).
Os termos elementos-tragos, metais tracos ou constituintes tragos talvez
sejam mais corretos por levar em consideracao que esses metais cationicos
ou oxianions com alta densidade normalmente estejam presentes em baixas
concentracdes no meio ambiente.

O grande problema da alta concentracao dos metais pesados em
corpos d'agua é a interferéncia que estes acarretam na capacidade
autodepurativa das aguas. A acao toéxica dos metais pesados sobre os
microrganismos responsaveis pela recuperacdo das aguas diminui a
recuperacao natural das aguas. A morte desses microrganismos afeta a
decomposicdo do corpo d‘agua provocando o aumento na demanda
bioquimica de oxigénio, um processo denominado eutrofizacdo (NOVAES et
al. 2002).

Além disso, esses metais se ingeridos em altas concentracdes sdo
cumulativos e téxicos acarretando o fendbmeno da amplificagdao bioldgica.
Nesse fendbmeno os metais tracos ficam retidos nos tecidos dos organismos
e sua concentracdo € ampliada nos seres vivos integrantes da cadeia
alimentar. O agravante é que os seres humanos estao no topo da cadeia e
quando ingerem esses organismos contaminados podem sofrer por
enfermidades como efeitos subletais, mudancas morfoldgicas, fisioldgicas,
bioquimicas, comportamentais e na reproducao (CRESPILHO et al. 2004)

Por essas razodes, a politica ambiental estd cada vez mais rigida, onde
se tem buscado padroes de concentracdo cada vez menores para oS
poluentes presentes nos efluentes, principalmente, quando se refere aos
metais pesados. Dessa forma, a Resolugao do Conama n° 430/2011 dispde
sobre as condicbes e padroes de lancamento de efluentes em corpos
hidricos inclusive os limites maximos de concentracdao dos metais pesados.
Por isso, as indUstrias brasileiras tém sido levadas a ajustar seus processos
através da adocgao de procedimentos buscando processos de tratamento de
efluentes eficientes e de baixo custo (THEODORO, 2010).

O processo de tratamento esta diretamente associado ao tipo de
efluente gerado, ao controle operacional da industria e as caracteristicas da
agua utilizada no processo (HOLT et al. 1999). Ha diferentes métodos para

a remogao de metais pesados de efluentes quando eles estdao presentes em
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altas concentracdes, tais como precipitacdo quimica, evaporacao, extracao
por solvente, eletrodeposicdao, troca ibnica e processos de separacdo por
membrana. Porém, a identificacdo pratica e o custo efetivo dos meios de
remocgao destes contaminantes em baixas concentracdes sao muito dificeis
(CORDERO et al. 2004).

Entre os métodos destaca-se a eletrocoagulacao por ser uma técnica
versatil, de facil operacdo e de baixo custo com reagentes quimicos
(CRESPILHO et al. 2004). Basicamente, a eletrocoagulacdo é um
tratamento de mecanismos complexos operando sinergisticamente para
remover poluentes da agua. A eletrocoagulacdo é o processo onde se utiliza
um anodo de sacrificio que ao oxidar libera ions metalicos e no catodo
ocorre a reducdo da agua com a formacgao de ions hidroxilas. Ou seja, a
eletrocoagulacdo é produzida pela dissolucao anddica do ferro ou aluminio e
pela producdao de hidroxido através da hidrolise da agua no catodo,
promovendo a adsorcao dos contaminantes dissolvidos e também sua
precipitacdo. Para que ocorra a reacao de oxidacdo e reducdo através dos
eletrodos metalicos é necessario utilizar uma corrente elétrica continua,
propiciando a formacao de hidroxidos metdalicos que promovem a remogao
dos poluentes (HOLT et al. 1999).

Neste trabalho sera dada énfase a técnica de difracdao de Raios-X para
a identificacdo das fases presentes no sélido resultante do processo de
coagulacdo. A identificacdo destas nos permite avaliar e ou inferir sobre a
estabilidade fisica e quimica desses residuos e, por conseguinte, auxiliara na
tomada de decisdo quanto aos cuidados necessarios para a disposicao final
ou reaproveitamento do mesmo.

Este trabalho apresenta um estudo de remocao de cobre e niquel por
eletrocoagulacao, bem como a caracterizacao por Difratometria de Raios-X

(DRX) dos residuos sélidos gerados durante o processo.

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Metal pesado

A expressao metal pesado se refere a elementos nos sistemas

aquaticos com potencial téxico e capacidade poluidora (CASTRO, 2006). Os



termos “metais tragos”, “metais toxicos” e “constituintes tracos” também
sao utilizados como sinbnimos na literatura, entretanto o termo mais
preferido tém sido “elementos traco” por alguns serem encontrados
naturalmente em baixas concentragoes. (THEODORO, 2010) A IUPAC nao
reconhece tais termos uma vez que a palavra metal se relaciona ao
elemento puro que possui propriedades fisicas e quimicas bem
caracteristicas, e ndo dos seus compostos, cujas propriedades fisicas,
quimicas, acao bioldgicas e toxicolégicas sao muitas vezes diferentes
(THEODORO, 2010).

Os metais pesados surgem nas aguas naturais devido ao lancamento
de efluentes de indlstrias sem tratamento adequado nos cursos d’agua
apos serem utilizados na linha de produgao (THEODORO, 2010). As
principais fontes desses efluentes sdo as industrias de fundicdo, téxteis,
curtumes, microeletronica, fertilizantes, pesticidas, industria da mineragao,
industrias de couros, peles e produtos similares, industrias do ferro e do
aco, lavanderias e industria de petréleo embora as aguas naturais também
possam conter metais toxicos.

A acdao toxica dos metais pesados sobre 0s microrganismos
responsaveis pela recuperacdo das aguas diminui a recuperacao natural das
aguas. A morte desses microrganismos afeta a decomposicao do corpo
d’agua provocando o aumento na demanda bioquimica de oxigénio, um
processo denominado eutrofizacdo (NOVAES et al. 2002).

A eutrofizacdo gera um desequilibrio ecolégico provocando a
deteriorizacdo do corpo receptor; odor pronunciado decorrente da
decomposicdo anaerodbia; alteracdo de cor e turbidez da agua; reducdo de
teor de oxigénio dissolvido; modificacdo da biota bem como das condicdes
de proliferagcdo da mesma e da sobrevivéncia da fauna aquatica superior;
assoreamento de canais e de vias navegaveis podendo, até mesmo, levar a
uma maior perda de agua por evapotranspiracdao (AGUIAR et al. 2002).

Embora alguns desses cations de metais pesados em pequenas
concentracdes sejam assimilados no ciclo metabdlico de alguns organismos,
se ingeridos em altas concentracdes sdao cumulativos e tdxicos acarretando
o fendbmeno da amplificacdo bioldgica. Nesse fenOmeno os metais tracos
ficam retidos nos tecidos dos organismos e sua concentracao é ampliada

nos seres vivos integrantes da cadeia alimentar. No organismo os
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elementos tragcos podem combinar com grupos funcionais das enzimas
prejudicando seu funcionamento normal ou se combinar com as membranas
celulares afetando o transporte dos ions K* e NA* e das substancias
organicas. Efeitos subletais podem incluir mudancas morfoldgicas,
fisioldgicas, bioquimicas, comportamentais e na reproducao (CRESPILHO et
al. 2004).

Os metais tracos no ambiente aquatico sdo separados nas fases
solliveis como ions ou complexos solUveis inorganicos e organicos, nos
sedimentos em suspensdao e de fundo ou incorporado na biota. A
predominancia de cada fase depende das condicdes como: pH, temperatura,
forca idnica, velocidade da correnteza, presenca dos ligantes disponiveis e
atividade bioldogica. A fase soluvel representa a principal fonte de metais
biodisponiveis, favorecida em condicdbes de pH baixo, baixas cargas de
particulados e altas concentracdes de matéria organica dissolvida (ELDER,
1988). A interconversao de metais tracos como sedimentos em suspensao
ou de fundo sao favorecidos em elevados valores de pH e de matéria
organica particulada (CASTRO, 2006).

Com o objetivo de prevenir o meio ambiente dos metais pesados e de
outros contaminantes foram estabelecidas normas para o descarte de
efluentes industriais obrigando empresas a adequarem seus residuos a fim
de atender a legislagao vigente. No Brasil os residuos podem ser despejados
nos corpos d'adgua direta e indiretamente desde que atendam a Resolugao
CONAMA 430/2011 dispde sobre condicdes, parametros, padrdoes e
diretrizes para gestdo do lancamento de efluentes em corpos de &gua
receptores (BRASIL, 2011).

Ha disponiveis diversos tratamentos de efluentes para serem
utilizados pelas industrias auxiliando-as a se adequarem as normas
ambientais e, consequentemente, na protecdo do meio ambiente. Dos
diversos tratamentos existem os mais tradicionais, como a precipitacao
quimica e osmose inversa, até os mais os alternativos como € o caso da
eletrocoagulacao (BENHADII et al. 2011).

2.2 Eletrocoagulacao



2.2.1 Definigcao

A eletrocoagulacdo (EC) é uma tecnologia eletroquimica de
tratamento de efluentes. (SHAFAEI, 2010) A eletrocoagulagdo é um
tratamento de muitos mecanismos complexos operando sinergisticamente
para remover poluentes da agua (HOLT et al. 1999) conforme Figura 2. O
tratamento por eletrocoagulacao envolve a dissolucdo dos metais do anodo
com formacdo simultéanea de ion hidroxila e gas hidrogénio ocorrendo no
catodo. A corrente passa através do eletrodo, oxidando o metal (M) para
tornar cation (M+). Simultaneamente, a agua é reduzida a gas hidrogénio e
ion hidroxila (OH-) (HANAY et al. 2010).

Alimentacgao de Corrente Continua
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Poluente
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Figura 2 - Mecanismo dos processos eletroliticos.
(Fonte: WIMMER, 2007)

No processo de eletrocoagulacao, as principais reagdes que ocorrem
nos eletrodos sao:
Fe & Fe®* + 2e” (4nodo)
3H,0 + 3e” « (3/2) H, +30H™ (catodo)
A reacdao de eletrocoagulacdo introduz cations do metal in situ,

eletroguimicamente, usando anodos de sacrificio (geralmente aluminio ou



ferro). Os cations do metal Fe** (dependendo do eletrodo usado) reagem

com a hidroxila para formar hidréxido. As hidroxilas formadas no catodo

auxiliam o aumento do pH da solugcao efluente e podem induzir a

coprecipitacdo dos metais na forma de seus hidroxidos (HANAY et al. 2010).
Fe** + 2 OH —» Fe(OH),

A hidrolise do cation na agua forma hidréxidos dependendo do pH do
meio aquoso. Os ions de Fe®* vdo formar espécies monoméricas ou
poliméricas dependendo do pH do meio, conforme Figura 3 (THEODORO,
2010) Em condicBes &cidas as espécies Fe(OH)** Fe(OH).' e Fe(OH)s
podem estar presentes (WIMMER, 2010).

2.0

1.6+
1.2

Fe,O;nH,O

-0.4+

-0.8+
-1.2-

pH
Figura 3 - Diagrama de equilibrio termodinamico do metal ferro

aquoso a 25°C.
Fonte: WIMMER, 2007

As reacgOes envolvidas sao (WIMMER, 2007):

Fe3+(aq) + H20(|) — Fe(OH)2+(aq) + 2 H+(aq)



Fe3+(aq) + 2 H20(|) — FE(OH)2+(aq) + 2 H+(aq)
Fe3+ (aq) + 3 H20(|) — FE(OH)3(aq) + 2 H+(aq)

Os ions Fe(OH)s e Fe(OH), também sdo encontrados quando o meio é
alcalino (WIMMER, 2007). Assim como acontece com os hidréoxidos de
aluminio, as espécies de hidréxido de ferro formadas ficam em solucdo em
suspensao gelatinosa, dessa forma, removendo poluentes do efluente por
complexacdao ou por atracao eletrostatica, seguida de coagulacdo. Alguns
pesquisadores ressaltam a vantagem do uso do Fe, como agente coagulante
no tratamento de agua, por ndao apresentar efeitos téxicos (CRESPILHO et
al. 2004). Ao final da reacao da eletrocoagulacao, os flocos compostos por
hidroxido de ferro e contaminante adsorvido sdo facilmente separados por
sedimentacdo e filtragao.

A eficiéncia da eletrocoagulacdao depende do pH, densidade de
corrente, concentracdao dos metais (BENHADJI et al. 2011) e condutividade
da solugdo. A condutividade na solucdo é ajustada pelo eletrdlito. O
eletrdlito  suporte em uma  célula  eletroquimica é  muito
importante. Na auséncia de um eletrdlito a resisténcia é elevada e
ndao ha condutividade, portanto, ndo ha transferéncia eletronica e
0 processo eletroquimico ndo acontece num processo denominado
polarizagdo por queda Ohmica (MERMA, 2008). Por outro lado,
se houver uma grande quantidade de eletrélito a resisténcia da solugao é
baixa e a transferéncia eletronica procede rapidamente (ORTEGA et al.
2010). Além disso o eletrdlito em solugdao previne o fenbmeno da
passivacao, processo no qual a corrosao dos eletrodos é inibida com a
formacao de uma camada fina de 6xido nos eletrodos (SHAFAEI et al.
2010). Para alguns autores, o processo de passivacao ocorre quando ha
oxigénio,ions ou moléculas adsorvidas na superficie metdlica. Pela teoria da
configuracao eletrénica, na reacdo entre os atomos superficiais de um metal
e o eletrdlito, pode ocorrer uma variagdo na configuracdo eletrbnica,
principalmente no caso de metais de transicdo com sub niveis “d”
incompletos. Essa variacdo pode ser feita pelo oxigénio e outras substancias
oxidantes adsorvidas na superficie e que retiram elétrons do referido sub

nivel “d”, provocando passivacdo (LIMA, 2010).



A técnica da eletrocoagulacdo oferece menor custo-beneficio e
abrange uma larga faixa de poluentes de aguas residuais e requer uma
minima adicdo de agentes quimicos, porém, ainda nao foram determinadas

condicdes 6timas para o tratamento por eletrocoagulagao.

2.2.2 Vantagens e limitacoes da Eletrocoagulacao

Varias técnicas tem sido empregadas para o tratamento de efluentes
contendo metais pesados tais como precipitacdo quimica, adsorgao troca
ibnica e separacdo por membrana (AKBAL et al. 2011) Dentre as técnicas
mencionadas, a eletrocoagulacdao é defendida por alguns pesquisadores
como a mais interessante economicamente e ambientalmente (HANAY et al.
2011).

Segundo SHAFAEI et al. 2010 a eletrocoagulacdo é capaz de eliminar
uma gama de poluentes de efluentes tais como sélidos suspensos,
refratarios, carregados com matéria organica, origem inorganica, 6leos e
graxas e contendo metais pesados em solugao.

A eletrocoagulacao requer a utilizacao de equipamentos simples e de
facil operacao (AKBAL et al. 2011) além de outras vantagens que reduzem
o custo para serem aplicadas na industria (THEODORO, 2010); (LIMA,
2010), tais como:

e Os flocos formados sdo estaveis, podendo ser removidos por
filtracao;

e Velocidade de sedimentacao do floco elevada;

e Capacidade de tolerar grandes variacdes de vazdo ja que o sistema
opera de forma continua ou intermitente;

e Minimo uso de substancias quimicas, evitando problemas de poluigao

secundaria (MERMA, 2008);

e Curto tempo de tratamento;
e As bolhas de gas produzidas durante a eletrélise podem carrear o
contaminante ao topo da solucdao, onde pode ser concentrado,

coletado e removido mais facilmente;
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e A técnica da eletrocoagulacdo pode ser usada convenientemente em
areas rurais onde a eletricidade ndo é disponivel, desde que um
painel de energia solar seja acoplado a unidade;

Algumas limitagdes acompanham processo da eletrocoagulagcdo segundo
(CRESPILHO et al. 2004):

e O uso da eletricidade é custoso em algumas regides;

e O desgaste do eletrodo requer periodicamente sua substituicao;

e A formacdo de um oxido impermedavel pode ser formado no catodo
diminuindo a eficiéncia da unidade de EC.

e A condutividade do efluente deve ser alta para isso deve ser
ajustada.

e O hidréxido presente no floco formada pode solubilizar para isso é

necessario monitoramente do pH.

2.2 Técnicas de Caracterizacao

2.3.1 Espectroscopia de Absorcao atomica

Métodos baseados na interacdo da luz (radiacdo eletromagnética)
com a matéria muito empregada na Quimica Analitica sdo denominados
espectroscopicos. Esses métodos sdao capazes de medir a radiagao
absorvida ou a emitida por uma amostra. Em equipamentos que envolvem
medida de absorcdo de radiacdao eletromagnética, tal radiacdo é originaria
de uma fonte de radiacdo primaria, por atomos gasosos no estado
fundamental (SKOOG et al. 2006).

A espectroscopia de absorcdao atomica (AAS- do inglés Atomic
Absorption Spectrometry) teve origem nos testes de chama, em
experimentos qualitativos, na identificacdo de ions. A evolucdo da técnica
permite hoje a identificagdo e determinacao quantitativa de elementos
(metais e alguns nao metais) em uma ampla variedade de amostras, como
materiais bioldgicos (tecidos e fluidos), ambientais (solos, agua), alimentos,
geoldgicos, tecnoldgicos, etc (NOVAES, 2011). Normalmente os metais
fazem parte da estrutura de sélidos ou complexos de substancias organicas,
desta forma é preciso que a amostra seja solubilizada para que o metal

figue em solugdo e possa ser detectado pelo equipamento.
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Considera-se, inicialmente, um atomo de certa amostra no estado
fundamental. Quando esse atomo absorve um quantum de energia radiante
passa do estado fundamental para o excitado. Esse processo é altamente
instavel e de curta duracao. O atomo sofre relaxacao e o elétron que estava
excitado volta ao nivel de energia mais estavel liberando a energia
adquirida na forma de luz (radiagdao) ou calor podendo ser igual ou nao a
energia absorvida inicialmente ja que esta pode ser perdida parcialmente
através dos subniveis. De acordo com a teoria quantica, os atomos sdo
quantizados, ou seja, os elétrons assumem estados discretos de energia
(valores fixos de energia) e s6 passam de um nivel fundamental para o
excitado se receberam a quantidade exata de energia (NOVAES, 2011).

A radiacdo eletromagnética envolvida na identificagao de elementos é
considerada onda eletromagnética. Essa aproximacdo permite calcular
varios fendbmenos ondulatérios e, paradoxalmente, a energia das particulas
da luz. Assim, pode-se afirmar que a luz € um conjunto de particulas se
deslocando no espaco (fétons) com comprimento de onda e freqiéncia. A
energia luminosa é proporcional a frequéncia e inversamente proporcional a
distancia entre as ondas, de acordo com a equacao abaixo que representa a
energia de uma particula (féton) (NOVAES, 2011).:

E = hvouE = hc/A,
onde E é a energia, h a constante de Planck, v a frequéncia, c a
velocidade da luz e A o comprimento de onda. A energia de um conjunto de

fotons é dada pela equacdo abaixo, onde N seria o nUmero de fotons:

E = Nhv

Nos espectrémetros de absorcao atébmica, a luz ndao é medida
diretamente uma vez que sO seria possivel se cada atomo tivesse um
detector acoplado para saber se este absorveu ou ndo foton. A luz que
passa através da amostra que é medida. Um feixe Po incide pela amostra
que contém os atomos capazes de absorver, apds atravessar a regidao o
feixe possui uma nova intensidade P,é menor que a Po, pois uma parte foi
absorvida. P é entdo detectado. A concentracdo da amostra pode ser

calculada somente se a intensidade de Po, a concentracdo dos atomos na
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regido, a distadncia percorrida pelo feixe de luz e o A que incide fiquem
constantes. Além dessas varidveis, a intensidade P do feixe também

depende de que espécie sao os atomos.

Fl'] U
—_ P
—_— —
_ —_—F

Figura 4 - Esquema mostrando feixe incidente (Po) e a nova
intensidade ser absorvido pela amostra (P).
Fonte: NOVAES, 2011.

Para garantir que Po seja o0 mesmo nas diferentes medicdes, mede-
se a razdo P/Po que é denominada transmitancia (T). Essa razao independe
da intensidade isolada de P ou Po. A medida de Po é feita com a regido
desprovida dos atomos que absorvem. A transmitancia estabelece uma

relagdo exponencial inversa com a concentragao (NOVAES, 2011):

T =107

Onde k é uma constante de proporcionalidade, que pode ser
alterada pelas condigdes experimentais, e C é a concentracdao dos atomos
no estado fundamental. A fim de evitar cdlculos trabalhosos, utiliza-se o
logaritmo do inverso da transmitancia (T), denominado absorbancia. Essa
equacao € conhecida por Lei de Lambert-Beer e mostra que a relacdo da
absorbancia com a concentracdao é diretamente proporcional (SKOOG et al.
2006):

A =log 1/T
A = kC

A lei de Lambert-Beer possui um grande significado para a AAS, pois
relaciona a concentracdo dos atomos no estado fundamental com a
absorcao monocromatica. Outra forma de se escrever a Lei de Lambert-
Beer é evidenciando as condicdes experimentais, tais como coeficiente de
absorcao do meio e espessura do volume de absorcao e as intensidades de
radiagao incidente e transmitida (ndo absorvida) (SKOOG et al. 2006).
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A= loglo/I=abC

Onde A é a absorbancia (unidade admensional), Io é a intensidade
da radiacdo incidente emitida pela fonte de luz, I a intensidade da radiagao
ndo absorvida, a é o coeficiente de absorcdo do meio ou absortividade, b é
a espessura do volume de absorcdo e C a concentragcdo dos atomos no
estado fundamental.

Um espectrometro de absorcdo atdmica pode ser dividido em trés
partes principais: fonte de radiacdao, sistema atomizador e sistema de
deteccao (SKOOG et al. 2006).

A fonte de radiagcdo é o instrumento que promove a excitacdo de
elementos capazes de emitir radiacdo nas regides visivel e ultravioleta do
espectro eletromagnético. Ha trés principais fonte de radiacao na absorcdo
atomica: Lampada de catodo oco (HCL do inglés Hallow Cathode Lamp),
Lampada de descarga sem eletrodos (EDL) e as Lampada de emissdo
continua (xendnio). A HCL sera tomada como exemplo. Essa lampada
possui 0 metal que sera analisado na constituicdo do catodo, dessa forma,
linhas estreitas de emissao de radiagdao sao garantidas. O ar presente no
interior da lampada é substituido por gases inertes como argonio ou neonio.
Quando a corrente chega aos catodos, elétrons gerados colidem com os
atomos do gas de preenchimento e estes sao acelerados contra o catodo. A
colisdo provoca a retirada de alguns atomos do elemento que, por usa vez,
irdo colidir com outras espécies ganhando energia. Essa energia é emitida
pela ldmpada e posteriormente sera absorvida pela amostra (BORGES et al.
2005).

O atomizador é constituido de trés partes, o nebulizador, a cdmara
de nebulizacdo e o queimador. O nebulizador converte as particulas em
goticulas extremamente pequenas, quanto menor o tamanho das goticulas
melhor o resultado obtido. Na camara de nebulizacdo as particulas passam
e as maiores sdo retidas pelos pequenos obstaculos dentro da camara,
chamados flow spoiler. No queimador ocorrem alguns processos como: a
evaporacdo do solvente, a vaporizacdao e a dissociacdo das moléculas
constituintes que direcionam o atomo no caminho da radiacdao (SKOOG et
al. 2006).
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Figura 5 - Diagrama de blocos de um espectrofotometro de
absorcao atomico de feixe Gnico.
FONTE: (SKOOG et al. 2006)

Enfim, tem-se o sistema de deteccao local onde é encontrado o
monocromador responsavel por isolar o comprimento de onde de interesse
e o detector que transforma o sinal recebido em elétrico e a unidade em

gue serao registrados os resultados (NOVAES, 2011).

2.3.2 Difracao de Raios-X (DRX)

A difracao de Raios-X (DRX) é uma das técnicas mais empregadas na
caracterizacdo de materiais. A partir dessa técnica é possivel realizar uma
analise estrutural e microestrutural. A andlise estrutural permite conhecer a
estrutura cristalina de um material enquanto que a analise microestrutural a
composicao presente, fases, quantidades, inclusdes, etc (PADILHA et al.
2004).

A técnica é baseada, principalmente, na periodicidade e no arranjo
ordenado que os atomos do material adquirem a fim de minimizar a energia
volumétrica. Esta repeticdo acontece na maior parte dos sdélidos e pode ser
observado também em sua forma externa, como € o caso do cloreto de
sddio, topazio, dentre outros. Os sdélidos com essa caracteristica sao

denominados cristalinos e, por esse motivo diferem de liquidos, gases e
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sOlidos amorfos. A anadlise estrutural e microestrutural da difracao de Raios-
X ndo se aplica a sélidos amorfos, dessa forma, esta € mais relevante
limitacao da técnica (LIMA, 2006).

Os raios X que interagem com planos de &tomos originando o
fendbmeno da difracdo (ALBERS et al. 2002). Quando isso ocorre, cada
atomo do cristal é fonte esférica de emissao e por estarem regularmente
espacados podem sofrer interferéncias construtivas ou destrutivas se
estiverem em fase ou defasadas entre si, respectivamente.

Para que haja interferéncias construtivas é necessario que a condicao
da Lei de Bragg aconteca (LIMA, 2006):

nA = 2dsend,

onde n=12,3... A é comprimento de onda do raios-X em Angstrom (&), d é

distancia interplanar, 8 é o angulo de incidéncia ou reflexdo do feixe
incidente.
Com a figura abaixo é possivel observar a Lei de Bragg em nivel de planos

cristalinos:

Figura 6 - Esquema da difracao de Bragg

Fonte: PADILHA et al. 2004

A superposicao de duas ondas, de uma forma geral, pode se
dobrar a intensidade, se interferir e anular completamente. Esta situagao é
que define o espetro dos Raios-X da analise de uma estrutura cristalina

(PADILHA et al. 2004). E importante notar que por ser impossivel saber se
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os atomos estdo realmente na conformacdo esperada determinar como um
atomo ird difratar um feixe de Raio X € um processo probabilistico.

Apds a obtencdo do difratograma do material, a identificacdo das
fases presentes é feita comparando com um banco de dados de difracao
padrao mantido pelo Joint Committee on Powder Diffraction Standards.

Dentre as vantagens da técnica para a caracterizacao de fases,
destacam-se: confiabilidade dos resultados, rapidez, simplicidade (amostra
nao necessita de grandes preparos), analise de mistura de sélidos,
determinacgao de diagramas de fases, quantificagao das fases (ALBERS et al.
2002).

2.3.3 Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

A espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X (FRX) é uma técnica de
caracterizacao quimica de materiais. Essa técnica ndo destrutiva permite a
identificacdo de elementos presentes em uma amostra (analise qualitativa)
e a determinacao da concentragao de cada elemento presente na amostra a
partir da concentracdo de amostras padrao (analise quantitativa). Através
do instrumento de FRX, é possivel analisar varios tipos de amostras,
sOlidas, liquidas, em pd e gasosas desde que os elementos presentes
possuam numero atdmico superior a 11 até o uranio (Z=92). Na maioria
dos casos, as amostras a serem submetidas no equipamento de FRX nao
necessitam de preparacdo prévia, além de detectar simultaneamente
diferentes elementos presentes na amostra (BELMONTE, 2005).

A técnica de FRX é baseada na medicdo das intensidades
(niumero de raios X detectados por unidade de tempo) das radiagdes
caracteristicas dos elementos que sdo emitidas quando estes sdao excitados
devidamente. Os raios-X emitidos por uma fonte de raios-X (tubo de raios-
X, inducdo por particula, radioisétopos naturais, luz sincrotron, etc),
excitam atomos dos elementos constituintes da amostra podendo ejetar
elétrons das camadas mais internas destes atomos. Dessa forma, sao
geradas vacancias nas camadas internas dos atomos. Para a estabilizacdo
da forma excitada, elétrons das camadas eletronicas mais externas

preenchem as vacancias das camadas de menor energia, liberando energia
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referente a diferenca entre os dois niveis (Figura 7). Como nesse processo
ha liberacdo de energia em forma de linhas espectrais que sao
caracteristicas de cada elemento, a partir da radiacao emitida é identificar
diretamente o elemento em questdao (ZAMORA et al. 2005).

I
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Figura 7 - Representacao esquematica da Espectrometria de
Fluorescéncia de Raios-X. (A) Efeito Fotoelétrico (hv: energia
contida na radiacao eletromagnética originada na fonte de
excitacao). (B) Emissao de Raios-X provenientes de transicoes
eletronicas subsequentes
Fonte: ZAMORA et al. 2001.

Ha dois tipos de espectrometria de FRX, fluorescéncia de raios-X por
dispersao de energia (ED-XRF, Energy Dispersive X-ray Fluorescence) e por
dispersao de comprimento de onda (WD-XRF, Wavelength Dispersive X-Ray
Fluorescence). Os do tipo WD-XRF podem ainda apresentar duas opcoes:
sequencial (um elemento analisado de cada vez por um Unico sistema de
deteccdo) ou simultdneo (varios canais de deteccdo presentes no sistema).
Os equipamentos do tipo ED-XRD sao utilizados em determinagoes
guantitativas quando os limites de deteccao e exatiddao podem ser menos
rigidos, ou quando o custo inicial é fator preponderante. Para analises
rotineiras no qual o tempo e velocidade sdao pontos essenciais e o custo

pode ser justificado o WD-XRF simultdneo é o mais indicado. Em analises
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nao rotineiras e a velocidade ndao é um ponto critico, normalmente, o

equipamento ideal é o WD-XRF sequencial.

2.3.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

O MEV é utilizado rotineiramente na anadlise da microestrutural de
materiais sélidos. Esse aparelho fornece informacbes rapidas sobre a
morfologia e a identificacdo de elementos quimicos. Os aparelhos de MEVs
surgiram no mercado em 1965 e, desde essa época se tornaram
indispensaveis em diversas areas do conhecimento e sao bastante utilizados
em biologia, odontologia, farmacia, engenharia, quimica, metalurgia, fisica,
medicina e geologia (GALLETI, 2003).

A grande utilizagdo do MEV se deve, principalmente, a sua alta
resolugao que varia de 2 nm a 5 nm, nos microscopios mais avancados. Ha
microscopios que operam em resolugdes melhores que 1 nm. A vantagem
do uso do MEV a outros microscdpios usados na caracterizacao de sélidos é
a sua alta resolucdo comparada ao Microscépio Otico que atinge o maximo
de 0,5 nm e a preparacdao da amostra, mais facil, do que no Microscépico
Eletrénico de Transmissao que é, no geral, a pulverizagao.

Além dessas caracteristicas, a grande profundidade de foco do
aparelho que permite a aparéncia tridimensional da imagem e o exame em
pequenos aumentos contribui para o amplo uso desta técnica (GALLETI,
2003).

Basicamente, o microscopio eletronico de varredura utiliza um feixe
de elétrons de pequeno didmetro que faz uma varredura na superficie da
amostra, ponto a ponto, linha por linha, como uma imagem no visor de
televisdo. O sinal é transmitido do detector a uma tela catddica cuja
varredura estd sincronizada com um feixe incidente. A imagem formada
pelo MEV pode ser observada diretamente e ser salva no computador
(DEDAVID et al. 2007).

Dentre os componentes do Microscopio eletronico de varredura estéo
a coluna dtico-eletronica que consiste do canhao de elétrons e do sistema
de magnificacdo; a unidade de varredura; a camara da amostra; o sistema

de detectores e o sistema de visualizagao da imagem.
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Figura 8 - Representacdao esquematica dos componentes do
Microscopio Eletronico de Varredura.
Fonte: DEDAVID et al. 2007.

O canhdo de elétrons tem como funcdo produzir o feixe de elétrons
que sera captado pelos detectores. O feixe de elétrons produzido deve
possuir energia suficiente para produzir um bom sinal apds incidir sobre a
amostra. As lentes condensadoras ou sistema de demagnificagdo ajustam o
feixe de elétrons primarios ja que o feixe produzido pelo canhdao é muito
grosseiro para produzir aumentos com boa resolugdao. Um conjunto de
bobinas permite a deflexdo dos elétrons primarios no sentido horizontal e
vertical sobre uma regidao da amostra e a corregao do astigmatismo.
Durante a emissao dos elétrons primarios toda a coluna 6tico-eletronico
deve estar sob vacuo para garantir o livre caminho dos elétrons
(MALISKA)).

O sinal da imagem resulta da interacao do feixe de elétrons com a
superficie da amostra. O sinal que é recolhido pelo detector é usado para
modular o brilho do monitor para possibilitar a observagao. Na maioria dos
instrumentos, o feixe de elétrons é produzido pelo um filamento de

tungsténio aquecido acelerado pela alta tensdo criada entre o filamento
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(catdbdo) e o anddo. O feixe, entdo, interage com a amostra apds ser
focalizado sobre a amostra passando por trés lentes eletromagnéticas com
um spot de 4 nm produzindo fétons e elétrons que serdo coletados e
convertidos em um sinal de video (DEDAVID et al. 2007).

Os fotons (radiacdo eletromagnética) e elétrons resultantes da
interacao do feixe eletronico com a amostra devem retornar a superficie da
amostra para que possam ser coletados pelos detectores (DEDAVID et al.
2007). Ha diferentes tipos de detectores para diferentes energias de raios
eletromagnéticos e particulas uma vez que o elétron perde energia quando
passa através da amostra, trés tipos basicos de elétrons sdo conhecidos,
como é o caso de elétrons primarios, secundarios e retroespalhados sendo
os dois ultimos de maior interesse na formagdo da imagem.

Os elétrons primarios sdo aqueles produzidos pelo equipamento ao
serem acelerados por um forte campo elétrico e que compdem o feixe de
elétrons incidente focalizados sobre a amostra. Conforme o feixe de elétrons
primarios perpassa pela amostra ele vai sofrendo modificagdes de acordo
com a topografia da amostra. Os elétrons secundarios sao resultantes da
interagdo elétron-atomo da amostra. Nestas colisdes ineldsticas os elétrons
do feixe primario transferem energia para os elétrons da amostra que em se
tratando de elétrons das ultimas camadas (fracamente ligados ao nucleo)
podem ser removidos do atomo e passarem a se movimentar através do
material. Esses elétrons, portanto, tem baixa energia (<50eV) e um
caminho livre de 2 nm a 20 nm, mas somente os que formam a superficie
da amostra podem ser reemitidos e detectados. Os elétrons secundarios
formam imagens de alta resolucao e fornecem dados sobre a topografia da
amostra, sendo os picos brilhantes e os vales escuros (DEDAVID et al.
2007).

Os elétrons retroespalhados possuem energia entre 50 eV até o valor
da energia do elétron primario. A maioria dos elétrons retroespalhados tem
energia préoxima a dos elétrons primarios, pois estes sofreram
espalhamento eldstico, ou seja, ndo perderam energia cinética na interacao
com a amostra (interagdes com mudanca de direcao sem perda acentuada
de energia e formam a maior parte dos sinais. Se somente esses elétrons
retroespalhados fossem captados informagdes sobre profundidade seriam

poucas em relagao a profundidade de penetragao do feixe. Outra origem de
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elétron retroespalhados provém de interagdes mais profundas e abrangendo
um diametro maior que o feixe primario. A imagem gerada por estes
elétrons retroespalhados além de fornecer informacgdes sobre profundidade
da amostra revelam dados sobre a composicdao da amostra em funcao de
diferentes numeros atOmicos existentes (contraste em funcdo do numero
atomico). Elementos da amostra que possuem maior numero atdmico
retroespalhnam mais elétrons resultando em pontos mais brilhantes na
imagem gerado. Assim, a imagem virtual gerada concede uma ideia da
heterogeneidade da amostra.

O Microscopio eletronico de Varredura pode ser utilizada em
conjunto com o EDS ou também chamado EDX Energy dispersive X-ray
detector, sigla do nome em inglés que significa detector de Raio-X de
energia dispersiva. O EDS é adaptado a camara da amostra de detectores
de raios X permitindo a realizacdo de analise quimica na amostra em
observacao. Ao incidir sobre a amostra, o feixe de elétrons excitam elétrons
externos e ions constituintes. Quando retornam para sua posigao inicial, os
elétrons e ions liberam energia em comprimento de onda de Raios X e a
energia associada a eles elétrons € medida por detectores instalados na
camara de vacuo do MEV. Como os raios-X sdo caracteristicas de cada
atomo, dessa forma, é possivel determinar acomposicdo da amostra na
regido submicrometrica de incidéncia do feixe de elétrons (MANNHEIMER,
2002).

Por consequéncia, o MEV é o equipamento ideal para estudar a
topografia de objetos sélidos, mas fornece pouco ou nenhuma informacao
sobre a estrutura interna. Entretanto, se for utilizado em associagao com o

EDS pode fornecer dados sobre a composicao interna (GALETTI, 2003).
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Figura 9 - Volume de interacao e origem de alguns sinais.
Fonte: DEDAVID et al. 2007.

Ha outros tipos de interacdo do feixe primario com a amostra
mostrados na Figura, sdo eles os elétrons auger, elétrons transmitidos e
elétrons absorvidos. Os elétrons Auger sdo tipicos de cada elemento e do
tipo de ligagao quimica. Por possuirem energia maxima de 2eV podem ser
utilizados para analise elementar. Quando um atomo é ionizado pela ejecao
de um elétron de uma camada interna, este atomo tende a se desexcitar
pela transicdo de um elétron de uma camada intermediaria para ocupar
esta vacancia. Esta transicao pode produzir a emissao de um féton de raio-
X caracteristico ou a emissao de outro elétron de uma camada mais externa
que absorveu o féton, os elétrons Auger. Os elétrons transmitidos sofrem
espalhamento elastico e sdao responsaveis por formam a imagem na
Microscopia Eletrénica de transmissdo ja os elétrons absorvidos perdem
toda sua energia na amostra. Por esse motivo, geram uma corrente elétrica
entre a amostra e o porta amostra que deve cuidadosamente aterrado para

nao causar danos na amostra (DEDAVID et al. 2007).

3 OBJETIVOS
O objetivo deste trabalho é avaliar a influéncia da concentracdo do

eletrdlito na eficiéncia do método de eletrocoagulacdo na remogao dos ions

de cobre e niquel de uma solucao sintética (efluente) e na composicao os
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residuos sélidos gerados durante o processo, em termos de sua composicao

quimica e das fases presentes.

4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Preparacao do Efluente

Na preparacdo do efluente sintético contendo ions Cu®* e Ni** foram
utilizados os reagentes CuS04.5H,0, NiSO4.7H,0 e NaCl grau PA. A Tabela
1 apresenta a concentracao de todas as substancias utilizadas. O cloreto de
sdédio foi adicionado ao experimento em diferentes concentracdes com a
finalidade de aumentar a condutividade da solucao e prevenir a passivagao
dos eletrodos de ferro (THAMANGO et al. 2010). A condutividade inicial do
efluente de cada experimento foi medida. . O pH dos processos de EC
foram determinados utilizando-se um potenciometro digital, CalCheck -
Modelo HI 221, calibrado com solugdes tampdo de pH 4,0 e 7,0 a uma

temperatura de 20°C.

Tabela 1- Relagao das concentracoes dos metais e massas das

substancias utilizadas na eletrocoagulagao.

Substancias EXPERIMENTO 1 EXPERIMENTO 2
Concentracdo (mgL')| Concentracdo (mgL™)
Cu 12 12
Ni 20 20
NaCl 2000 3000

4.2 Procedimento da Eletrocoagulacao

A célula de eletrocoagulacdo foi construida em um sistema composto
por uma cuba com capacidade de 5 litros, um agitador magnético e uma

fonte de corrente continua (Figura 10).
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Fonte Corrente
Continua [::] [::]

Eletrodos

Agitador
Magnético

—

Figura 10 - Configuracao do reator de Eletrocoagulacgao.
Fonte: BENHADIJI et al. 2011

Foram utilizados dois eletrodos de ferro (um anodo e um catodo)
com distancia fixa de 15 mm entre eles de dimensdes 14 cm de
comprimento x 11 cm de largura x 4 mm de espessura. O processo foi
conduzido com volume total do efluente de 4 litros e densidade de corrente
de 5 mA/cm?. Os eletrodos, antes dos experimentos, foram lixados e depois
lavados com agua para retirar a camada de 6xido de ferro. O tempo total
de reagao do experimento foi de 100 minutos, sendo que na primeira hora
de reacdo, a cada 15 minutos, aliquotas de 20 mL de amostra foram
coletadas. Apds a primeira hora, as aliquotas foram coletadas a cada 20
minutos. Todas as amostras foram identificadas para posterior analise no
espectrometro de absorcao atomica. O precipitado (residuo sélido) gerado
foi caracterizado por FRX e DRX.

4.3 Analise Quimica e Caracterizagao

A andlise por Espectrometria de Absorcao Atdmica foi realizada no
equipamento VARIAN SpectrAA 55B para determinar a concentragdo
remanescente dos ions metdlicos e a eficiéncia do experimento de
eletrocoagulacdo. A Tabela 2 mostra os detalhes da analise de absorgao

atomica.
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Tabela 2- Detalhes da anadlise por Espectrometria de absorgao

atomica.
Elemento | Comprimento | Corrente Energia Concentracao das solugoes
de onda (mA) (uet) padrao para a curva de
(nm) calibragao (mg/L)
Ni 232 25 50 0,10,5/1,01,5]2,0
Cu 324 10 50 1,002,0 3,0 14,0 |5,0

Para realizar a analise por DRX, FRX e MEV, o precipitado foi seco em
estufa a uma temperatura proxima de 60°C, por 3 horas, pulverizadas e
analisadas nos equipamentos.

As analises de difracdo de Raios-X (DRX) pelo método do p6 foram
executadas no equipamento Shimadzu 7000 nas seguintes condigOes de
operacao: Radiacao Cu Ka (35 KV/ 40 mA), velocidade do gonidémetro 0,02°
20 por passo, com tempo de contagem de 0,6 segundo por passo e
coletados de 10° a 80° 26. A interpretagao qualitativa do espectro foi
efetuada por comparacdo com padroes contidos no banco de dados PDF02
(ICDD, 2003).

A determinacao semi-quantitativa das amostras por FRX, executadas
no equipamento Shimadzu EDX-720, foi realizada em termos elementares.

Anadlises de microscopia eletronica de varredura (MEV) da superficie
do pé foram realizadas apds recobrimento com ouro para evitar acimulo de
carga estatica. As analises foram realizdas em equipamento Shimadzu SSX-

550 acoplado a EDS Superscan, detector de SiLie e resolugao de 150 eV.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Ensaio de Eletrocoagulacgao

A analise visual das aliquotas coletadas durante o experimento
mostradas nas Figuras 11 e 12 revelam que ocorre aumento da massa do
precipitado com o tempo de reacao do tratamento. Além disso, é possivel

observar que o residuo se sedimenta facilmente apds sua coleta.
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Figura 11 - Aliquotas do experimento 1 (2000 mg/L de NaCl) da

Eletrocoagulagao.

Figura 12 - Aliquotas do experimento 2 (3000 mg/L de NaCl) da

Eletrocoagulacao.

A Figura 13 mostra as bolhas formadas durante o processo devido ao

desprendimento de gas hidrogénio na area catddica.
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Figura 14 - Montagem do sistema de Eletrocoagulagao.
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A montagem do sistema de Eletrocoagulacao é apresentada na Figura
14. Os resultados dos processos de eletrocoagulagao estdao apresentados na
Figura 15 e na Figura 16. No experimento 1 o cloreto de sddio na
concentracdo 2 gL como eletrdlito produziu uma condutividade inicial de
3,05 mS/cm no efluente. O pH de valor inicial 5 obteve pequeno incremento
de 5,19 a partir de 30 minutos de reagdao e em 45 minutos atingiu seu valor
maximo de pH 6. Esse aumento era esperado uma vez que as hidroxilas
produzidas no catodo aumentam o pH induzindo a coprecipitacao dos
cations metalicos na forma de seus hidréxidos (HANAY et al. 2011). A partir
da andlise da Figura 15 é possivel observar que aproximadamente 10
minutos de reacao foi capaz de diminuir a concentracdo para 25% de niquel
total e 41% de cobre total na solugdao. Entre os primeiros 10 e 25 minutos
nao ocorreram significativos decréscimos da concentracdo dos cations
metalicos. No entanto a concentracao dos metais no efluente voltou a cair
no tempo de 40 minutos. Isso pode ter relagdo com o pH que aumentou
significativamente somente no tempo de 45 minutos evidenciando a
ocorréncia da precipitacdo dos metais. A concentracdao final dos ions de
niquel ao término da reacdo foi de 1,89 mgL ™ enquanto aos ions de cobre
foi de 0,58 mgL ! correspondendo a uma remocdo de 90% e 95%,
respectivamente. Os valores encontrados para os metais indicam que o
processo foi eficiente e atende a resolucgago CONAMA 430/2011 que
estabelece o padrao para o lancamento de efluentes uma vez que as
concentragdes estao abaixo do limite maximo estabelecido para estes

metais - 1 mgL ! para o cobre e 2 mgL ! para o niquel.
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Figura 15 - Concentracao de metais versus tempo de reacao de

eletrocoagulacao no Experimento 1 (NaCl 2g/L).

No experimento 2 a adicdo de 3 gL' de cloreto de sddio como
eletrdlito na solugdao forneceu uma condutividade inicial 5,11 mS/cm. O pH
de valor inicial 5 comegou a aumentar a partir de 15 minutos de reacdao e
atingir seu valor maximo de 6 ao final de 100 minutos de reacao. A analise
da Figura 16 mostra que os 15 minutos iniciais foram suficientes para
diminuir a 9,35% da concentragao de niquel total e a 8,25% de cobre total.
Nesse momento, o niquel que se encontra na concentracdo de 1,87 mgL
ja estd abaixo do limite maximo do padrao de lancamento de efluentes
atendendo, dessa forma, a legislacgao CONAMA 430/2011. O cobre consegue
atender a legislacao quando atinge a concentragao em solugao de 0,58 mgL"
! nos 30 minutos iniciais. Ao final da reacdo o cobre obteve uma remocg&o
de 98% para os ions cobre e, 100% para os ions niquel evidenciando que a
remogao dos ions metdlicos se deu de forma mais rapida do que no

experimento 1.
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Figura 16 - Concentracao de metais versus tempo de reacao de

eletrocoagulacao no Experimento 2 (NaCl 3 g/L).

O experimento 2 foi mais eficiente e eficaz, provavelmente, devido a
concentracdo do eletrdlito. O eletrdlito € muito importante para a célula
eletroquimica (ORTEGA et al. 2010) e a condutividade correspondente pode
ou nao fazer com o processo de eletrocoagulacdao ocorra. Segundo alguns
autores (SHAFAEI et al. 2010) as condutividades ideais estdo entre 2,5-7
mS/cm pela adigcdo cloreto de sédio para a remocdo de ions de manganés.
No experimento 1 a presenca de eletrdlito na concentracdo de 2 gL ™
(condutividade de 3,05 mS/cm) em solucdao nao foi suficiente para que
ocorresse a transferéncia de elétrons de forma a vencer a resisténcia da
solucao de forma tao eficaz quanto no experimento 2 (MERMA et al. 2008)
com eletrdlito na concentracdo de 3 gL "'. Isso acontece porque sempre
existe, por menos que seja, uma resisténcia a passagem de corrente
elétrica para qualquer eletrdlito (MERMA, 2008). O resultado apresentado
esta de acordo com alguns autores que indicaram que para outros tipos de
efluentes a concentracdo de cloreto de sdédio no qual ocorre a maior
remocdo € a de 3 gL ! (WIMMER, 2007).
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5.2 Analise Quimica e Caracterizagao

Os resultados de DRX estao apresentados nas Figuras 17 e 18. Pode-
se observar que os precipitados obtidos em ambos o0s experimentos
possuem reflexdes idénticas. A partir da analise dos difratogramas dos
residuos de eletrocoagulacdo €& possivel inferir que possuem boa
cristalinidade e apresentam como fases principais os seguintes compostos y-
Fe,03 - maghemita (SANTQOS, 2000), CuFe,O, - cuproespinélio (COSTA,
2010) e NiFe,04 - trevorita (TORQUATO et al 2006).

® y—Fe20s
: I CuFez0s
I Ol <4 NiFe204
1200 A
1000
)
= 800
= " +
o L
— 600+ - + =
L + ©
400 i -
4 =
200 4 N
0 T I T I T I T I T I T I T I
10 20 30 40 50 60 70 80

Theta-2Theta

Figura 17 - Difratograma de Raios-X do precipitado da
eletrocoagulacao Experimento 1 (2 gL-1).
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Figura 18 - Difratograma de Raios-X do precipitado da
eletrocoagulacao Experimento 2 (3 gL-1).

Esses compostos apresentam estrutura espinel, razao pela qual os
principais picos de difracdao desses 6xidos sdo proximos entre si, o que
dificulta a distincdo entre eles pela técnica de DRX (JUNIOR, 2009). No
entanto, o pico em 26 igual a 18,3 com espacamento basal de 4,84 (Figura
17) sugere a presenca das seguintes fases cuproespinélio (CuFe,0,) e
trevorita (NiFe,0,), uma vez que esse € o Unico pico que ndo caracteristico
da fase maghemita (y-Fe,0s). A identificacdo dessas fases é uma indicacdo
de que o mecanismo de eliminacao desses ions do efluente neste processo
se da pela sua co-precipitagcdo com os ions ferro gerados na area anddica
formando um composto cristalino.

Vale ressaltar que as fases encontradas cuproespinélio, trevorita e
maghemita no residuo da eletrocoagulacdo possuem propriedades
magnéticas (AHRENS, 1995). Essa caracteristica é positiva, pois permite
gue o processo de eletrocoagulagdao possa ser aplicado em larga escala
industrial, uma vez que ao final do tratamento o precipitado, contendo os
ions metalicos, pode ser facilmente removido por separacao magnética.

O resultado de FRX para os experimentos que se encontram na

Tabela 3 demonstram que o precipitado contém os metais pesados
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utilizados no preparo do efluente. Isso corrobora com os resultados
encontrados no processo de eletrocoagulacdo e na andlise de DRX. E
importante salientar que a analise realizada é semi-quantitativa, pois nem
sempre as intensidades medidas em FRX sdo proporcionais as

concentragdes das espécies presentes em uma amostra.

Tabela 3- Resultado da analise elementar de FRX para os

experimentos.
Experimento Fe Ni Cu Zn Outros
elementos
1 89,54% 3,83% 2,11% 3,99% 0,627 %
2 96,36% 1,19% | 0,318% | 1,032% 1,098 %

As andlises de microscopia eletrénica de varredura das superficies do
precipitado estdo nas Figuras 19 e 20. Observa-se na Figura 19 que o
residuo € mais poroso e heterogéneo apresentando maior variedade de
agregados pequenos e grandes que o precipitado da Figura 20. Isso mostra
que os residuos do processo de Eletrocoagulacdo com eletrdlito 3gL™” sdo

mais estaveis que do experimento com eletrélito menos concentrado.

Figura 19 - Microscopia Eletronica de Varredura aumento de 50

vezes do precipitado do Experimento 1
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Figura 20 - Microscopia Eletronica de Varredura aumento de 50
vezes do precipitado do Experimento 2.

6 CONCLUSOES

A eletrocoagulacdo se mostrou uma técnica promissora no tratamento
de efluentes contendo cobre e niquel, uma vez que nos processos houve a
remocao de mais de 90 % de cobre e de niquel em 100 minutos de
processo utilizando o cloreto de sédio como eletrélito. Observou-se que o
uso do cloreto de sdédio na concentracdo de 3 gL' como eletrdlito
possibilitou uma remocdo mais rapida e eficiente dos ions metalicos quando
comparado com os resultados obtidos para a 2 gL na eletrocoagulacio.

A caracterizacdo por DRX do residuo evidencia que niquel e o cobre
precipitaram na forma de CuFe,0O, e NiFe,O, e que os ions ferro
provenientes do eletrodo precipitam na forma de y-Fe,O; (maghemita)
(BEZERRA et al. 2010). Todas estas fases possuem propriedades
magnéticas, fato que mostra o potencial promissor da aplicacdo da
eletrocoagulacdo na industria, uma vez que ao final do tratamento, o
precipitado contendo os ions metalicos, pode ser facilmente removido por
separagao magnética, evitando assim, os dificeis processos de filtracdo de
finos.

Este estudo serd muito importante para avaliacdo da estabilidade

fisica e quimica desse material. S3o raros os trabalhos da literatura que

35



enfatizam a caracterizacdo desses residuos. Nos trabalhos futuros sera
correlacionada a estabilidade desse material com a sua composicao
mineraldgica. Esta avaliacdo permitirda a avaliacgdo do risco da
ressolubilizacdo via lixiviacdo natural desse material nos aterros ou valas

onde o mesmo, normalmente é disposto.
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ANEXO 1 - TABELA DE PADROES DE LANCAMENTOS
DE EFLUENTES - Fonte: Resolucao CONAMA
430/2011

o il VALORES MAXIMOS
Arsénio total 0,5 mg/L As
Bario tota 5,0 mg/L Ba
Boro total (Nao se 5,0 mg/L B

aplica para o

langamento em aguas

salinas)

Cadmio total 0,2 mg/L Cd
Chumbo total 0,5 mg/L Pb
Cianeto total 1,0 mg/L CN

Cianeto livre (destilavel | 0,2 mg/L CN
por acidos fracos)

Cobre dissolvido 1,0 mg/L Cu

Cromo hexavalente

0,1 mg/L Cr*®

Cromo trivalente

1,0 mg/L Cr*3

Estanho total 4,0 mg/L Sn
Ferro dissolvido 15,0 mg/L Fe
Fluoreto total 10,0 mg/L F
Manganés dissolvido 1,0 mg/L Mn
Mercurio total 0,01 mg/L Hg
Niquel total 2,0 mg/L Ni
Nitrogénio amoniacal 20,0 mg/L N
total
Prata total 0,1 mg/L Ag
Selénio total 0,30 mg/L Se
Sulfeto 1,0 mg/L S
Zinco total 5,0 mg/L Zn
I'LAORI;\GMAEJIRC%SS VALORES MAXIMOS
Benzeno 1,2 mg/L
Cloroférmio 1,0 mg/L
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Dicloroeteno
(somatoério de 1,1 +
1,2cis + 1,2 trans)

1,0 mg/L

Estireno 0,07 mg/L
Etilbenzeno 0,84 mg/L
Fendis totais 0,5 mg/L
(substancias que

reagem com 4-

aminoantipirina)

Tetracloreto de carbono | 1,0 mg/L
Tricloroeteno 1,0 mg/L
Tolueno 1,2 mg/L
Xileno 1,6 mg/L
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