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RESUMO

No Brasil, diversas indastrias empregam em seus processos metais toxicos que,
posteriormente, precisam ser descartados dentro dos limites permitidos pela resolugdao do
CONAMA n° 430. O setor industrial do Ceara ¢ representado principalmente pelas industrias
de calcados, confeccdo, alimentos, bebidas e joias e folheados, sendo estes ultimos
caracterizados como industrias de galvanoplastia, tendo Juazeiro do Norte/CE como um
importante polo nacional. No presente trabalho foi desenvolvida uma célula eletroquimica
usando corrente continua pulsada, que foi aplicada ao tratamento de efluentes de
galvanoplastia. A melhor condig¢do de trabalho foi usando 1,5 L de efluente sintético contendo
Cu®" (55 mg L"), Ni*" (7 mg L") e Fe*" (85 mg L"), nas condi¢des de pHy=4,0, j=7,14
mA/cmz, eletrodos de aluminio, concentracao de NaCl de 666,7 mg L'l, agitacdo de 600 rpm e
30 minutos de tratamento. Nestas condi¢gdes foram obtidos percentuais de remog¢do de cobre,
niquel e ferro de 98,3 £0,7 %, 94,7 1,1 % e 100 %, respectivamente, e concentracao final de
A’ soluvel igual a 0,21 £0,03 mg L. A aplicacio dessas condi¢des no tratamento do
efluente real obteve altos percentuais de remocdo desses ions metalicos (>85 %), mas, mesmo
assim, esses efluentes ainda apresentaram alta toxicidade aos organismos aquaticos,
possivelmente devido a elevada concentragdo de anions que permaneceram no meio apos o
tratamento. O ensaio da perda de massa dos eletrodos de aluminio (Al) mostrou que, a medida
que o pHy aumenta, maior ¢ o desgaste dos eletrodos. A influéncia do uso de eletrodos de
aluminio e titdnio revestido de platina também foi investigada, bem como a presenga e
auséncia de ferro no meio reacional. Observou-se que a presenga de ferro prejudicou a
remogdo de Cu®" e Ni*" tanto para os eletrodos de Al quanto para os eletrodos de Ti/Pt. A
melhor condi¢do de remocdo de Cu?" e Ni*", nas concentra¢des em estudo, foi usando
eletrodos de aluminio, na auséncia de ferro, durante 20 minutos, sendo estes
percentuais de 99,9 % para Cu e 98,5 +1,1 % para Ni. O uso de eletrodos de Ti/Pt favoreceu

apenas a remogao de ferro (93,8 1,8 %).

Palavras-chave: Célula eletroquimica. Corrente pulsada. Tratamento de efluentes.

Galvanoplastia. Metais toxicos.



ABSTRACT

Several industries in Brazil use toxic metals in high scale processes, which, posteriorly, need
to be discard in the concentration allowed by law, according with the resolution n® 430 by
CONAMA. The industrial sector in Ceard is represented mainly by shoes, clothing, food,
beverages, jewelry and plated jewelry industry, the latter being characterized as electroplating
industry, that Juazeiro do Norte/CE is the most important national pole. In this work, it was
developed an electrochemical cell using pulsed direct current, being applied to the treatment
of electroplatings’ effluents. The best condition was using 1,5 L of synthetic effluent with
Cu®' (55 mg L™, Ni*" (7 mgL')e Fe’' (85 mg L), on the conditions of pHy = 4,0, j=7,14
mA/cm?, aluminum electrodes, 666,7 mg L' of NaCl and agitation of 600 rpm in 30 minutes
of treatment. Using that conditions, the removal percentage of copper, nickel and iron
were 98,3 £0,7 %, 94,7 £1,1 % e 100 %, respectively, and the final concentration of soluble
AP’ was 0,21 £0,03 mg L™, Appling these conditions in the real effluent treatment, the results
were satisfying, being the removal percentage of the metallic ions higher than 85 %, but, even
though, the wastewater still was very toxic to aquatic organisms, probably because the high
concentration of anions, which remained in the aqueous medium after the treatment. The mass
loss test of the aluminum electrodes showed that as the pH increased, greater is the wear on
the metal plates. The influence of the aluminum and titanium electrodes coated by platinum
was evaluated, even in the presence and absence of iron in the system. It was observed that
the presence of iron affected negatively the Cu®" and Ni*" removal, even when was used Al
electrodes and Ti/Pt electrodes. The best removal condition to Cu®’" and Ni*', in the
concentration studied, was using aluminum electrodes, in the absence of iron, for 20 minutes
and that the percentages were 99,9 % for Cu and 98,5 +1,1 % for Ni. The use of Ti/Pt

electrodes favored only the iron removal, which was 93,8 +1,8 %.

Keywords: Electrochemical cell. Pulsed current. Wastewater treatment. Electroplating. Toxic

metals.
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1 INTRODUCAO

A galvanizagdo ¢ um processo de revestimento de pegas, sejam elas metalicas ou
nao, com materiais metalicos (GENTIL, 2012). A industria de galvanoplastia esta presente em
diversos ramos industriais, entre os quais pode-se citar o setor de producdo de bijuterias. A
cidade de Juazeiro do Norte — CE se destaca no setor produtivo nacional quanto a produgdo de
joias folheadas em ouro, sendo, em 2017, o quarto maior polo produtor nacional, estando atras
apenas de Limeiras — SP, Guaporé — RS e Itabaiana — SE (IBGM, 2017).

A galvaniza¢do produz uma grande quantidade de residuo toxico e danoso ao
meio ambiente. Tais residuos contém metais toxicos (Zn, Co, Cr, Cu, Ni, Pb etc), cianetos
(livres e complexados), 6leos, graxas e solidos suspensos em niveis acima do permitido pela
legislagao nacional e internacional (KOBYA, 2016).

Diversas técnicas podem ser empregadas para o tratamento desses rejeitos, como
adsor¢do, troca ionica, eletrodidlise, osmose reversa e precipitacdo quimica, sendo esta tltima
mais comum e econdmica. A principal ideia do método de precipitacio ¢ adicionar
coagulantes quimicos que possuem carater basico, como Ca(OH), e NaOH (GHOSH et al.,
2011; CHEN et al., 2009; GUO et al., 2006), para remover os poluentes como precipitado, de
acordo a Equacdo 1. Alguns sais de aluminio e ferro e polimeros organicos também sao

utilizados como agentes coagulantes (AL-SHANNAG, 2014; FU, WANG, 2011).

M™ o + NHO (o) = M(OH)y) (D)

Apesar de a precipitagdo ser considerada a solugdo mais efetiva no tratamento de
efluentes industriais, esse tipo de tratamento apresenta algumas desvantagens, entre as quais
se pode citar a producdo de grandes cargas de poluentes secundarios devido a adicdo de
coagulantes quimicos (KOBYA, 2016). Além disso, esse tratamento pode favorecer a
formagdo de alguns hidroxidos que possuem comportamento anfétero e que podem ser
ressolubilizados com o aumento do pH, diminuindo a remogao dos ions metalicos.

A eletrocoagulagdo ¢ um processo eletroquimico com grande aplicagdo no
tratamento de agua e na reducao efetiva da presenca de diversos poluentes em meio aquoso,
que vao de metais pesados até poluentes organicos (GARCIA-SEGURA, 2017).

No processo de eletrocoagulagdo, nenhum coagulante quimico externo ¢
adicionado ao efluente. Em vez disso, um processo eletrolitico ¢ realizado em que o dnodo

metalico, como Al ou Fe, ¢ eletro-oxidado, liberando ions para o meio. Estes, juntamente com
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a hidroxila produzida no catodo por meio da redu¢do da dgua (Equagao 2) formam hidroxidos
que sdo capazes de remover os poluentes por co-precipitagdo e/ou adsor¢do. No efluente
aquoso a ser tratado (eletrolito) ocorre a redugdo da concentragdao dos ions metélicos presentes
nesse meio, a qual também ¢ proporcionada pela reducao direta das espécies no catodo,

contribuindo, assim, para o tratamento do efluente (KOBYA, 2003; HAKIZIMANA, 2017).

2H,0q) + 2¢” = 2HO (o) + Ha(g) (2)

A eletrocoagulagdo ¢ uma alternativa ao processo de coagulacdo convencional
principalmente pelo fato de que ela se configura como uma tecnologia simples, de baixo custo
e que produz menor quantidade de residuo so6lido, sendo este mais compacto e livre de novos
contaminantes (ONCEL, 2013). O processo de eletrocoagulagao pode ser classificado como
eletrolise, sendo necessario aplicar uma diferenca de potencial entre os eletrodos para fazer
com que o anodo seja oxidado. O uso da corrente continua pulsada possui vantagens frente a
corrente continua, entre as quais pode-se citar o menor custo de energia e a diminuicdo da
passivacao e da polarizagdo dos eletrodos (LU, 2015).

Nesse contexto, a eletrocoagulagdo surge como uma técnica de tratamento
promissora, uma vez que ela ¢ capaz de remover uma ampla variedade de poluentes dos
efluentes, como metais, arsénio, 6leos e outras substancias organicas (HEIDMANN, 2008;

AKBAL, 2012).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 INDUSTRIA DE GALVANOPLASTIA

No Brasil, muitas industrias aplicam em seus processos metais toxicos que,
posteriormente, precisam ser descartados. A destinagdo correta desses residuos se caracteriza
como um desafio, principalmente para as pequenas industrias, uma vez que o crescimento da
empresa precisa estar pautado na conservacdo e manutencao do equilibrio dos recursos
naturais.

A galvanoplastia ¢ definida como um processo quimico ou eletroquimico de
deposicao de uma fina camada metélica sobre uma superficie metalica ou ndo. Varios ramos
industriais utilizam processos galvanoplasticos em seus setores de produgdo, como a industria
de bijuterias, automotiva e de informatica (GENTIL, 2012).

O processo galvanico consiste, principalmente, em cinco etapas, sendo elas:
desengraxe; decapagem; recobrimento metalico da peca; lavagem; secagem. O processo de
desengraxe consiste na remogao de Oleos, gorduras, graxas € outros compostos organicos que
possam estar aderidos na superficie da pega. Essa limpeza pode ser realizada utilizando
solventes organicos, detergentes ou solucgdes alcalinas. A decapagem, por sua vez, consiste na
eliminagdo de Oxidos metalicos formados na superficie em que ocorrerd a deposicdo, caso
essa seja metalica. Solugdes de acido cloridrico ou hidroxido de s6dio podem ser utilizadas na
remogao desses contaminantes. O processo de recobrimento metélico varia de acordo com o
metal que se deseja depositar. Posterior a essa etapa, a peca ¢ lavada e seca (SILMAN, 1955;
SCHLESINGER, 2010)

O municipio de Juazeiro do Norte, localizado ao sul do estado do Ceara (Figura
1), estd em uma regido importante do Estado, com grande potencial de crescimento e possui
um setor industrial emergente. Os principais segmentos industriais dessa cidade sdo cal¢ados,
confecgdes, alimentos, bebidas e joias e folheados. No que concerne a industria de joias e
folheados, foram registradas aproximadamente 40 empresas formais e 200 produtores
informais. Segundo os dados da Prefeitura Municipal de Juazeiro, cerca de 10 mil empregos

sdo gerados devido a expansao desse ramo industrial (FERNANDES, 2008).
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Figura 1 — Mapa do Estado do Ceara mostrando a localizagdo de Juazeiro do Norte.
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§

Disponivel em: <https://pt.wikipedia.org/wiki/Juazeiro do Norte>. Acesso em: 19 ago. 2019. (adaptado)

Processo de revestimento de joias com ouro segue, de maneira geral, o mesmo
ciclo de processos, da decapagem (Figura 2) até o recobrimento metdlico. O banho de
decapagem da industria parceira continha hidréxido de sddio para remover as impurezas da
superficie do latdo. Na etapa de recobrimento metalico, a peca ¢ submetida a uma sequéncia
de deposig¢des, iniciando com cobre, seguida por niquel e ouro. O banho de cobre acido da
industria continha, principalmente, sulfato de cobre, 4cido sulfurico e acido cloridrico. Ja o
banho de cobre basico era composto por cianeto de cobre, hidroxido de potassio e cianeto de
potassio. Na Figura 3 ¢ possivel notar os eletrodos de cobre puro submersos na solugdo e
sustentados por gancheiras de aco inoxidavel.

O banho de niquel (Figura 4) era composto por sulfato de niquel, cloreto de
niquel, acido bodrico e alguns outros compostos, como abrilhantadores, niveladores e
umectantes. Assim como o banho de cobre, o banho de niquel também continha um eletrodo
de sacrificio de niquel metalico. Além disso, as semijoias ficavam em uma espécie de rotor,
girando continuamente para que fosse realizada a deposi¢cao metalica.

O banho de ouro continha cobre, ouro e cianeto de potassio. Eletrodos auxiliares
(Figura 5) de ago inox faziam com que as pecas de latdo atuassem como catodos, favorecendo

a deposi¢ao de uma fina camada de ouro metalico sobre essas pecas.
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E necessario adicionar cobre e niquel como metais de barreira, pois o ouro possui
certa tendéncia a ser absorvido pelo latdo, que ¢ a base para deposi¢ao. Assim, ¢ aplicada uma
camada de cobre de aproximadamente 2 um. A exposi¢do da pega ao calor pode fazer com que
ocorra interdifusdo entre o ouro e o cobre, sendo necessario adicionar uma camada de niquel de

aproximadamente 8 um para, entdo, ocorrer a deposicao de ouro (SCHLESINGER, 2010).

Figura 2 — Banho de decapagem da industria de producdo de bijuterias parceira deste trabalho.

Fonte: Elaborada pela autora.

Figura 3 — Banho de “cobre 4cido” da industria de produgéo de bijuterias parceira.

Fonte: Elaborada pela autora.
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Figura 4 — Banho de “niquel plus” da industria de producio de bijuterias parceira.

Fonte: Elaborada pela autora.

Figura 5 — Banho de ouro da industria de producdo de bijuterias parceira.

Fonte: Elaborada pela autora.

A industria de semijoias em questdo faz uso de cianeto de potassio para melhorar
a deposi¢do de cobre e ouro. Com relagdo a deposi¢do de cobre, o estado de oxidagdo deste
metal é tipicamente menor em banhos que contém cianeto. Por exemplo, o equivalente
eletroquimico para banhos formulados com sais de cobre ¢ duas vezes o valor do equivalente
para os banhos que contém cianeto de cobre (CHU, 1993).

O cianeto forma complexos com os cations metalicos que deslocam o potencial de
deposicdo destes cations para valores mais negativos. O potencial padrao de redugdo, a 25 °C, da

Equagdo 3 ¢ — 0,640; — 0430; — 1,171, — 1,282 V/EPH paran =1, 2, 3 e 4, respectivamente. Isso
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previne a deposi¢do de cobre em substratos menos nobres, além de favorecer a formacdo de
uma camada finamente granulada, que ¢ uma caracteristica requerida para fornecer um

acabamento brilhante na peca (CHU, 1993).

Cu(CN),™V" + ¢ = Cugy + nCN g (3)

Além disso, os banhos de cianeto basicos também aumentam a corrosdao do anodo
(placas de cobre) e a condutividade da solugdo, permitindo a deposi¢cdo de camadas macias e
brilhantes, com espessura de 25-50 um (SCHLESINGER, 2010).

Com relagdo a deposi¢ao do ouro, banhos que contém cianeto promovem maior
corrosdo dos anodos de ouro (devido a formagdo de [Au(CN),]"), aumentam a condutividade
do meio e o indice de poténcia aplicada — throwing power: habilidade do processo de
revestimento de garantir que areas com baixa densidade de corrente terdo a mesma
uniformidade de areas com alta densidade de corrente. A presenga de cianeto livre ainda
retarda a co-deposicdo de alguns metais indesejados, pois a estabilidade dos complexos de
cianeto leva os potenciais de reducdo desses metais para valores mais negativos do que os
usados durante a deposicao deles, diminuindo a interferéncia dessas espécies indesejadas

(SCHLESINGER, 2010).
2.2 RESIDUOS GERADOS NA GALVANOPLASTIA

Os efluentes industriais provenientes da galvanoplastia contém varios tipos de
substancias toxicas, como cianetos, agentes de limpeza alcalinos, solventes desengordurantes
e metais. Muitos metais (cobre, niquel cromo, prata e zinco) sdo danosos ao meio ambiente e nao
podem ser descartados sem tratamento prévio (AKBAL, 2010).

A analise do impacto do descarte de efluentes em rios, lagoas, estuarios € no mar
¢ algo de grande importancia para a maioria dos paises. Um importante ponto nesse cendrio ¢
o estabelecimento de uma legislacdo adequada que proteja a qualidade dos recursos
fornecedores de dgua, pois este ¢ um tema crucial para a manutencao do meio ambiente e da
saude publica (VON SPERLING, 2002).

O principal efluente produzido pela industria visitada ¢ gerado pela 4dgua de
lavagem das pecas. ApoOs ser submetida a deposi¢do, cada peca ¢ lavada com agua corrente
(Figura 6) e essa dgua ¢ encaminhada para uma cisterna de concreto, que evita que os metais

contaminem o solo. A agua contendo metais ¢ armazenada até o momento de ser tratada para,
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posteriormente, ser descartada. O efluente tratado no presente trabalho trata-se dessa agua de

lavagem das pecas.

Figura 6 — Pia de lavagem das pegas da industria de bijuterias parceira.

Fonte: Elaborada pela autora.

De acordo com o Conselho Nacional do Meio Ambiente — CONAMA — na
resolucdo n°® 430, de 13 de maio de 2011, para que efluentes de qualquer fonte poluidora
possam ser langados diretamente no corpo receptor, eles devem obedecer a algumas condigdes
padroes (CONAMA, 2011). A resolugdo do CONAMA ¢ bastante generalista e trata de
efluentes de diversas fontes, entretanto, a legislacdo do Estado do Ceard, estabelecida pelo
Conselho Estadual do Meio Ambiente — COEMA —, dispde sobre os padrdes de descarte de
efluentes de industrias especificas e sobre quais os parametros cujas especificagdes sao
necessarias (COEMA, 2017).

No que concerne a fabricacdo de semijoias por processos de galvanoplastia, os
parametros que precisam ser monitorados e controlados sdo as concentragdes de cobre (1,0 mg
L™, ferro solivel (15,0 mg L™), cadmio (0,2 mg L™), zinco (5,0 mg L™), niquel (2,0 mg L),
chumbo (0,5 mg L) e cianeto total e livre (1,0 mg L_l) (COEMA, 2017).

Diferente de contaminantes organicos, metais toxicos — citados anteriormente —
ndo sao biodegradaveis e tendem a ser acumulados no corpo dos organismos vivos. Dessa
forma, varias técnicas tém sido utilizadas para remover metais de efluentes de diversas
industrias (FU, 2011). A Tabela 1 mostra as vantagens e desvantagens das técnicas mais

difundidas para o tratamento de efluentes que contém metais danosos aos seres vivos.
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A precipitacdo quimica € a técnica mais aplicada no tratamento dos efluentes de
galvanoplastia e ¢ considerada a mais econdmica. Essa técnica baseia-se na aplicagao de
coagulantes quimicos que removem os poluentes por co-precipitagdo, que € possibilitada pela
neutralizacdo de carga e desestabilizacdo das espécies soliveis no meio aquoso. A remog¢ao
pode ocorrer, ainda, por floculacdo por varredura, em que as impurezas ficam presas na
estrutura do floco do precipitado em crescimento, proporcionando a remocao efetiva delas
(DUAN, 2003). Os coagulantes mais comuns sdo o Ca(OH), e o NaOH (PONTE, 2012;
CHEN, 2018). A industria parceira deste trabalho usa no tratamento do seu efluente
policloreto de aluminio e soda caustica. Apos a lavagem das pecas, a dgua de lavagem
encaminhada para a cisterna era, posteriormente, destinada para um tanque de tratamento em
que ocorria a precipitagdo quimica (Figura 7). Os residuos s6lidos produzidos pelo tratamento

eram retirados por baixo e a dgua tratada era encaminhada para ajuste de pH final e descarte.

Figura 7 — Tanque de tratamento do efluente da industria parceira.

Fonte: Elaborada pela autora.



Tabela 1 — Técnicas utilizadas no tratamento de efluentes contendo metais.
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Técnica Principio da técnica Vantagens Desvantagens
Precipitacdo (BLAIS Uso de coagulantes quimicos para Simples e possui baixo Formacdo de um grande volume de residuo sélido;
et al., 2008) remover os metais por precipitacao custo Agentes complexantes presentes no meio interferem na
remocao dos metais
Adsor¢do (CAI et Remocdo dos metais por meio da Tratamento de alta Alto custo;
al., 2018) adsorcdo destes em adsorventes, qualidade; Bioadsorventes podem ser mais dificeis de ser
como carbono ativado e argilas. Os adsorventes podem ser regenerados.

Troca ionica (FENG
etal.,2018)

Osmose reversa
(PETRINICet  al.,
2015)

Eletrodialise
(SCARAZZATOet
al.,2017)

Uso de resinas (sintéticas ou naturais)

com habilidades especificas para
trocar cations com os metais toxicos
do efluente.

Uso de membranas semipermedaveis

que retém os metais.

Uso de um campo elétrico para forgar

a passagem dos ions metalicos
através de membranas carregadas,

removendo-os do efluente.

regenerados.
Alta remocao de metais;

Cinética de remocao rapida.

Remove uma grande gama
de espécies dissolvidas em
agua.

Boa remog¢ao de metais;
utilizado

Bastante na

recuperagdo de materiais

uteis contidos em efluentes.

A remocao pode ser afetada por muitos parametros (pH,
temperatura, concentragdo do metal, carga do ion e

tempo).

Alto consumo de eletricidade;

Limitacao quanto a restauracdo das membranas.

Nao aplicavel a qualquer tipo de tratamento de
efluentes;
A remocgdo possui forte dependéncia com parametros

operacionais, como voltagem e vazao do efluente.
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Mesmo se mostrando uma técnica efetiva, a precipitagdo quimica pode induzir
uma polui¢ao secundaria devido a adicao de substancias quimicas ao efluente (HEIDMANN,
2008). As Figuras 8 ¢ 9 mostram o residuo solido gerado pela industria de produgdo de
semijoias. Esse residuo fica estocado sem a previsdo de destino final. A estimativa ¢ que seja

gerado cerca de 30 kg de residuo solido por més.

Figura 8 — Residuo so6lido gerado na industria apds a aplicagdo da precipitagdo quimica.

Fonte: Elaborada pela autora.

Figura 9 — Residuo seco resultante da precipitagdo gerado pela industria parceira.

Fonte: Elaborada pela autora.
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Além do problema apresentado, para uma mistura de varios ions metalicos, a faixa
de pH utilizada deve proporcionar uma remoc¢ao aceitavelmente alta para todos os metais em
questdo, o que pode dificultar o tratamento, pois alguns hidréxidos possuem comportamento
anfotero, tais como os de aluminio, cromo e zinco. Assim, o aumento do pH pode favorecer a
ressolubilizagdo do precipitado. E importante ressaltar, ainda, que a presenca de complexantes
no efluente, como o cianeto e a amonia, dificultam a remoc¢ao de alguns metais na forma de
hidréxidos (PONTES, 2012).

Dessa forma, a eletrocoagulagdo possui algumas vantagens frente a precipitacao
quimica as quais estdo listadas na Tabela 2. Como o agente coagulante na eletrocoagulagdo ¢
gerado dentro da célula eletroquimica, isso faz com que uma menor quantidade de residuo
solido seja gerada para o tratamento do mesmo efluente. ONCEL et al. (2013) mostraram que
para a remoc¢do simultanea de ferro, aluminio, calcio, magnésio, manganés, zinco, silicio,
estroncio, boro, chumbo, cromo e arsénio de um efluente proveniente de minas de carvao o
custo da precipitacdo quimica (4,53 €/m’) foi duas vezes maior do que o da eletrocoagulagdo
(1,98 €/m’) e o residuo solido gerado pela precipitacdo quimica (5,06 kg/m?) foi ligeiramente

maior do que o gerado pela eletrocoagulacio (3,58 kg/m”).

Tabela 2 — Comparacdo entre as técnicas de precipitacdo quimica e eletrocoagulagao.

Precipitacdo quimica Eletrocoagulac¢io
Adigao de agentes precipitantes. Agente coagulante gerado in situ.

Maior geracio de residuo solido (5,06 kg/m”).  Menor geracéio de residuo solido (3,58 kg/m”).

Hidroxidos metalicos anfoteros Dependendo do metal em estudo, a
dificultam o tratamento. remocao pode ser feita em pH > 4.
Sofre influéncia de agentes complexantes. Remove cations e anions.

Em longo prazo possui maior custo Em longo prazo possui menor custo

associado (4,53 €/m’). associado (1,98 €/m”).
Fonte: KOBYA et al., 2016; ONCEL et al., 2013; PULKKA et al., 2014.

2.3 ELETROCOAGULACAO

A eletrocoagulacdo ¢ um processo eletrolitico pautado na eletro-dissolucdao de
anodos metalicos, comumente de aluminio ou ferro, que serdo fontes para a formagdo de
hidroxidos metalicos que vao remover os poluentes por processos similares aos da

precipitacdo quimica (GARCIA-SEGURA, 2017).
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Nessa técnica, o controle do pH somente € necessario em valores muito extremos.
Além disso, como os coagulantes sdo formados no meio reacional, de forma constante, ndo ¢
necessaria a adicao de coagulantes que contenha cloreto ou sulfato, reduzindo a competi¢ao
entre os anions, garantindo uma maior remog¢ao dos metais.

Devido a formagao do precipitado ocorrer de forma continua, a medida que os
flocos vao crescendo, os poluentes vao sendo absorvidos, proporcionando uma maior remogao
das impurezas (GARCIA-SEGURA, 2017).

Um esquema geral do processo de eletrocoagulagcdo ¢ demonstrado na Figura 10.
No 4nodo, o eletrodo de sacrificio é oxidado, gerando cations M™" no meio, que irio migrar
para o seio da solucdo. Ja no catodo, a molécula de 4gua sera reduzida formando gas
hidrogénio e ions hidroxido que, juntamente com os cations metalicos, vao formar véarios

tipos de hidréxidos insoliveis em agua.

Figura 10 — Esquema geral do processo de eletrocoagulagao.
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Fonte: AN, 2016. (adaptado)

Quando se usam eletrodos de aluminio, a geracao de ions AP*" no anodo (Equagao
4), na presenga de HO™ no meio, faz com que ocorra a formacdo de varias espécies de
hidréxidos monoméricas e poliméricas, como AIl(OH)*", Al(OH),", AL(OH),"", Al(OH),,
Al(OH);5>", que, através de uma cinética de precipitacio complexa, sdo convertidas a

AI(OH); (KOBYA, 2003; AN, 2016).

Al = Al oy + 3¢ (4)
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Se o potencial aplicado entre os eletrodos for muito alto, reacdes secundarias podem
ocorrer na superficie do anodo, como a oxidagdo direta de compostos organicos, da agua

(Equacao 5) ou do cloreto (Equagdo 6) presente no efluente.
2Hy0) = On(g + 4H (o + 4 ©)

2C1_(aq) = Clz(g) +2e (6)

Na faixa de pH de 3-4, o ion cloreto pode ser oxidado a gas cloro. Esse gas pode
sofrer desproporcionamento, gerando acido hipocloroso e cloreto (Equagao 7). Pode ocorrer,
ainda, a desprotonagdo do acido hipocloroso, gerando o anion hipoclorito no meio, que ¢ um

forte agente oxidante (Equagao 8).
Cla(ag) + H2O() = HClO(aq) + H' ag) + Cl'(ag) (7)

HCIOuq) = ClO gy + H'(ag) (8)

A geracao de bolhas de hidrogénio, bem como outros gases, favorece o processo
de flotagdo, uma vez que elas aderem nos flocos formados, tornando eles mais faceis de
flutuar devido a a¢ao do empuxo. Os so6lidos formados no meio podem ascender a superficie

da solucdo mais facilmente, pois eles deslizam sobre a espuma aerada (AN, 2016).

Estado da arte

Nos ultimos 20 anos, muitos estudos relacionados ao desenvolvimento de
tecnologias para serem aplicadas no tratamento de efluentes de galvanoplastia foram
realizados, entretanto, apenas alguns trabalhos reportados na literatura tratam sobre a
aplicacdo do processo de eletrocoagulacao no tratamento de efluentes de galvanoplastia, como
¢ possivel notar na Tabela 3. A grande parte deles usa corrente continua e os parametros
normalmente estudados sdo: tempo de processo; concentragdo inicial do metal; densidade de
corrente aplicada; natureza e arranjo dos eletrodos; distancia entre os eletrodos, pH inicial do
efluente; condutividade elétrica do efluente; tipo de eletrolito suporte utilizado; consumo de
energia elétrica do processo (AL-SHANNAG, 2015; HEIDMANN, 2010; HEIDMANN,
2008).
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Tabela 3 — Levantamento de artigos desenvolvidos nos tltimos 20 anos que envolvem o tratamento de efluentes

por vérias técnicas, incluindo eletrocoagulagio. Dados coletados da base Web of Science'.

Assunto Numero de artigos
Tratamento de efluentes da industria de galvanoplastia. 413
Tratamento de efluentes da industria de galvanoplastia 27

por eletrocoagulagao.
Aplicacdo da técnica de eletrocoagulacao usando 8
corrente pulsada.
Aplicagdo da eletrocoagulacao no tratamento de 2

efluentes de galvanoplastia usando corrente pulsada.

A Tabela 4 traz o compilado de alguns estudos que objetivaram a remogao de
metais toxicos provenientes de efluentes de galvanoplastia com o uso da técnica de
eletrocoagulacio. E possivel notar que em todos os trabalhos a eficiéncia de eliminagéo dos
ions metalicos da fase aquosa depende diretamente do pH e da densidade de corrente aplicada.
E possivel notar, ainda, que essa técnica permite a obtencio de percentuais de remogio acima
de 85% para os metais em estudo.

Embora exista um numero razoavel de trabalhos nessa area, ndo foi encontrado
nenhum estudo que aplicasse corrente pulsada no processo de eletrocoagulagdo para remover
cobre, niquel e ferro de efluentes. Alguns pesquisadores, incluindo MARTINS (2017),
aplicaram essa técnica fazendo uso da corrente pulsada, e YANG (2015) e
KESHMIRIZADEH (2011) investigaram a influencia da corrente alternada pulsada na
formagao e dissolucao de filmes de 6xido de ferro e de aluminio, e na concentragdo de cromo
(VD) em efluentes de galvanoplastia. Entretanto, esses foram os Unicos estudos reportados
fazendo o uso da corrente pulsada no processo eletroquimico, provavelmente por conta do
grande impacto causado pelo cromo em ecossistemas aquaticos. Por conta disso, processos
capazes de remover esse metal de efluentes de diversas origens tém sido amplamente

estudados.

! Disponivel em: <https:webofknowledge.com>.
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Tabela 4 — Tratamento de efluentes industriais contendo metais toxicos por eletrocoagulagdo. Cy = concentragao inicial do metal.

Metal C, (mgL™) Anodo/Catodo H, j (mA/cm?) Tempo (min) % Remocio Referéncia

Ni 376,0 Aluminio 3,2 40,0 60 100 DERMENTZIS, 2011
Cu 283,0 100
Zn 75,0 100
Cr 167,0 100

Zn 3817 175°; 1477° Aco inox 7,0';9,5%8,0°  80,0'; 60,0% 80,0° 60 99,8'; 99,9% 99,9° KOBYA, 2017

Fe 25,0 Aluminio 6,5 2,5 60 97 DOGGAZ et al., 2018

2 Banho alcalino de zinco sem cianeto.

3 Banho alcalino de zinco com cianeto.

* Banho acido de zinco.

> Nesse trabalho a voltagem aplicada entre as placas foi mantida constante em 40 V e a corrente variou durante o experimento.
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2.4 CORRENTE CONTINUA PULSADA

Por definicdo, corrente continua pulsada ¢ o fluxo unidirecional de particulas
carregadas que, periodicamente, param por um periodo de tempo finito (Figura 11) (FUIRINI
JUNIOR, 2005). No processo de eletrocoagulacao usando corrente pulsada trés parametros
passam a ser controlados: altura do pulso (amplitude da corrente); tempo do pulso (ton); tempo
de relaxacdo (torf) (CUNHA, 2013). A nomenclatura t,, € to se refere ao tempo em que a

corrente flui e o tempo no qual ela deixa de fluir, respectivamente.

Figura 11 — [lustracdo da corrente pulsada. t,,: tempo do pulso; t.s: tempo de relaxagdo.
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Fonte: CUNHA, 2013.

A eletrocoagulacdo, assim como todos os outros processos de tratamento citados,
também apresenta desvantagens, como a geracao de residuo so6lido, gasto de energia elétrica,
necessidade de um meio aquoso condutivo e necessidade de reposicdo dos eletrodos. Existem
ainda dois processos que podem interferir na eletrocoagulagdo: a polarizagdao e a passivacao
dos eletrodos. O tipo de polarizagdo que prevalece na eletrocoagulacdo € por transporte de
massa — polarizacdo por difusdo — e alguns pardmetros operacionais podem ser otimizados
para a diminuicdo e/ou neutraliza¢do desse efeito, como a agitacdo da solug¢do e o uso da
corrente pulsada (KESHMIRIZADEH, 2011).

Existem trés mecanismos que podem estar envolvidos no transporte de massa do
seio da solugdo em dire¢do a superficie do eletrodo:

a. Conveccio: transporte de matéria causada pela agitacdo da solucdo provocada por um

agitador magnético ou mecanico.
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b. Difusdo: transporte de espécies devido a acdo de gradientes de concentracdo ou de
potencial quimico.

¢. Migracao: transporte de espécies idnicas devido a acdo de gradientes de potencial
elétrico (TICTANELLI, 2005)

No inicio do processo de eletrocoagulagdo, o seio da solugdo — parte distante do
eletrodo — apresenta gradientes de concentracdo geralmente pequenos, € a corrente total ¢
carreada, principalmente, por migracdo, em que todas as espécies com carga contribuem,
incluindo, principalmente, o eletrélito de suporte (BARD, 2001).

Com o passar do tempo, a produgdo de ions Al’* no dnodo, no caso do uso de
eletrodos de aluminio, e HO™ no céatodo, entre varias outras espécies, faz com que o gradiente
de concentracdo desses ions aumente. Entretanto, como o seio da solucao estd muito
conturbado por causa da formagdo dos coagulos, a migragdo das espécies ¢ prejudicada
(Figura 11a). Ao cessar a passagem de corrente por um tempo finito (to), € fornecido tempo
para que a dupla-camada elétrica formada entre o eletrodo e a solugdo se reorganize, os ions
migrem para o seio da solugdo e os sélidos formados sedimentem ou flotem (Figura 11b).
Quando a corrente volta a fluir, o sistema esta bem mais organizado (Figura 11c),
favorecendo a diminuicao da polarizagdo.

Como foi mostrado na Reagdo 5, uma das rea¢des que pode ocorrer no anodo ¢ a
oxidagdo da dgua, que diminui o pH momentaneamente na superficie do dnodo, favorecendo a
passivacao do aluminio. A passivacdo aumenta a resisténcia do aluminio a corrosao e pode
ocorrer por conta da polarizacdo do anodo. A presenca de ions haldégenos, como cloreto,
favorece a destruicdo da camada de passivacdo uma vez que eles penetram na camada de
oxido ou a dispersa sob forma coloidal, aumentando sua permeabilidade (GENTIL, 2012). A
diminui¢do da polarizacdo do eletrodo também favorece a diminuicdo da passivacdo do

aluminio, tornando o uso da corrente pulsada muito importante para esse processo.
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Figura 12 — Visdo microscopica do efeito da corrente pulsada nos processos que ocorrem durante a

eletrocoagulacdo.
oA
2
=
[}
'CC) on on on
S —— = —
toff toff . y
. A4 »
tempo
AT HO-, Yy W\ H,0
+ y ol Arom), \ + y - _\
Al . Al
Al - Al A" [ -
+ N HO- o . + N HO-
Al - AI(OH), |_o/NG _
AL ~HO~ HO oj 1o AL L HO_
+| A", - Al(OH), e AL -
HO- A 1o HO-
A, . Ho_J AL _HO_|
(a) (b) (©

Fonte: Elaborada pela autora.

Viérios trabalhos vém sendo desenvolvidos com o intuito de comprovar a eficacia
do uso da corrente continua pulsada no tratamento de efluentes de diversas matrizes
ambientais, mas nenhum deles faz uso desse tipo de corrente no tratamento de efluentes de
galvanoplastia (Tabela 4). Dessa forma, o presente trabalho visa a aplicagdo dessa corrente no

tratamento de efluentes provenientes da industria de galvanoplastia.
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Tabela 5 — Trabalhos realizados com o uso da corrente pulsada aplicada na remocao de diversos poluentes da agua.

Matriz

Técnica utilizada

Pariametros monitorados

Resultados Referéncia

Agua natural bruta

Efluente téxtil

Agua natural bruta

Eletrocoagulagdo

eletro-oxidagao.

Eletrocoagulacao

Eletrocoagulagao

eletro-oxidagao.

€

€

Efluente de lagoa Eletrocoagulacdo/flotag

de estabilizagdo

ao

Cor, carbono organico
dissolvido (COD), turbidez e
consumo de energia.

Demanda  bioquimica  de
oxigénio (DBO), frequéncia de
pulsos e velocidade de

agitacao.

Comparagdo entre corrente
continua e corrente pulsada e
como elas influenciaram nos
parametros de cor, carbono
organico dissolvido e consumo

de energia.

Demanda quimica de oxigénio
(DQO) e bioquimica (DBO),
fosforo total e coliformes

totais

Percentuais de remoc¢édo de cor acima de 70,17% e baixos ROCHA et al., 2018

valores de consumo de energia.

Remocdo de DBO de 81,23%, reducdo da cor, turbidez, MARTINS,

solidos suspensos totais, sulfato e sulfeto. Nao foi ABDALA NETO,
necessario aplicar uma frequéncia de pulso muito alta para RIBEIRO et al.,
obter uma boa remog¢do de DBO. Dessa forma, o efluente 2017.

tratado poderia ser reutilizado no proprio processo

produtivo téxtil.

A corrente pulsada apresentou maior remoc¢ao de cor ¢ OLIVEIRA, 2018.
menor consumo de energia (diminui¢ao de cerca de 50%

frente 4 corrente continua).

Remocdo de 69,20% de DQO, 89,29% de DBO, 100% de MAIA, 2014.
remocdo de fosforo total e coliformes totais, permitindo
que o efluente fosse descartado. O uso da corrente pulsada

favoreceu a diminuicdo do custo elétrico.
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i Matriz Técnica utilizada Pariametros monitorados Resultados Referéncia
Agua bruta com Eletro-oxidagao com Cor, pH, consumo de Economia de 46,35% de energia elétrica, intervalos MARTINS et al.,
acidos humicos inversdo de polaridade energia e tempo de inversdo pequenos de tempo de inversdo de polaridade favoreceram 2018.

de polaridade. remocoes de cor acima de 70%.
Efluente téxtil Eletro-oxidagao e Carbono organico total Redugdo de 57% da turbidez e diminui¢do de cerca de AMAZONAS et al.,
eletrocoagulacdo usando (COT) e turbidez. 30% de COT. O uso de eletrodos de aluminio como catodo 2018.

um anodo inerte € um
catodo de Al.
contendo

Agua Eletrocoagulagao

microalgas

Efluente téxtil Eletrocoagulagio/flotacdo

usando eletrodos

nitretados

Massa de microalga obtida
do

processo de

apés a aplicacao
eletrocoagulacdo e melhor
eletrodo para a realizagdo
do processo eletrolitico.

Cor, carbono organico total
(COT) e efeito da nitretacao

dos eletrodos.

favoreceu a ocorréncia do processo de eletrocoagulagdo
devido ao fenémeno de dissolucdo catodica.

Ap6s 10 minutos de tratamento, 94,71% da biomassa
proveniente das microalgas foi removida do meio aquoso e
flotou. O eletrodo que apresentou menor consumo de
energia e maior percentual de remog¢2o foi o aluminio.
Assim, a obtencdo de biomassa microalgal foi bastante
favorecida pela eletrocoagulagdo usando corrente pulsada.
Obtiveram-se percentuais de remogdo de cor ¢ COT de
87,72% e 86,27%, respectivamente. A nitretagdo dos
eletrodos melhorou a eficiéncia do tratamento usando

corrente pulsada.

MAIA, et al., 2018.

OLIVEIRA et al,
2018.
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OBJETIVOS

3.1 GERAL

Remover os ions metalicos cobre, niquel e ferro de um efluente de

galvanoplastia por eletrocoagulag¢do usando corrente pulsada.

3.2 ESPECIFICOS

Estudar a influéncia do pH inicial nos percentuais de remogao de cobre, niquel e ferro;
Avaliar o uso de diferentes valores de corrente e comparar a remogao de cada processo;
Relacionar a variag¢do de temperatura durante o processo com a corrente aplicada;
Observar a influéncia de ferro na remogao de cobre e niquel, usando eletrodos de Al e
Ti/Pt;

Comparar a eficiéncia de remocao de cobre e niquel usando diferentes tipos de eletrodos;
Mensurar a perda de massa do eletrodo de aluminio em diferentes valores de pH inicial;
Caracterizar qualitativamente a remocdo dos metais em estudo pelas técnicas de
voltametria de onda quadrada e voltametria de pulso normal e quantitativamente pela
técnica de Espectrometria de Absor¢ao Atdmica com Chama (FAAS).

Aplicar a melhor condi¢ao experimental no tratamento do efluente real;
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 REAGENTES E SOLUCOES

Os sais utilizados foram: CuSO45H,0 (98%,Dinamica), NiSO4-6H,0 (98-102%,
Dinamica),FeSO47H,0 (99%, Dinamica) e Na,SO4 anidro (99%, Dinamica). Os ajustes de
pH foram realizados com NaOH (97%, Dinamica) e HNO; (65%, Dindmica). A concentracao
de NaCl (99%, Neon) foi ajustada sempre que necessario.

O efluente sintético foi preparado de acordo a composi¢ao do primeiro efluente
real coletado (maio de 2017), com concentra¢des de cobre, niquel e ferro iguais a 55 mg L™, 7
mg L' e 85 mg L, respectivamente. Os experimentos com a solu¢do do branco foram feitos
com a concentracdo de sulfato ajustada em 240,7 mg L™". O pH e a concentracdo de NaCl

também foram ajustados de acordo com cada experimento.

4.2 ANALISES REALIZADAS

v’ Analises fisico-quimicas

Realizou-se o monitoramento™ dos seguintes parametros: pH (Tecnal, TEC-7),
condutividade (Hanna, HI2003-01), Potencial de Oxirreducado (Oxidation Reduction Potential — ORP
— Hanna, HI2002-02), turbidez (Hanna, HI93703).

v' Analise cromatografica de anions

A analise da concentracio de anions (F, CI', Br, NO; e SO4%) foi realizada por
cromatografia de ions (Thermo Scientific Dionex, ICS 1100), com detector de condutividade
modeloCD25, coluna AS18 (25 cm x 4,0 mm; tamanho de particula = 7,5 pm), pré-coluna AG18 (5
cm x 4,0 mm; tamanho de particula = 13um), supressora auto-regenerativa ASRS300 4 mm, com
fluxo de 1 mL/min e eluente (KOH) em regime de gradiente, com o seguinte programa: 10 mmol

L'entre 0 e 10 min, aumentando para 22 mmol L'em 13,2 min, aumentando para a 44 mmol L!

% Todas as analises quimicas e fisico-quimicas seguiram as metodologias propostas pelo Standard Methods for
the Examination of Water and Wastewater (BAIRD et al, 2017).

7 Todos os procedimentos citados até o topico 4.6 foram realizados no Laboratorio de Processos Oxidativos
Avangados (LabPOA) e no Laboratério de Andlise de Tragos (LAT). As analises contidas no ponto 4.7 foram
realizadas na Central Analitica e os experimentos realizados no ponto 4.8 foram executados no Laboratério de
Bioinorganica — DQOI. Todos esses lugares sdo localizados no campus do Pici — Universidade Federal do Ceara.
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em 13,44 min e mantendo até 15 min e depois diminuindo para 10 mmol L™ até 17 min. O
volume de injecdo consistiu em 25 pL e o tempo de corrida foi de 17 minutos e 10 segundos.
Determinou-se ainda, qualitativamente, CN’, segundo o ensaio do tiocianato de ferro (III)

(VOGEL, 1981).

v Analise de carbono orginico e inorginico

A andlise de Carbono Organico Total (7otal Organic Carbon— TOC), de Carbono
Inorganico (Inorganic Carbon—1C) e Carbono Total (Total Carbon — TC) foi realizada pelo analisador TOC-
L (Shimadzu), equipado com auto-amostrador (ASI-L).

v' Analise quantitativa de metais

A concentragdo de cobre, niquel e ferro foi determinada quantitativamente por
Espectrometria de Absor¢ao Atomica com Chama (Flame Atomic Absorption Spectrometry —
FAAS- SpectrAA Varian 220 FS), usando chama de ar/acetileno.

A concentracdo de aluminio foi determinada por espectrofotometria usando o
método da eriocromocianina-R (UV-Vis, 535 nm — Shimadzu). Esse método tem como
principio a determinagdo espectrofotométrica de Al por meio da formacdo de um complexo
entre esse metal e o indicador eriocromocianina-R em pH = 6. Para realizar essa analise, foi
necessario adicionar os reagentes na sequéncia correta para garantir que o método
funcionasse. A ordem de adi¢cdo de reagentes na amostra foi: H;SO4 0,02 N (para auxiliar no
ajuste de pH); acido ascorbico 1 mg mL™ (para eliminar a interferéncia de ferro e manganés);
solugdo tampao acido acético/acetato (para fazer o ajuste final de pH, deixando ele em = 6);
solucdo do indicador (0,6 mg mL™") para que ocorresse a formacio do complexo.

Apos a adicao dos reagentes, a absorbancia da solucao foi medida no equipamento
de UV-Vis no comprimento de onda de 535 nm. Quanto maior a concentragdo de aluminio,
maior o valor da absorbancia da solugdo. A faixa de concentracio mensurada pelo método ¢

de 0,02mgL"'a03mgL"

v' Anailise qualitativa de metais por voltametria

A determinacdo qualitativa dos metais foi realizada utilizando um potenciostato

(modelo Epsilon-EC-Ver.2.00.71-USB) conectado a uma célula eletroquimica constituida por
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trés eletrodos, sendo o eletrodo de trabalho o carbono vitreo, o eletrodo auxiliar a platina, o
eletrodo de referéncia Ag/AgCl/ KCl € um capilar com fluxo de argénio. A célula

encontra-se esquematizada na Figura 13.

Figura 13 — Célula eletroquimica. 1: eletrodo de referénciaAg/AgCl/ KCl(sat); 2: eletrodo de carbono vitreo; 3:
eletrodo de Pt; 4: fluxo de Argonio.
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Fonte: Elaborada pela autora.

O eletrodo de carbono vitreo foi submetido a um procedimento de limpeza
mecanica, fazendo polimento em alumina com granulagdo 0,05 um e lavado com agua
deionizada. Em seguida, foi feita a limpeza eletroquimica que consistiu na varredura ciclica
(20 ciclos a 0,5 V/s) em solugao alcalina de KOH 0,5 mol L'l, com potencial inicial de -0,4 V
até o potencial de reversdo de -1,8 V, garantindo maior limpeza da superficie.

Com o eletrodo de trabalho limpo, foram feitas as medidas de voltametria de onda
quadrada na faixa de 0,4 V a -1,4 V, com amplitude de 0,025 V e frequéncia de 15 Hz. Todas
as amostras (provenientes do processo de eletrocoagulagao e coletadas nos tempos (min) de 0,
10, 20, 30, 50 e 60) foram previamente borbulhadas com argdénio para remover qualquer
interferéncia do oxigénio na medida.

As amostras foram obtidas apdés o tratamento do efluente sintético por
eletrocoagulacdao usando eletrodos de aluminio, i = 1,0 A e pHyp = 4,0. Antes de serem feitas

as medidas voltamétricas, as amostras foram centrifugadas e filtradas (filtro de poro 0,45 pum).
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v"  Analise de so6lidos

As propriedades morfologicas dos eletrodos de aluminio e titdnio revestido de
platina foram analisadas por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV — FEI, Inspec S50) e

a composi¢do desses foi mensurada por EDS (Energy Dispersive System —FEIL, Inspec S50).

v Teste de ecotoxicidade das amostras

O ensaio de toxicidade das amostras aquosas foi realizado de acordo com o
estabelecido pela NBR 12713 (ABNT, 2016). Cada ensaio foi realizado em triplicata com
duragdo total de 48 h para cada amostra. O numero total de individuos (microcrustaceo
Daphnia magna) utilizados em cada teste foi 10. Apenas no teste com agua natural (torneira)
utilizou 20 individuos.

Em cada béquer, com aproximadamente 50 mL de amostra, adicionou-se 10
individuos. As leituras dos testes foram feitas em dois momentos, a primeira com 24 h e a
ultima com 48 h do inicio, onde foi verificada a mortalidade ou a imobilidade dos individuos.

Juntamente com o teste de toxicidade sdo realizados outros dois testes, o controle
e o teste de sensibilidade. O teste branco (controle) ¢ realizado com 4gua destilada e tanto ele,
quanto o teste de sensibilidade sdo realizados em triplicata, para certificar que apenas a
amostra ou a substancia testada foi responsavel pela morte dos organismos.

O teste de sensibilidade serve para a validacdo do ensaio de ecotoxicidade. Esse
teste utiliza solugdes de concentragdo e toxicidade de KCIl conhecidas e a exposi¢do dos
organismos a cada uma dessas concentragdes deve apresentar mortalidade baixissima, assim o
ensaio ¢ validado. Se poucos individuos morrerem no teste de sensibilidade, significa que
esses organismos estdo saudaveis e aptos a participar do teste de toxicidade. Caso o nimero
de mortes dos individuos seja alto, pode haver algum erro na operacionalizag¢do do teste ou até
mesmo fragilidade nos individuos, demonstrando a necessidade de realizar novos testes.

Esses testes foram realizados no Laboratorio de microbiologia e limnologia
(Lamili), localizado no Instituto Federal de Educagao, Ciéncia e Tecnologia do Ceara (IFCE),

campus Quixada-CE.
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4.3 COLETA E CARACTERIZACAO DO EFLUENTE REAL

O efluente real foi coletado em uma industria de revestimento de bijuterias com
ouro, localizada em Juazeiro do Norte — CE. Foram realizadas trés coletas de 2 L de efluente,
em maio de 2017, mar¢o e maio de 2018. O efluente escolhido para realizar o estudo foi de
agua de lavagem das pegas, onde estas, depois de submetidas a cada processo industrial, eram
lavadas. Foram realizadas analises de pH, condutividade, ORP, turbidez, concentragao de

anions, TOC, IC, TC e concentracao de cobre, niquel e ferro.

4.4 SISTEMA ELETROQUIMICO

Trabalhou-se com um arranjo de duas placas, cujas dimensdes eram 50
mm x 140 mm x 2 mm ¢ 6 mm de espacamento. A natureza das placas variou entre aluminio
e titanio com revestimento de 0,5 mm de platina. Um experimento foi realizado usando
arranjo misto de placas (catodo: platina e anodo: aluminio). A fonte de alimentacdo foi
operada em modo galvanostatico (Minipa, MPL-3305M) usando corrente pulsada. Um
circuito home-made foi utilizado para modular a corrente continua para pulsada, com duty
cycle (fracdo de tempo ao qual o sistema passa ativo) de 50%. Usou-se um reator retangular, os
experimentos foram realizados em batelada e duplicata, com volume de efluente sintético igual a 1,5
L, volume da amostra coletada de 30 mL e agitacao de 600 rpm. Em alguns experimentos utilizou-
se NaCl como eletrlito suporte na concentragio de 666,7 mg L. Para determinacdo do
custo, utilizou-se um wattimetro digital (Intertec). O esquema do set-up utilizado encontra-se

na Figura 14.
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Figura 14 — Esquema do set-up usado nos experimentos. 1 — Termémetro (Incoterm); 2 — Ponto de coleta de
amostra; 3 — Dreno; 4 — Mesa agitadora (KASVI); 5 — Eletrodos; 6 — Efluente; 7 — Amperimetro; 8 — Circuito

home-made; 9 — Fonte de alimentagao.
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Fonte: Elaborada pela autora.

Nos experimentos de eletrocoagulagdo para andlise da perda de massa dos
eletrodos, para mensurar a massa das placas com maior precisdo e exatiddo, a célula
eletroquimica utilizada foi menor, incluindo o tamanho dos eletrodos. Utilizou-se um béquer
com capacidade para 500 mL, contendo 250 mL de solugdo sintética de cobre (55 mg L) e
niquel (7 mg L") e duas amostras de 30 mL foram coletadas, uma no inicio e outra no final do
processo. Foram utilizadas duas placas de aluminio de dimensao 20 mm x 50 mm x 2 mm e 1
mm de espacamento (Figura 15). Os experimentos foram realizados em batelada e duplicata.
Cada experimento durou 30 minutos ¢ utilizou-se densidade de corrente igual a 7,14 mA/cm?,
que foi a mesma utilizada em alguns experimentos de eletrocoagulacdo. Os niveis de pHy
utilizados foram 1, 2, 3, 4 e 5 unidades e a agitacdo foi mantida constante em 600 rpm. A

concentracio de NaCl utilizada foi de 666,7 mg L™
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Figura 15 — Set up usado nos experimentos de eletrocoagulacdo para analise da perda de massa dos eletrodos. A
maior diferenga entre esse esquema e o contido na Figura 13 é que nesses experimentos utilizou-se um béquer de

500 mL como reator.
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Fonte: Elaborada pela autora.

4.5 EXPERIMENTO DE PERDA DE MASSA

Os experimentos de perda de massa foram realizados de acordo com o proposto
pela ASTM (1999). Apds os experimentos de eletrocoagulacdo, as placas de aluminio, &nodo
e catodo, foram lavadas com agua destilada e submetidas ao ensaio de perda, conforme
demonstrado a seguir (Figura 16).

a. Imergir as placas em 20 mL de HNO; 65% durante 5 minutos (limpeza da peca);
b. Lavar as pecas com agua destilada e secar com papel;
c. Pesar as placas em balanca analitica.

Foram realizados quatro ciclos de limpeza (para retirar produtos indesejados da
superficie metalica, como 6xidos e/ou metais na forma reduzida) até que a massa das pegas se
aproximasse de um valor constante. A perda de massa foi determinada pela subtragdo da
massa do eletrodo antes da realizagdo do processo de eletrocoagulacdo e apos a realizagdo
deste.

Para tornar a medida mais precisa e exata, uma peca de aluminio ndo submetida
ao processo de eletrocoagulacdo também foi limpa utilizando 4 ciclos de limpeza. A perda de
massa sofrida por essa placa era a quantidade de aluminio que era retirada da placa apenas
devido ao ataque acido. Essa perda de massa, denominada massa do experimento branco, foi

subtraida da perda de massa das amostras utilizadas no processo de eletrocoagulagdo.
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Figura 16 — Experimento de perda de massa realizado para as pecas de aluminio (ASTM, 1999).

2
e avar —> >
e Anodo
Catodo

20 mL HNO, 65%

Fonte: Elaborada pela autora.

4.6 LIMPEZA DOS ELETRODOS

Apo6s cada experimento, os eletrodos de aluminio foram submersos durante 5
minutos numa solu¢do de HNO3 5% para remog¢do de materiais presentes na superficie destes
(ASTM, 1999). Os eletrodos de Ti/Pt também foram submersos nessa mesma solugao,
entretanto durante apenas 1 minutos para evitar dissolucao da camada de platina. Apds isso,

apenas os eletrodos de aluminio foram lixados (lixa de ferro, P240).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DO EFLUENTE BRUTO

No processo industrial, as pecas de latdo s3o submetidas a imersdo em dois
banhos de cobre (4cido e basico), um banho de niquel e a um banho de ouro, respectivamente.
Entre um banho e outro as pecas sdo lavadas e o efluente bruto resultante dessa lavagem
possui composicao varidvel. Devido a isso, todo o estudo foi realizado tomando como
referéncia a caracterizagdo da primeira amostra. Os resultados envolvendo os parametros
quimicos e fisicos investigados visando a caracterizagdo da amostra coletada em maio de
2017 — primeira amostra — encontram-se na Tabela 6, juntamente com os valores maximos

permitidos por lei (BRASIL, 2017).

Tabela 6 — Caracterizacdo do efluente coletado em maio de 2017. LQ = Limite de Quantificacdo (LQCr=0,17
mg L-1); TOC: Carbono Organico Total; IC: Carbono Inorgénico; TC: Carbono Total. Os valores indicados por

[TRL

ndo foram especificados pela resolugdo n° 2 do COEMA.

Parametro Valores obtidos Legislacao
pH 1,17 Entre 5,0 € 9,0
ORP (mV) 579 -
Condutividade (mS/cm) 17,6 Até 3
Turbidez (NTU) 1,52 -
TOC (mg L") 18,27 =

IC (mg L™) 0,2 -

TC (mg L™ 18,5 =
Cobre (mg L) 55,3 1,0
Niquel (mg L™) 6,73 2,0
Ferro (mg L) 85,8 15,0
Cromo (mg L") <LQ 0,1
Zinco (mg L") 3,7 5,0

Cadmio (mg L™) 0,15 0,2
Chumbo (mg L") 0,23 0,5
Fluoreto (mg L™) 6,95 10
Cloreto (mg L™) 347 -
Brometo (mg LY 14 -
Nitrato (mg L) 118 10
Sulfato (mg L™) 3084 500

Fonte: BRASIL, 2017.
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De acordo com as resolugoes COEMA n° 2 de 2017 (Estadual) e CONAMA 430
de 2011 (Nacional), o referido efluente ndo pdde ser descartado no meio ambiente uma vez
que possuia varios parametros em discordancia com a legislagao, incluindo a concentragao de
Fe, Cu e Ni, que estava acima do valor maximo permitido para descarte, sendo estes valores
15mgL”, 1 mgL"'e2mgL", respectivamente, como é possivel notar na Tabela 6.

A determinacdo da composicdo real do efluente serviu de base para a elaboragdo de
uma amostra sintética. Assim, decidiu-se trabalhar com um efluente sintético com
concentracdes conhecidas de Cu*™ (55 mg L), Ni*" (7mg L"), e Fe*" (85 mg L™).

Duas outras amostras foram coletadas em marco e maio de 2018, para monitorar
apenas a concentracdo dos trés metais em estudo. A caracterizagcdo dessas amostras encontra-
se na Tabela 7.

Como ¢ possivel notar na Tabela 7, a composicao dos efluentes variou de forma
inesperada, evidenciando a necessidade de ter sido fixada uma concentragdo de trabalho para

cada metal.

Tabela 7 — Caracterizagdo das amostras coletadas em margo ¢ maio de 2018. Andlises de pH, condutividade e

ORP realizadas a 25°C. Determinag@o de metais feita por FAAS usando ar/acetileno.

Parametro Amostra — Marg¢o 2018 Amostra — Maio 2018
pH 2,5 0,45
Condutividade (mS/cm) 3,37 12,2
ORP (mV) 487 550
Cobre (mg L™ 591 758
Niquel (mg L") 8,36 3,13
Ferro (mg LY 0,18 233

Fonte: Elaborada pela autora.

Observando os dados presentes na Tabela 7, ¢ possivel notar a discrepancia nos
valores de concentragdo de ferro, pH e condutividade. Com destaque para os valores de pH e
a condutividade que divergem em cerca de 5,5 € 4 vezes, respectivamente, ao passo que a
concentracdo de ferro drasticamente aumentou cerca de 1294 vezes. Em suma, ocorreu
aumento da concentracdo dos ions metalicos (com exce¢do do niquel) e condutividade, porém
se observou diminui¢ao do pH do efluente coletado em de maio de 2018.

Com relagdao a concentragdo de ferro, a agua utilizada por toda a empresa ¢
retirada de um poco artesiano e como o solo de Juazeiro do Norte ¢ composto por minerais

ndo metalicos (gipsita e calcario) e metalicos (ferro) (CPRM, 2014), uma das fontes de ferro
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do efluente industrial pode ser o solo da regido. De acordo com os dados disponibilizados pela
FUNCEME, em maio de 2017 e maio de 2018 o volume de chuvas na regido sul do estado do
Ceara foi muito baixo. Como uma das principais fontes de alimentacdo das aguas subterraneas
dessa regido ¢ a precipitagdo, ocorreu o acimulo de ferro na dgua, favorecendo com que a
concentra¢do desse metal na 4gua utilizada pela industria fosse elevada. J4 em margo de 2018,
o numero de precipitagdes aumentou, variando de 0,1 a 5,0 mm por dia. Isso favoreceu a
diluicao do metal citado, o que foi evidenciado pelo valor da concentracao de ferro mensurada
— Tabela 7 (FUNCEME, 2019).

Vale ressaltar que as alteragdes na concentracdo de ferro também podem ter sido
ocasionadas por outros fatores externos que ndo puderam ser rastreados de forma precisa.
Com relagdo aos demais metais, a variagdo de concentragao deles ocorreu, principalmente,
por conta de flutuagdes na composicao dos banhos de cobre e niquel, pois estes ndo tinham
um monitoramento periodico.

A medida que a concentragdo de ferro aumentou nas amostras, o pH delas
diminuiu, provavelmente devido ao fato de as espécies idnicas de ferro possuirem hidrolise
4cida, favorecendo o aumento da concentracdo de fons H' no efluente. Além disso, os valores
de ORP também foram mais altos na presenca de ferro, indicando que o meio estava mais
oxidante por conta da maior existéncia de espécies carregadas positivamente (oxidadas).

Por fim, o uso de cianeto nos banhos de deposicdo para favorecer a formagao de
camadas finamente granuladas que deixam a peca mais brilhante ¢ um fator que deve ser
levado em conta durante o tratamento da amostra. Isso porque na auséncia de cianeto, o foco
da eletrocoagulacdo ¢ remover cations metalicos (de Cu ou de Ni). Entretanto, a presenca de
cianeto no meio favorece a forma¢do de complexos anidnicos estdveis, como demonstrados a
seguir. Esses complexos podem possuir mecanismos de remog¢ao completamente distintos dos

de remocao apenas dos cations metalicos (CHU & FEDKIW, 1993).
Ni*"(aq) + 4CN(aq) = Ni(CN)s*(aqy Log p=30 9)

Cu’ (ag) + 4CN (i) = Cu(CN)s iy Log p=130,2 (10)
Como o pH das amostras estava muito baixo, era provavel que todo o cianeto
existente tivesse sido volatilizado. No intuito de identificar se ainda existiriam alguns tracos
de cianeto complexado com os metais, foi realizado um teste qualitativo para detectar a
presenga desse anion nas trés amostras coletadas. A sensibilidade do teste ¢ 1 pg L' de CN°
(VOGEL, 1981) e ele nao detectou a presenca de CN™ nas amostras. Dessa forma, todos os

estudos foram realizados na auséncia de cianeto no meio.
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Em linhas gerais, o efluente industrial estudado tratou-se de uma amostra com baixo
valor de pH (pH<3), com condutividade elevada — devido a alta concentragdo de ions metalicos, de

anions e baixo valor de pH — e de natureza bastante oxidante.

5.2 CARACTERIZACAO DOS ELETRODOS

A caracterizagdo dos eletrodos de Al e Ti/Pt foi realizada pelas analises de MEV e
EDS usando-se placas com dimensdes 20 mm x 50 mm x 2 mm. As informagdes obtidas
acerca da morfologia e da composi¢cdo dos eletrodos sdo relacionadas apenas as placas antes
de serem submetidas ao processo®.

A Figura 17a mostra a micrografia do eletrodo de aluminio ¢ a Figural7b a
superficie colorida de acordo com a composicao qualitativa dele. Por meio da analise de EDS
foi possivel determinar que o eletrodo continha aluminio (90,2%) em sua maioria, com

pequenos percentuais de carbono (7,7%) e oxigénio (2,1%).

Figura 17 — a) Micrografia do eletrodo de Al, resolucdo 100 pum; b) Andlise de EDS eletrodo de Al, resolugdo
100 pm.

700 pm

Fonte: Elaborada pela autora.

Para o eletrodo de titanio revestido com platina, essas analises foram de extrema
importancia uma vez que tornou possivel verificar se a camada de platina realmente era
consistente. A Figura 18b mostra a imagem obtida por meio da analise de EDS, onde nota-se
a camada de platina revestindo o titdnio. A composi¢do estimada, em peso, mostrou que

grande parte da camada superficial do eletrodo era formada por platina (44,1%) e titanio

¥ Como a maioria dos experimentos foi realizada com eletrodos maiores, isso inviabilizou a analise
superficial destes ao final de cada processo.
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(42,2%), sendo uma parte menor composta por oxigénio (9,5%) e carbono (4,3%). A Figura

18a mostra a imagem superficial obtida por meio do MEV.

Figura 18 — a) Micrografia do eletrodo de Ti/Pt, resolugdo 100 pm; b) Analise de EDS eletrodo de Ti/Pt,

resolucdo 100 um.

100 pm

Fonte: Elaborada pela autora.

5.3 ESTUDO DOS PARAMETROS QUE INFLUENCIAM NA
ELETROCOAGULACAO

5.3.1 Varia¢ao do pH inicial

O pH inicial do processo de eletrocoagulagao influencia na carga superficial de
poluentes orgénicos e inorganicos que compdem o efluente a ser tratado (KOBYA, 2017).
Como resultado disso, varias espécies podem ser formadas de acordo com a estabilidade dos
coloides e hidroxidos presentes no meio aquoso (HEIDMANN, 2008).

Dessa forma, o pH ao qual o processo ird iniciar ¢ um importante fator
operacional que exerce forte influencia na eficacia, ou ndo, do processo de tratamento.
Geralmente, o pH do meio muda durante o processo de eletrocoagulacdo e essa variagao
depende do tipo de eletrodo utilizado e do pH inicial do processo (AL AJI, 2012).

A presenca de ions metalicos em solugdo conduz as reacdes envolvidas a
dependéncia da disponibilidade de prétons e/ou de elétrons no meio, fazendo com que elas
sejam controladas pelo pH e o potencial do eletrodo no sistema estudado. Tem sido bastante
reportado na literatura que quando o processo se inicia em valores de pH inicial menores do
que 4, durante o processo o pH do efluente tende a aumentar, o que ira favorecer a

precipitacdo dos ions metalicos e a remocao destes da fase aquosa (KABDASLI, 2012).
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Como visto na se¢do 5.1, o pH inicial do efluente era bastante baixo (pH<3),
favorecendo a solubiliza¢do dos ions metalicos. Assim, os estudos de pH foram realizados em
baixos valores de pH para que as condi¢des do efluente sintético fossem similares ao do

efluente real.

v Experimentos efetuados com a solugéiio do branco

Inicialmente, desejava-se analisar o comportamento dos parametros monitorados
(condutividade, temperatura, ORP etc) em funcdo dos diferentes niveis de pH adotados
durante o processo de eletrocoagulacdo sem que o efluente sintético exercesse qualquer
influéncia sobre eles. Para isso, foram realizados alguns experimentos com solugdes
denominadas “brancas”, em diferentes valores de pH inicial. A Tabela 8 mostra os valores

iniciais e finais de alguns parametros estudados para estes experimentos.

Tabela 8 — Dados experimentais obtidos para os 4 experimentos utilizando solu¢des do branco. Agitacdo 600
rpm, aos experimentos pHy=3,0 e 4,0 a concentragdo de NaCl foi de 666,7 mg L™, j = 7,14 mA/cm’, 4rea do

eletrodo = 140 cm?, tempo de experimento= 2 h. Cond=condutividade, Temp=temperatura.

Valores de pH inicial

1,0 2,0 3,0 4,0
pH; 1,6 52 9,4 9,6
Cond.) (mS/cm) 458 4,17 1,67 1,33
Cond.; (mS/cm) 12,5 0,57 1,52 144
ATemp. (°C) 5 18 10 13
ORP, (mV) 593 409 352 306
ORP{(mV) 585 192 239 270
Al g (mg L 830 415 275 225

Fonte: Elaborada pela autora.

Em linhas gerais, apOs esses experimentos, observou-se que a variacdo do pH
inicial apresentou influéncia em todos os parametros monitorados. Para o menor valor de pH
inicial (1,0), a menor varia¢ao de temperatura foi observada (apenas 5 °C), o que ¢ explicado
pela passivacdo dos eletrodos, a qual impediu que muitas reagdes se processassem na
superficie do eletrodo. Isso pode ser evidenciado pela pequena variagdo no valor do potencial

de oxirreducao (ORP) e do proprio pH durante o experimento.
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A medida que o pH inicial aumentou, a variacdio de temperatura também
aumentou. Vale a pena ressaltar que o experimento em pHy = 2 apresentou a maior variagao
de temperatura (18 °C), pois, como a condutividade do meio estava muito baixa (0,57
mS/cm), foi necessario aplicar uma diferenca de potencial muito alta (30 V) para que a
densidade de corrente de 7,14 mA/cm? fosse alcancada. Isso causou maior efeito Joule nos
eletrodos, convergindo para uma maior conversao de energia elétrica em calor (PICARD,
2000).

Pode-se notar que, @ medida que o pH inicial aumentou, o pH também aumentou.
Em pH = 1,00, usando j = 7,14 mA/cm?, a formacdo de espécies monoméricas e poliméricas
soluveis de aluminio impediu a formag¢ao de Al(OH);, como ¢ possivel evidenciar pelo
diagrama de especiacdo do Al (Figura 20). As espécies que podem ser formadas nesse valor
de pH sdo: (1,1): A(OH)*"; (1,2): A(OH),"; (3,4): Al;(OH)4>"; (13,32): Al;3(OH)z,""; e (2,2):
AlL(OH),"", que sdo solaveis (HITCH et al., 1980).

Figura 19 — Concentra¢do molal de espécies de aluminio aquosas em equilibrio com a-Al(OH); (gibbsita) em
solug¢do de NaCl 1 Molal, a 25°C e 1 bar. As linhas representam a concentracdo de espécies individuais (x,y) € a
indicagdo estequiométrica das espécies ¢ do tipo AL(OH),™. (1,0): AI'; (1,1): AI(OH)*"; (1,2): A(OH)*";
(3,4): Al(OH),™"; (13,32): Al;3(OH)s,""; (2,2): AL(OH),*"; (1,4): AI(OH),7; (1,3): AI(OH);.

25°C
a—AI(OH),
1M NaCl

log [Al(OH) "]

(13,32)\ \(2,2)

] 1 | 1
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©

Fonte: HITCH et al., 1980.
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Contrastando com o diagrama de Pourbaix do aluminio (Figura 25a), ¢ possivel
notar que em pH baixo o aluminio estd na sua regido de corrosdo, em que a maioria das
espécies desse metal estdo na forma soluavel.

Em pHj = 1, além de a hidroxila estar reagindo com os ions Al3+, os fons H;O"
também estdo sendo consumidos, causando um leve aumento de pH ao final do processo.
Observou-se, também, pouca formacdo de bolhas no catodo, que, possivelmente, estava
passivado devido a formagao de 6xido de aluminio (Al,O3). As analises de EDS (Anexos I e
IT) obtidas dos eletrodos utilizados nos experimentos de perda de massa demonstram a
formagao dessa camada de 6xido.

Em processos eletroliticos a variacdo da concentragdo de eletrdlitos e a formagao
de produtos de eletrélise nos eletrodos mudam a resisténcia da solugdo, mudando, assim, a
condutividade dela. O niimero de transportadores de carga por unidade de volume geralmente
diminui com a diminuigdo da concentragdo. Como os ions H' possuem alta mobilidade ionica,
o consumo deles fez com que a condutividade diminuisse. Acréscimos de temperatura fazem
com que a condutividade aumente uma vez que isso diminui a viscosidade do meio,
aumentando a mobilidade i6nica das espécies (LEVINE, 2011), entretanto, o efeito da
diminui¢ao da concentragdo dessas espécies na condutividade se sobrepds ao da temperatura.

Nos experimentos em pHy 1,0 e 2,0 ndo foi necessaria a adi¢do de NaCl, uma vez
que o meio ja estava condutivo o suficiente para permitir o transporte de carga e o
fornecimento da corrente necessaria para que o processo ocorresse. Para os experimentos em
pHo 3,0 e 4,0 foi necessario adicionar NaCl na concentracio de 666,7 mg L' para que a
corrente fosse ajustada ao valor desejado, pois a auséncia de cloreto de soédio nesses
experimentos fazia com que a tensdo aplicada pela fonte fosse muito alta, ultrapassando 30 V,
0 que tornava o experimento invidvel, principalmente do ponto de vista do consumo de
energia e¢ o possivel favorecimento de reagdes secundarias indesejadas. Todos os
experimentos com a solucdo sintética foram realizados dessa forma.

E importante ressaltar que a concentragio final de AP apds o processo aumentou
a medida que o pHy diminuiu. Isso é explicado devido aos valores de pHy. A medida que o
pHf aumentou, a quantidade de aluminio solivel decresceu, favorecendo a formagao de
hidroxido de aluminio. Para maiores valores de pHyp, tem-se menores valores de ORP,
indicando que o meio estd ficando mais redutor a medida que o pH aumenta.

Como a fonte de cobre, niquel e ferro da solugdo sintética foram os sais de sulfato
desses metais, foram realizados alguns experimentos brancos com concentragdo de sulfato

. , . -1 . A e ..
ajustada de acordo com o valor teodrico (240,7 mg L) para verificar se esse anion iria
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influenciar nos parametros analisados. Entretanto, ndo se observou uma divergéncia

consideravel entre os valores monitorados.
v' Experimentos realizados com a solucio sintética do efluente

Apods andlise do comportamento dos parametros da solucdo do branco, foi
possivel ter ideia de como o pH inicial iria intervir no tratamento da solugdo sintética do
efluente. Devido a densidade de corrente igual a 7,14 mA/cm” ndo ter sido eficiente para a
ocorréncia de uma reagdo expressiva no experimento com a solucdo do branco em pHy=1,0,
decidiu-se realizar apenas os experimentos nesse pH com densidade de corrente de 20
mA/cm?, que, segundo DERMENTZIS (2011), é um bom valor de corrente para remogéo de
cobre e niquel por eletrocoagulacao.

O estudo da remogado dos ions metalicos em valores variados de pH ¢ importante,
uma vez que ¢ necessario descobrir se o efluente pode ser tratado diretamente apds a coleta,
ou se serd preciso fazer algum ajuste nele para que ele possa ser submetido ao processo de
eletrocoagulagao para posteriormente ser descartado em algum corpo hidrico.

O controle do pH inicial ¢ um parametro amplamente estudado nos processos de
eletrocoagulacdo, pois as variacdes de pH refletem o efeito da eficiéncia da corrente aplicada
e da solubilidade dos hidroxidos metalicos formados (LU, 2015; TRAN, 2017).

As Figuras 21-23 mostram os percentuais de remog¢do para cobre, niquel e ferro
obtidos em experimentos realizados em quatro diferentes valores de pH inicial. Os percentuais
de remocao foram calculados segundo a Equagdo 11. Os percentuais de 100% de remocgao sao
considerando a concentracgao final abaixo do limite de quantificagdo do método. O uso de j =
7,14 mA/cm” para os outros experimentos (pH 2,0, 3,0 e 4,0) foi decidido de acordo com os

experimentos que serdo abordados no préximo topico (5.4).

0

% Remocao = [%j - 100 (11)

Em que: C= Concentragido no tempo t; Cy= Concentragao inicial.
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Figura 20 — Percentual de remocdo de cobre para experimentos iniciando em diferentes valores de pH.
Experimentos realizados em duplicata. Para os experimentos onde pHy=2,0; 3,0; 4,0 a j=7,14 mA/cm’ e para

pHy=1,0 a j=20 mA/cm”. LQ¢,=0,04 mg L.
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Fonte: Elaborada pela autora.

Figura 21 — Percentual de remocdo de niquel para experimentos iniciando em diferentes valores de pH.
Experimentos realizados em duplicata. Para os experimentos onde pHy=2,0; 3,0; 4,0 a j=7,14 mA/cm’ e para

pH=1,0 a j=20 mA/cm”. LQx;=0,19 mg L™
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Fonte: Elaborada pela autora.
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Figura 22 — Percentual de remogdo de ferro para experimentos iniciando em diferentes valores de pH.
Experimentos realizados em duplicata. Para os experimentos onde pHy=2,0; 3,0; 4,0 a j=7,14 mA/cm’ e para
pHo=1,0 a j=20 mA/cm’. Os percentuais de 100% de remogéo sio considerando a concentragdo final abaixo do

limite de quantificagdo do método. LQg.=1,45 mg L
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Fonte: Elaborada pela autora.

Em 30 minutos de tratamento, o percentual de remocao de cobre e niquel em pHy
igual a 3 e 4 ¢ acima de 80% e esses valores sdo proximos entre si, para cada metal. O que
indica que, nesse tempo, esses valores de pH inicial sdo suficientes para uma alta remogao dos
metais em estudo. Em valores de pH mais baixos (1,0 e 2,0), o percentual de remogao desses
metais ¢ menor que 40%, inviabilizando o processo de tratamento. J& para o ferro, no tempo de 30
minutos, apenas o experimento iniciado em pHy = 1 ndo obteve €xito na remoc¢ao. Indicando
que, pare este metal, o ajuste do pH do efluente para 2 ja favoreceria a obtencdo de bons
resultados de tratamento.

Entretanto, como a remogao precisa ser de todos os metais, ¢ importante definir
qual o melhor pH para inicio do processo de eletrocoagulagdo para que seja feito o ajuste no
efluente real, no momento em que ele for submetido ao tratamento eletroquimico.

Um dos principais fatores responsaveis pela remog¢ao dos metais ¢ o acréscimo de
pH ¢ o valor que este se encontra ao final do processo. E comum, e desejavel — quando se
trabalha com metais — que o pH mude durante o processo de eletrocoagulagao devido as

reacdes que ocorrem no meio aquoso. Iniciando em baixos valores de pH (menores do que 4),
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o pH do efluente costuma aumentar bastante e quando o pH inicia em uma faixa neutra (entre
6 ¢ 8), ele ndo apresenta uma variagdo muito acentuada. Isso indica uma espécie de efeito
tamponante durante a aplicacdo da técnica de eletrocoagulacdo, que ¢ diferente da coagulacao
quimica tradicional (KABDASLI, 2012).

Esse efeito tamponante (pH se mantém quase fixo quando o meio ja esta alcalino)
pode ser evidenciado na Figura 23, que mostra o pH final do processo de eletrocoagulagao
partindo de experimentos realizados em diferentes valores de pH inicial. Vale a pena ressaltar
que os experimentos iniciados em pHj igual a 3, 4 e 7 terminam na faixa de pH de 8-10
unidades, corroborando com a existéncia de um efeito tampao no meio.

Essa capacidade tamponante pode ser atribuida ao balango entre a produgdo e o
consumo de ions hidroxila durante a eletrocoagulagdo e a necessidade de neutralizagdo de
carga antes da transformacao final das espécies soluveis de aluminio em flocos de hidréxido
de aluminio. E necessario que pelo menos 50 minutos de experimento ocorra até que o
tamponamento do meio seja pronunciado. Além disso, a formagao de ions Al(OH)s, em
condi¢des alcalinas, também contribui para a diminui¢do e, consequentemente, o controle do
pH (KABDASLI, 2012). Assim, com a variacdo do pH, a remog¢do dos poluentes ocorre, pois os
flocos de hidréxido de aluminio formados possuem grande area superficial, beneficiando a rapida
adsorcao de metais, também servindo de armadilha para particulas coloidais (KOBY A, 2003).

Além disso, os metais estudados também formam hidroxidos insoliiveis, de forma
que, sinergeticamente, os dois processos contribuem para a diminui¢do dos ions metalicos em
solugdo. A redugdo direta desses metais no catodo também os remove do meio, sendo algo

observado nos experimentos realizados.

Figura 23 — pH inicial e final do processo em cada experimento quando o pH inicial foi: 1; 2; 3; 4; 7. Tempo
total do experimento = 1 h.

10

H=1  pH=2

B Inicial pl Final
Fonte: Elaborada pela autora.
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Segundo os diagramas de Pourbaix de cada metal (Figura 24 A-D), na faixa ao
qual os experimentos em pH=3,0 e 4,0 acabaram, independente do potencial, todos os metais
estavam em suas formas insoliveis — na forma de hidroxidos ou 6xidos —, justificando o
rendimento de remogao obtido.

A andlise dos diagramas de Pourbaix também explica o porqué de os
experimentos que iniciaram em pH inicial igual a 1 e 2 ndo terem removido bem cobre e
niquel. Esses experimentos finalizaram na faixa de pH de 4-5 unidades, que ¢ favoravel a
presenca dos fons Cu”" e Ni*" em solucdo, dependendo do potencial. Com relagio ao ferro, ao
observar a Figura 24B, ele podia estar na forma de FeO(OH), que ¢ insoluvel, justificando a
maior remog¢ao desse metal do meio aquoso em detrimento dos demais.

Em 30 minutos, o pHy = 4 favoreceu a remocao de quase 100% de cobre, além de
boa remogao para niquel e ferro, esse foi o melhor pHy para se trabalhar. Assim,todas as
solugdes utilizadas posteriormente tiveram o pH ajustado para 4 antes de serem submetidas ao

tratamento usando eletrocoagulagao.



Figura 24 — Diagrama de Pourbaix para: A)Aluminio; B) Ferro; C) Niquel; D) Cobre. Concentragdo das espécies soluveis 0,1 M
(SCHLESINGER, 2010).
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5.3.2 Efeito da corrente aplicada

A corrente aplicada ¢ um pardmetro operacional de grande importdncia na

eletrolise, uma vez que ela controla a quantidade de metal que sera eletro-oxidado, segundo a

Lei de Faraday (Equacao 12). A corrente, além de determinar a dosagem de coagulante

durante o processo de eletrocoagulagao, também controla a quantidade de bolhas produzidas e
o tamanho delas (DERMENTZIS, 2011; KABDASLI, 2012).

i-t-MM__, (12)

m, ., =
tal
meta 7z F

metal

Em que: i = corrente aplicada; t = tempo do experimento; MM, = massa molar do metal oxidado; Zpeal

= numero de mols de elétrons transferidos na reacdo de oxidagdo do metal; F = constante de Faraday.

Assim, ¢ de conhecimento prévio que a quantidade de material sedimentado ira
depender da corrente aplicada ao sistema (Esquema 1). Dessa forma, espera-se que o uso de

maiores correntes implique em maiores taxas de remogdo dos metais em estudo (ADHOUM,

2004).

Esquema 1 — Relacdo entre a corrente aplicada e a quantidade de reagentes e produtos em uma reagdo de

eletrolise.
. Mols de Gramas de
i(A) Quantidade Mols de substancias substincias
t (s de Q (O) elétrons oxidadas e oxidadas e
(s)
reduzidas reduzidas

Fonte: BROWN, 2012.

v Experimentos efetuados com a soluciio do branco

Assim como foi feito para os experimentos variando o valor do pH inicial, alguns
estudos foram realizados inicialmente em amostras de solu¢do do branco para observar a
variagdo dos parametros estudados a medida que a corrente aplicada no processo foi alterada.

A Tabela 9 mostra os valores mensurados dos pardmetros em estudo para os
experimentos com solu¢do do branco. E possivel observar padrdes similares aos apresentados
no topico anterior. A concentracdo final de aluminio soltivel diminuiu a medida que o pH
final aumentou, dados justificados anteriormente pelo diagrama de espécies do aluminio e

seus hidroxidos.
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Tabela 9 — Valores dos parametros para os experimentos brancos. Tempo de experimento = 1 h; pH, = 4,00;
eletrodos = Al; area do eletrodo = 140 cmz; concentragdo de NaCl = 666,7 mg L‘l, agitacao = 600 rpm; Cond.=

condutividade; Temp.=temperatura.

j=7,14 mA/cm®  j=10,7 mA/cm®  j=17,9 mA/cm’

pH, 4,1 4,0 4,0
pH; 9,3 9,5 9,6
Cond.y (mS/cm) 1,33 1,44 1,98
Cond.; (mS/cm) 1,45 1,47 2,19
ATemp. (°C) 8,5 15 19
ORP, (mV) 307 291 281
ORP{(mV) -171 254 101
(AP (mg L) 225 198 160

Fonte: Elaborada pela autora.

E possivel notar, nesses experimentos, que a variagdo da densidade de corrente
ndo alterou substancialmente o pH final processo, demonstrando certa independéncia entre
esses dois fatores e evidenciando que a variagao total de pH do processo estd mais associada
ao pH ao qual o efluente se encontra inicialmente ¢ a composi¢ao quimica deste. Como
nenhum desses parametros foi alterado, a variagdo de pH se manteve muito parecida,
independente da corrente aplicada.

A condutividade de cada experimento também ndo apresentou muita variagao.
Percebeu-se que ela aumentou um pouco em todos os experimentos, o que pode ter sido
influéncia pelo aumento da concentragdo de aluminio no meio e do aumento de temperatura
da solucdo. Ainda assim, o aumento da densidade de corrente ndo influenciou de forma
efetiva nesse parametro.

A temperatura foi um parametro que mostrou grande dependéncia com a
densidade corrente aplicada e a causa disso sera mais discutida adiante. Outro parametro que
foi bastante afetado pela densidade de corrente aplicada foi o potencial de oxirreduciao (ORP).
Nos experimentos com j igual a 7,14 mA/cm® e 10,7 mA/cm’, as solugdes apresentaram
condigdes bastante redutoras (ORP<0), diferente das amostras coletadas apos os experimentos
em que j foi igual a 17,9 mA/cm?’. Dessa forma, as variagdes de ORP ndo mostraram seguir
um padrdo, s6 sendo possivel afirmar que este pardmetro variou com a mudanga da corrente

aplicada.
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v Experimentos realizados com a solucio sintética do efluente

Apos os testes realizados com as solugdes do branco para verificar como os
parametros iriam se comportar sem a influéncia do efluente sintético, foram realizados os
experimentos com o efluente sintético contendo os ions metalicos. O pHy da solu¢do sintética
foi ajustado para 4, uma vez que esse pH foi o melhor para a remoc¢ao de todos os metais em
estudo em um curto periodo de tempo, de acordo com os estudos realizados no topico 5.3.1.

Os valores mensurados, em cada valor de corrente, para os parametros
monitorados encontram-se na Tabela 8. Assim como observado nos experimentos carreados
com as solugdes do branco, observou-se que o pH final do processo praticamente independeu
do valor de corrente aplicada. Com relagdao a condutividade, em todos os experimentos houve
a reducao desse parametro, provavelmente em virtude da passagem dos ions metalicos do

meio aquoso para o precipitado.

Tabela 10 — Resultados dos parametros obtidos para os experimentos realizados em diferentes correntes. Tempo
de experimento = 1h; pHy = 4,0; eletrodos = Al; concentragcdo de NaCl = 666,7 mg L agitagdo = 600 rpm;

Cond.=condutividade; Temp.=temperatura.

i=7,14 mA/cm’  j=10,7 mA/cm”*  j=17,9 mA/cm’

pH, 4,0 4,0 41
pH; 8,3 (20,2) 8,1 (£0,8) 8,2 (20,1)
Cond., (mS/cm) 1,73 (20,16) 2,14 (£0,04) 2,23 (£0,02)
Cond. (mS/cm) 1,57 (£0,08) 1,87 (£0,06) 1,95 (£0,05)
ATemp. (°C) 6,1 (£1,1) 10,3 (+0,8) 22,5 (£0,7)

Fonte: Elaborada pela autora.

Observou-se também que, a medida que a densidade de corrente aumentou, a
variacdo de temperatura do processo tornou-se mais acentuada, sendo esses valores, apds
todos os experimentos, iguais a 6,1 °C, 10,3 °C e 22,5 °C para cada valor de densidade de
corrente, respectivamente. Segundo PICARD (2000), as variagdes de temperatura observadas
sdo atribuidas ao efeito Joule, uma vez que as placas de aluminio sdo condutores que estdo
sendo percorridos por uma corrente elétrica. O aquecimento das placas leva ao aquecimento
da solugao.

Um dos principais efeitos observados decorrente do aumento da temperatura da
solugdo foi a maior turvacdo do meio e menor estabilizagdo do flotado, que acabou se

misturando a fase aquosa e adquirindo um aspecto coloidal, como é possivel observar na
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Figura 25, que mostra o aspecto fisico da solu¢do ao final do processo apds a aplicagdo de
diferentes correntes. Dessa forma, o uso da densidade de corrente 17,9 mA/cm? dificultou o
descarte da solu¢do sobrenadante, pois era necessario esperar por mais tempo para que o

precipitado decantasse.

Figura 25 — Aspecto fisico da solucdo sintética contendo metais apos ser submetida & 1h de tratamento em

diferentes valores de corrente.

—
" Ag_":*,--*‘ 1
j=17,9 mA/cm’

Fonte: Elaborada pela autora.

Com relagdo a remogao dos ions metalicos, a Tabela 11 mostra os percentuais de
remog¢ao de cobre, niquel e ferro obtidos apos 20 e 30 minutos de experimento. Todos os
experimentos tiveram duracdo total de 1h, entretanto, altos valores de remocao (>89%) foram
obtidos para todos os metais apos 20 minutos de tratamento usando densidade de corrente de
10,7 mA/cm? e 17,9 mA/cm?. Na densidade de corrente de 7,14 mA/cmz, em 20 minutos,
apenas ferro — 95,6 (+1,0) — e niquel — 74,6 (+1,0) — apresentaram elevados percentuais de
remocgao.

Apds 30 minutos de experimento, todas as densidades de corrente apresentam
percentual de remocdo superior a 90%, tornando viadvel o uso de qualquer uma delas no
processo, nesse periodo de tempo. Isso evidencia que, para esse efluente, ndo € necessario
aplicar correntes elevadas para remover os ions metalicos da solugdo. Alguns pesquisadores
também reportaram um comportamento similar, entretanto o efluente utilizado por eles

continha outros metais, como zinco e cromo, além de cobre e niquel (AKBAL, 2012;

DERMENTIZIS, 2011; KOBYA, 2017).
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Tabela 11 — Dados de rendimento de remoc¢do dos ions metalicos obtidos apos 20 min ¢ 30 min de experimento
em diferentes valores de densidade de corrente. pHy=4,00; eletrodos = Al; concentracdo de NaCl = 666,7 mg L‘l;

agitacdo = 600 rpm.

j=7,14 mA/cm’ 20 minutos j=10,7 mA/cm’ 20 minutos J=17,9 mA/cm’ 20 minutos
Média Desvio Média Desvio Média Desvio
% Cu 53,6 3,0 % Cu 96,7 2,7 % Cu 99,5 0,1
% Ni 74,6 1,0 % Ni 89,9 5,2 % Ni 92,1 0,6
% Fe 95,6 1,0 % Fe 100 - % Fe 100
30 minutos 30 minutos 30 minutos
% Cu 98,3 0,7 % Cu 99,13 0,30 % Cu 99,9 0,4
% Ni 94,7 1,1 % Ni 93,10 1,58 % Ni 97,5 1,8
% Fe 100 - % Fe 100 - % Fe 100 -

Fonte: Elaborada pela autora.

Dessa forma, o fator determinante para a escolha da melhor densidade de corrente
a ser aplicada no processo de eletrocoagulagdo serd o consumo de energia do processo e a

quantidade de aluminio que permaneceu soltvel apos o final do processo.
Consumo de energia elétrica

A Figura 26 mostra o consumo de energia, em kWh, mensurado apds os
experimentos realizados em diferentes valores de densidade de corrente. E possivel notar que
o uso de j = 17,9 mA/cm’ possui maior gasto de energia elétrica, logo usar esse valor de
corrente ndo € interessante, pois, para aplica¢do industrial, ndo ¢ vidvel economicamente.

Aplicar o processo de eletrocoagulagio usando j = 7,14 mA/cm® durante 30
minutos possui menor consumo de energia do que aplicar o processo durante 20 minutos
usando os demais valores de densidade de corrente.

De acordo com a Enel Brasil (ENEL, 2019), o valor do kWh no Estado do Ceara
em dezembro de 2019 estava custando R$ 0,81. Para calcular o custo apenas da energia

consumida pelo processo, ¢ necessario utilizar a Equagao 13.

Custo elétrico (em real, R$) = kWh/m’ - 0,81 (13)

Em que: kWh/m® = consumo em kWh necessério para tratar 1 m® de efluente em 1h de tratamento.

Entdo, o custo elétrico dos processos foi: j = 7,14 mA/cm® — R$ 37,26; j = 10,7
mA/cm® — R$ 55,08;7=17,9 mA/cm? — R$ 83,97. Dessa forma, no que concerne a escolha do
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melhor valor de densidade de corrente para o processo, do ponto de vista de economia de
. . . 2 . . . . L. ,
energia, aplicar j=7,14 mA/cm” durante 30 minutos economiza mais energia elétrica e obtém

o mesmo resultado do que uso dos demais valores de densidade de corrente.

Figura 26 — Consumo de energia apds 20 min e 30 min para cada experimento, usando diferentes valores de
corrente. pHy = 4,0; eletrodos = Al; concentracdo de NaCl = 666,7 mg L'l; agitacdo = 600 rpm. Para i=1A,
j=7,14 mA/cm’; i=1,5A, j=10,7 mA/cm’; i=2,5A, j=17,9 mA/cm’,

0,09 -
0,08 1 m1,0A I
0,07 1 ®L5A
0.06 - 2,5A
= 0,05 - =
E 0,04 -
0,03 -
0,02 -
0,01 -
0 -

20 min 30 min

Fonte: Elaborada pela autora.

Concentracao final de aluminio no efluente

O aumento das concentracdes das espécies monoméricas e poliméricas de
aluminio nas 4guas superficiais tem como consequéncias a perda de numerosas espécies de
peixes e invertebrados, diminuindo a diversidade de espécies presentes nesses ecossistemas
aquaticos, uma vez que essas espécies de aluminio sdo capazes de atravessar as membranas
bioldgicas e causar intoxicagdo nesses seres vivos (WARBY et al, 2008). Além disso,
elevadas concentracdes de aluminio influenciam no ciclo do fésforo presente na agua,
limitando a disponibilidade desse nutriente para os microrganismos produtores (ROSALINO,
2011).

Dessa forma, a concentragdo de aluminio em aguas residuais precisa ser limitada,
para evitar danos ao ecossistema receptor. Segundo a COEMA, o valor maximo permitido de
aluminio soliivel em efluentes para descarte precisa ser 10 mg L™, devido a toxicidade desse

elemento. Assim, ¢ extremamente importante mensurar a concentracdo desse metal que
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permaneceu soluvel ao final do processo, uma vez que durante a eletrocoagulacdao o aluminio
¢ lancado ao meio para que sejam formados os hidréxidos.

A concentragdo final de aluminio para os experimentos realizados em diferentes
valores de densidade de corrente encontra-se na Tabela 12. Todos os valores medidos

encontram-se dentro do limite para descarte.

Tabela 12 — Concentragdo de aluminio solivel ao final do processo de eletrocoagulacdo para os experimentos
em diferentes valores de densidade de corrente. pHy=4,0; eletrodos = Al; concentragdo de NaCl = 666,7 mg L

agitacdo = 600 rpm.

j (mA/cmz) Concentracio de Al (mg L'l)

7,14 0,21
10,7 0,98 (£0,2)
17,9 1,59 (+0,4)

Fonte: Elaborada pela autora.

A andlise dos dados apresentados permitiu a escolha da melhor corrente para
desenvolver os outros experimentos. Os experimentos realizados em j = 7,14 mA/cm? foram
0s que apresentaram menor concentracdo de aluminio soluvel ao final do processo. Como esse
valor de densidade de corrente foi 0 que consumiu menos energia, o que favoreceu a menor
variagdo de temperatura e o que apresentou menor concentracdo de aluminio solivel ao final
do processo, além de remover de forma efetiva os metais em estudo, essa corrente foi
utilizada nos demais experimentos e foi escolhida como a melhor para o processo de

eletrocoagulacao utilizado.

5.3.3 Efeito da presenca e auséncia de ferro na solucao

Como o pHj e corrente foram estabelecidos nos experimentos anteriores, todos os
experimentos desta se¢do foram realizados com os melhores valores para pH e i encontrados,
no caso pH=4,0 e j=7,14 mA/cm”.

E comum na aplicagio da técnica de eletrocoagulagdo o uso de eletrodos de ferro
para remog¢do de metais pesados de diferentes matrizes, entretanto, ndo ¢ comum o ferroser
um contaminante desses efluentes (VASUDEVAN, 2009; GHOSH, 2008). AKBAL (2012)
estudou a influéncia do uso de anodos de Al e Fe na remog¢ao de cobre e niquel e observou

maiores percentuais de remog¢do desses metais quando foram usados anodos de ferro. Ele
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atribuiu isso a maior capacidade que os 6xidos de ferro possuem em adsorver metais quando
comparados aos 0xidos de aluminio.

O fendmeno mais comum na eletrocoagulagdo ¢ a formacdo de hidréxidos
metalicos que possuem baixa solubilidade e precipitam, levando consigo outros metais
adsorvidos fisicamente ou quimicamente. Estes ultimos sdo mecanismos de remocgdo
secundarios que podem ocorrer e corroboram para o tratamento do efluente (HAKIZIMANA
etal., 2017).

A precipitacdo com hidroxidos de ferro e aluminio possibilita a floculagdo por
varredura, em que os poluentes ficam emaranhados no precipitado em crescimento e sao

removidos efetivamente (Figura 27) (DUAN, 2003).

Figura 27 — Esquema mostrando a interacdo entre as espécies ionicas e as particulas (poluentes) presentes no

meio.
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3+ / 34
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o
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l .. : * ° o o
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.oo.°

Floculagdo por varredura

Fonte: DUAN, 2003. (adaptado)

A motivacdo para o estudo da influéncia do ferro na remocao de niquel e cobre
por eletrocoagulacao foi o fato de que, de acordo com os processos industriais envolvidos na
obtencdo das semijoias, ndo era esperada a presenca de ferro no meio reacional, como
introduzido no topico 5.1. Como a presenca desse metal foi identificada na matriz, era

importante verificar a influéncia dele na remog¢ao dos outros metais em estudo.
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. . . +
Dessa forma, realizaram-se experimentos, em duplicata, na presenga — Fe*™ (85
-1 A . :
mg L) — e auséncia de ferro no meio reacional para observar se a presenca desse metal
potencializaria a remogao de cobre e niquel, ou nao.
~ + 24 , .

Os dados de remocao de Cu®" e Ni? , apos 20 minutos de tratamento, usando
eletrodos de aluminio na presenca e auséncia de ferro encontram-se na Tabela 13. Ao
contrario do esperado, a presenca de ferro no meio diminuiu a porcentagem de remog¢ao dos

ions metalicos.

Tabela 13 — Percentual de remogio de Cu e Ni apos 20 minutos de tratamento, usando j = 7,15 mA/cm?,
pHy=4,0, 666,7 mg L' de NaCl sob presenca e auséncia de ferro (II). pH; (com ferro) = 5,04 (+0,03); pH; (sem
ferro) = 7,82 (£0,04).

Remocao (%) — Com Ferro Remocao (%) — Sem Ferro
Cu2+ Ni2+ Cu2+ N12+
53,6 (£3,0) 74,6 (£1,0) 99.9 98,5 (£1,0)

Fonte: Elaborada pela autora.

A maior remogdo de Cu®" e Ni*" na auséncia de ferro estd relacionada aos
equilibrios de precipitacdo, bem como com o efeito de competicdo entre os ions no meio.Na
presenca de ferro, varias espécies monomeéricas € poliméricas soliveis podem ser formadas,
entre as quais se podem citar: FeOH>", Fe(OH),", Fe,(OH),'",Fe(OH)s, Fe(H,0), ,
Fe(HzO)5OH2+,Fe(HzO)g(OH)24+, Fez(HzO)6(OH)42+, as quais, finalmente, sdo transformadas
na espécie Fe(OH)s, que ¢ insoluvel (KOBYA, 2003).

As constantes de solubilidade dos hidroxidos de todos os ions metalicos presentes
na solucdo sintética encontram-se na Tabela 14. A espécie Fe(OH); ¢ mais insolavel do que
Cu(OH); e Ni(OH),, fazendo com que o ferro fosse removido do meio primeiro, antes que o
cobre e o niquel. Dessa forma, a presenca de ferro diminuiu a eficiéncia do processo de
remocao dos ions metalicos estudados, at¢ 20 minutos de tratamento. Como o hidroxido de
aluminio também ¢ bastante insoluvel, continuou-se observando a formacao e flotagao desse

precipitado.

Tabela 14 — Constantes de produto de solubilidade (a 25°C) para os hidroxidos dos metais estudados (HARRIS,
2010).

Hidréxido Fe(OH), Fe(OH); Cu(OH), Ni(OH), Al(OH);
K, 7,9-107° 1,6 -10°° 48107 6,0-107"° 3,0-107%
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Apo6s 30 minutos de tratamento, os percentuais de remogao atingidos foram acima
de 94%. Na presenca de ferro os percentuais de remocao foram: Cu = 98,3 +0,7 % e Ni = 94,7
+1,1 %; na auséncia de ferro os percentuais de remocao foram: Cu = 98,3 £0,7 % e Ni = 94,7
+1,1 %. Dessa forma, a presenca de ferro diminui os percentuais de remo¢do dos ions
metalicos apenas em um curto periodo de tempo, nao apresentando um efeito negativo a longo
prazo. Isso ¢ interessante uma vez que mostra que a presenca de ferro nao inibe a remocao dos
demais metais e, muito menos, a formagao dos hidroxidos metalicos.

O pH foi um parametro bastante afetado pela presenca de ferro no efluente
sintético, uma vez que o aumento desse parametro foi mais acentuado quando o meio nao
continha esse metal. Nos primeiros 20 minutos de experimento, a variacdo de pH foi de,
aproximadamente, 4 unidades na auséncia de ferro e de apenas 1 unidade na presenca desse
metal. A Figura 28 mostra a variacdo de pH durante aplicagdo da eletrocoagulagao por 1 hora
e evidencia a influéncia do ferro nessa variagdo. Isso ocorreu, porque, o ion hidroxila foi
sendo consumida pelos ions de ferro presentes no efluente, fazendo com que o pH nao se

elevasse muito.

Figura 28 — Variacdo do pH nos experimentos com presenca e auséncia de ferro. pHy=4,0, j=7,14 mA/cm?,

666,7 mg L de NaCl.
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Fonte: Elaborada pela autora.

Por meio desses experimentos, foi possivel comprovar que hd uma diferenca
significativa entre o ferro proveniente dos eletrodos e o contido na propria matriz. Quando o

ferro ja esta em solugdo, ele migra mais facilmente do seio da solugdo para a superficie do
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catodo, reagindo, assim, com o ion hidroxila produzida ap6s a reducao das moléculas de agua.
Quando o ferro ¢ eletro-oxidado, os ions formados precisam migrar através da camada de
difusdo até se aproximarem do catodo para, assim, reagirem com o ion hidroxila, como ¢
possivel visualizar na Figura 29. Isso acaba favorecendo uma maior interagdo entre os ions
presentes no meio (ions de ferro e outros cations metalicos), podendo influenciar na remog¢ao

dos poluentes por adsor¢ao aos flocos de hidroxido de ferro.

Figura 29 — Esquerda: Processo de eletrocoagulagdo com eletrodo de aluminio e ferro no meio. Direita:

Processo realizado com eletrodos de ferro.
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Fonte: Elaborada pela autora.

Os diagramas de Pourbaix para cada metal levando em conta a presenga dos
outros metais no meio encontram-se na Figura 30. Todos os diagramas das misturas
apresentam diferencas quando comparados aos diagramas dos metais isolados. E observada a
formagdo de alguns minerais, como hercynita e ferrita, indicando que os metais, além de
serem removidos da fase aquosa por todos os mecanismos descritos anteriormente, eles ainda
formam alguns minerais entre si. Isso ressalta que os metais acabam influenciando na
remocao dos outros e causam uma remogao sinergética dos outros.

Observando os diagramas de Pourbaix, o pH, o potencial e a presenga de outros
ions no meio sdo de extrema influéncia no processo e bons rendimentos de remog¢do somente
sdo obtidos em faixas especificas de pH e potencial. E importante que a faixa de pH final do
experimento coincida com os valores em que os metais em solugdo formam compostos

insoliveis no meio, pois assim o processo de remoc¢do dos poluentes sera favorecido.
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5.3.4 Eletrodos de Ti/Pt

O uso de eletrodos inertes ¢ voltado, principalmente, para o processo de eletro-
oxidagdo. E comum a aplica¢do deles na degradacdo de matéria organica uma vez que sdo
produzidos radicais hidroxila que sdo capazes de mineralizar os poluentes (JARDIM, 2004).
As reagdes que ocorrem quando ¢ feito o uso desses eletrodos sdo similares ao uso de
eletrodos ativos (que sofrem desgaste), diferindo apenas no fato de que o anodo ndo sera
eletro-oxidado. Também ha a formagdo de hidroxila e hidrogénio, uma vez que ocorre a
reacdo de reducdo da 4dgua, entre outras reagoes.

Aplicou-se os eletrodos de titanio revestido com platina (Ti/Pt) no tratamento do
efluente para verificar se apenas a formacao do ion hidroxila seria suficiente para remover
cobre, niquel e ferro do meio.Vale a pena ressaltar que se utilizou, em todos os experimentos,

pHo=4,0¢j=7,14 mA/cm®.
v' Experimentos efetuados com a solu¢io do branco

Foram realizados experimentos utilizando solugdes do branco para observar como
os parametros analisados iriam se comportar sem a interferéncia do efluente sintético. A
Tabela 15 mostra os valores mensurados para os pardmetros monitorados nos experimentos

utilizando a soluc¢ao do branco.

Tabela 15 — Resultados dos parametros obtidos para o experimento com solugdo do branco em pHy=4,0, j=7,14

mA/cm’ e eletrodos de Ti/Pt. 666,7 mg L de NaCl e agitagdo: 600 rpm.

pH() 4,1

pH¢ 7,6
Cond.) (mS/cm) 1,49
Cond.; (mS/cm) 1,47
ATemp. (°C) 5,5
ORPy(mV) 607
ORP{(mV) 738

Fonte: Elaborada pela autora.

A condutividade praticamente ndo sofreu alteragdo apds o processo, mas o ORP,
diferentemente dos experimentos utilizando eletrodos de aluminio (Tabela 8), apresentou um
comportamento diferente, uma vez que a solugdo, ao final do processo, encontrou-se em uma

condi¢do mais oxidante (ORP>0).



74

Comparando com os experimentos realizados com solu¢des do branco usando
eletrodos de aluminio (Tabela 8), a variagdo de pH nesse experimento foi menor (3,50
unidades) frente aos outros (5,53 unidades). Na superficie de cada eletrodo, como elas sdo
diferentes, a estrutura da dupla camada elétrica formada também ¢ diferente.

Na interface eletrodo-solu¢ao alguns ions, especialmente alguns fracamente
hidratados, apresentam interacdes fortes com a superficie eletrodica de forma que podem
deslocar as moléculas de 4gua que recobrem a superficie e entrar em contato direto com o
eletrodo, ocorrendo um fendmeno denominado de adsorcdo especifica, onde a maxima
aproximacao corresponde, nesse caso, ao raio do proprio ion. Essa camada ¢ denominada
plano de Helmholtz interno (PHI), e se assemelhando a um capacitor, em que o potencial
decresce linearmente a medida que se afasta do eletrodo. Ja o plano de Helmholtz externo
(PHE) corresponde a camada difusa, que contém moléculas de dgua, anions e cations

presentes no meio (BRETT, 1994; TICIANELLI, 2013) (Figura 31).

Figura 31 — Estrutura da dupla camada elétrica de acordo com o modelo de Bockris, Devanathan e Muller. <:

molécula de agua; -: dnion; +: cation; PHI: plano de Helmholtz interno; PHE: plano de Helmhotz externo.

Fonte: BRETT, 1994.

Como se usou NaCl como eletrdlito suporte, observou-se o cheiro de hipoclorito,
entretanto, o mesmo nao foi observado quando foi feito o uso de eletrodos de aluminio. Como

foi dito anteriormente, a aplicagdo de um potencial anddico muito elevado, favorece a



75

oxidacdo do cloreto a cloro aquoso. Em baixos valores de pH (3-4), o cloro sofre
desproporcionamento, numa reagdo que produz protons (KOBYA 2003; HARRIS, 2010)
(Equagdes 6-8). E provavel que essa seja uma das razdes de porque ndo houve o mesmo
acréscimo de pH, pois moléculas diferentes no meio levaram a arranjos diferentes da dupla
camada elétrica formada na superficie do eletrodo. Além disso, a formagdo do anion
hipoclorito tornou o meio mais oxidante, fendmeno evidenciado pelo elevado valor de ORP

da solugdo do branco ao final do processo.

v Experimentos realizados com a solucio sintética do efluente

Os experimentos desenvolvidos com a solugdo sintética do efluente também
foram realizados na auséncia e presenca de ferro para verificar se a influéncia desse metal no
meio era similar ao observado nos experimentos do tdpico 5.3.3.

O uso dos eletrodos inertes também favoreceu a formagdo de hidroxido de ferro,
como evidenciado na Figura 32. Foi possivel notar que houve a formagdo de flotado nos
experimentos que continham ferro, mas o mesmo ndo foi observado para as solucdes que
continham apenas cobre e niquel. Dessa forma, esperava-se que isso propiciasse certa
eficiéncia na remoc¢do dos ions metalicos por adsor¢do aos flocos de Fe(OH);. Entretanto, a
presenca de ferro na solug¢do sintética do efluente influenciou negativamente o pH e a
remogao de cobre e niquel. Os dados obtidos apds 60 minutos de tratamento encontram-se na

Tabela 16.

Tabela 16 — Percentuais de remocgdo dos ions metalicos (Cu e Ni) obtidos ao usar eletrodos inertes de Ti/Pt sob

presenga e auséncia de Fe. Tempo= 60 min; j = 7,14 mA/cmz; pHe=4,0; 666,7 mg L' de NaCl.

Parametro Com Ferro Sem Ferro
pH 3,1 5,9
% Remocao Cu 1,21 34,2
% Remogao Ni 11,3 3,47
% Remocao Fe 93,8 -

Fonte: Elaborada pela autora.
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Figura 32 — Aspecto fisico das solugdes sintéticas submetidas ao processo de tratamento por eletrocoagulagio
usando eletrodos inertes de Ti/Pt. Esquerda: solugdo contendo apenas cobre e niquel; Direita: solu¢do contendo

cobre, niquel e 85 mg L™ de ferro.

Fonte: Elaborada pela autora.

A presenga de ferro diminuiu o pH do meio, diminuindo, assim, a remocao de
cobre e niquel. O uso do eletrodo inerte pode favorecer a oxidagdo e reducao simultanea da
dgua no meio, além da geragdo de radical hidroxila (JARDIM, 2004). A oxidacdo da agua
produz O,, dessa forma a seguinte rea¢ao pode ter ocorrido (AKBAL 2012):

4Fe2*( w T 10H,0, +0 ——4Fe(OH),, +8H" (14)

2 (aq)

Sabe-se que essa ndo ¢ a unica reagdo que pode causar a acidificagdo no meio. A
formacdo do radical hidroxila, que tem potencial de oxidagdo igual a 2,80 V (JARDIM,
2004), pode favorecer as duas Equacdes (15 e 16), mesmo que em pequena extensao

(HARRIS, 2010):

Fe*' (4 + 2H,0q) = FeOOH 5 + 3H (o) + € °=.0,74V (15)

Ni*" (g + 2H20() = NiOOH g + 3H' (o) + € °=_205V (16)
O decréscimo do pH pode ser explicado por meio das reagdes 12-14. Para

corroborar com tal informacdo, obteve-se remogao de 93,8 +£1,8 % de ferro ao final do

processo. Houve maior remocao de niquel na presenca de ferro e isso pode ser atribuido,
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possivelmente, aos equilibrios de oxirreducao e/ou adsor¢do, os quais devem ter favorecido a
remogao de niquel na presenca de ferro, em vez de na auséncia desse metal.

Ja para o cobre, verificou-se que a presenca de ferro no meio afetou a sua
remogdo. A medida que o pH diminuiu, o equilibrio de precipitagio do Cu(OH), foi afetado,
diminuindo a eficiéncia de remog¢ao dele.O mesmo aconteceu com o niquel, por isso foram
observados percentuais de remocao de Ni abaixo de 12%.

A Figura 33 mostra a variagdo de pH com o tempo para os experimentos. E
bastante notavel a influéncia exercida pela presenca de ferro na solu¢do no processo
eletroquimico utilizando eletrodos inertes. E mais notavel ainda que, mesmo o pH da solugio
diminuindo, ainda assim se obteve um percentual de remog¢do de ferro acima de 90%,
evidenciando a facilidade em remover este metal por precipitacdo, seja pela formagdo de

hidroxidos ou oxi-hidréxidos de ferro.

Figura 33 — Variacdo de pH em experimentos na presenga e auséncia de ferro, usando eletrodos de Ti/Pt, j=7,14

mA/cm’ e pHy=4,0.
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Fonte: Elaborada pela autora.

A variagdo de temperatura apos o0 processo para os experimentos com e sem ferro
foi de 4,2 °C (£0,6) e 4,8 °C (£0,8), respectivamente. Estes valores sdo pouco inferiores aos
observados quando se fez uso de eletrodos de aluminio. Como o eletrodo de titanio € um
condutor diferente, diferenciando-se nas caracteristicas morfolégicas e quimicas, o efeito da
passagem de corrente nele ndo teve o mesmo comportamento, quando comparado ao

aluminio. Assim, o uso de ecletrodos de Ti/Pt favoreceu a remocao de ferro no meio, se
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tornando um tratamento vidvel uma vez que o eletrodo ndo ¢ consumido, entretanto sua

aplicacdo ¢ inviabiliza em matrizes que possuem cobre e niquel na forma idnica.

Experimentos usando arranjo misto de eletrodos

Alguns experimentos foram realizados com uma solucao contendo apenas cobre e
niquel, sem ferro, para verificar se o uso de um catodo de Ti/Pt e um anodo de aluminio iriam
favorecer maior remog¢ao de cobre e niquel. A Tabela 17 mostra que em 20 minutos, os
percentuais de remocdo dos ions metalicos foram maiores quando se fez uso do catodo de
aluminio, mas em 30 minutos, como mostra a Figura 34, os percentuais de remog¢ao de todos
os metais foram acima de 98%, mostrando que o uso de um cétodo inerte somente faz

diferenca em um curto periodo de tempo.

Tabela 17 — Percentual de remogao de Cu e Ni apds 20 min de tratamento, usando diferentes catodos, j = 7,14

mA/cm?, pHe=4,0, 666,7 mg L™ de NaCl.

Remocao (%) — Catodo Al Remocao (%) — Catodo Ti/Pt
Cu™ Ni* Cu™ Ni*
99.9 98,5 (£1,1) 99,1 (£0,5) 90,7 (£5,8)

Fonte: Elaborada pela autora.

Os estudos de perda de massa, que serao introduzidos no topico 5.4.1, mostrarao
que os catodos de aluminio tendem a sofrer corrosdo durante o processo de eletrocoagulacao.
Por conta disso, provavelmente, em um curto periodo de tempo os eletrodos de aluminio
alcancaram maiores percentuais de remocdo, pois além dos anodos, os catodos também
atuaram como fonte de aluminio para o meio. Mesmo assim, o uso de um anodo de aluminio e
um catodo inerte também favoreceu o processo de tratamento do efluente. Dessa forma, o uso
de catodos inertes pode ser bastante vidvel economicamente, uma vez que esses eletrodos nao
sofrem desgaste durante o processo de tratamento, ndo sendo necessdria a substituicao

periodica deles.
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Figura 34 — Percentual de remocdo de cobre e niquel usando diferentes arranjos de eletrodos. O arranjo ¢

anodo/catodo. pHy=4,0, j=7,14 mA/cm?’ e 666,7 mg L' de NaCl.
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Fonte: Elaborada pela autora.

5.4 EXPERIMENTOS ADICIONAIS

5.4.1 Perda de massa

Muitos autores que trabalham com eletrodos de aluminio observam que a massa
de aluminio liberada do anodo (insoluvel + soluvel) ¢ maior do que o valor teérico esperado
(DERMENTZIS, 2011). Essa observagao pode ser explicada em termos das reagdes de
dissolugdao quimica (ou corrosdo) dos eletrodos de aluminio, tanto anodo, quanto catodo.
Existem dois processos que favorecem a dissolu¢do quimica do aluminio: a producdo de
prétons durante a oxidagdo anoddica da agua (Equacao 5), que reduz o pH na proximidade da
superficie do anodo; a producdo de ions hidroxila durante a reducao catodica da agua, que
aumenta o pH na proximidade da superficie do catodo (Equagio 2) (CANIZARES, 2008).

De acordo com a Equagdo 17, o catodo de aluminio ¢ atacado pelos ions hidroxila
que sdo gerados durante a redug¢do da agua, fazendo com que esse eletrodo perca massa
(PICARD, 1999).

2Al,, +6H,0,, +2HO",, —> 2AI(OH), ,, +3H,, (17)

(aq)

Além disso, metais que sofrem corrosdao acompanhada de desprendimento de
hidrogénio sdo mais rapidamente atacados com o aumento da temperatura no meio. Como ¢

comum o aumento da temperatura da solucdo durante o processo de eletrocoagulacao, espera-
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se que o ataque aos eletrodos de aluminio seja mais intenso do que seria caso a temperatura
ndo variasse. A aspereza da superficie metalica também ¢ um dos fatores que facilitam a corrosao
dos eletrodos metalicos (GENTIL, 2012).

Para mensurar a verdadeira quantidade de aluminio langada ao meio e a influéncia
do pH inicial do efluente na corrosdao dos eletrodos durante o processo de eletrocoagulacao,
foi analisada a perda de massa dos dnodos e catodos de aluminio usados durante o processo de
tratamento do efluente sintético. Para isso, foi preciso remover somente os produtos de corrosao
formados, sem remover parte do metal, pois a adsor¢ao de espécies quimicas na superficie do eletrodo
aumentava a massa da peca metalica.

Antes de tratar sobre os resultados referentes a esses experimentos, € importante
ressaltar que os eletrodos de aluminio utilizados durante todo o trabalho (toépico 5.3) eram de
dimensdes superiores aos dos eletrodos usados nos ensaios do presente topico. Foi necessario
miniaturizar o reator, pois os eletrodos de dimensdo 40x140x2 mm nao cabiam na balanca
utilizada para medir a massa das placas. Além disso, como ndo era comum que o efluente real
apresentasse ferro, principalmente por conta da natureza dos processos de revestimento das
pecas, os experimentos de eletrocoagulagdo dessa segdo utilizaram uma solucao sintética apenas
com cobre e niquel.

Como ¢ impossivel garantir que o processo de limpeza dos eletrodos ndo remova
partes do metal, foi realizado um experimento de limpeza de uma pega metalica que nao foi
submetida ao processo de eletrocoagulacdo e a perda de massa dessa peca foi, teoricamente,
relativa somente ao ataque do acido nitrico concentrado a peca metalica (ASTM, 1999).

A perda de massa (Am) dos eletrodos foi mensurada de acordo com a Equagao 18,
em que: m; = massa inicial do eletrodo antes do processo de eletrocoagulacdo; my = massa
final do eletrodo apds o processo de eletrocoagulagdo e apos 4 ciclos de limpeza; my, = massa
do eletrodo submetido ao processo de limpeza, mas que nao foi usado na eletrocoagulagao —

branco.

Am = m;— mg— my (18)

Os valores de perda de massa, em cada pHy, para os anodos utilizados encontram-se na
Figura 35. Observou-se que o aumento do pHy do processo de eletrocoagulagdo causou
aumento na quantidade de massa desprendida dos eletrodos. Teoricamente, apenas o anodo
deveria perder massa, pois ele estd sendo eletro-oxidado. Como a corrente € o tempo

aplicados no processo de eletrocoagulacdo foram os mesmos para todos os experimentos,
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usando a expressdo da Lei de Faraday (Equagdo 12) ¢ possivel calcular a massa tedrica de
aluminio oxidada no anodo, sendo esse valor igual a 23,49 mg. Como ¢é possivel notar no grafico
contido na Figura 35, em todos os experimentos a massa de aluminio desprendida do anodo
foi superior ao valor tedrico obtido a partir da Lei de Faraday, confirmando que, além de estar

sofrendo eletro-oxidagao, o aluminio também estava sofrendo uma reacao de dissolugao.

Figura 35 — Perda de massa dos 4nodos de aluminio apds o processo de eletrocoagulacdo usando uma solugdo

sintética de Cu (55 mg L™") e Ni (7 mg L ™). Tempo de experimento de 30 min, j = 7,14 mA/cm’ e 666,7 mg L™

de NaCl.
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Fonte: Elaborada pela autora.

As micrografias dos anodos utilizados nas duplicatas dos experimentos (Figura
36) nos fornecem insumos necessarios para caracterizar, de acordo com a morfologia, o tipo
de corrosao sofrido pelas placas.

Pode-se perceber que em pHy = 1 (Figura 36I) a corrosao foi uniforme, se
procedendo em toda a extensdo da superficie metalica, e alveolar, pois observou-se a presenga
de sulcos e escavagdes semelhantes a alvéolos. A corrosao alveolar também foi observada nas
micrografias K (pHo = 3), L (pHo =4) e M (pHy = 5), e a principal caracteristica desse tipo de
desgaste da pega ¢ a presenga de buracos cujos fundos sdo arredondados e a profundidade
deles, geralmente, ¢ menor do que o seu diametro. A micrografia J (pHy = 2) apresentou
caracteristicas morfologicas que permitiram classificar o tipo de corrosdo como pite, pois
observou-se desgaste em apenas alguns pontos da peca metédlica e as cavidades formadas
apresentaram profundidade maior do que seu diametro (GENTIL, 2012). As analises de EDS
desses eletrodos, contendo a composicao qualitativa dessa superficie encontram-se no Anexo

L.
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Figura 36 — Micrografias dos dnodos submetidos ao processo de eletrocoagulagio antes do ensaio de perda de massa. Condig¢des: tempo de experimento de 30 min, j = 7,14

mA/cm’ , 666,7 mg L' NaCle agitacdo 600 rpm. I: pHy = 1; J: pHy = 2; K: pHy =3; L: pHy = 4; M: pH, =5.

?). , s ol v\‘ e ."_., # . ;« g ;&x \" §

Fonte: Elaborada pela autora.
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Com relagdo a perda de massa do catodo (Figura 37), existe uma discrepancia dos
valores obtidos em pHy = 1 com relagdo aos demais experimentos que ocorreram em valores
maiores de pHy. Em pHy = 1, o eletrodo perdeu pouca massa principalmente porque ele estava

passivado devido a formagao de 6xidos metalicos (aluminio e demais metais).

Figura 37 — Perda de massa dos catodos de aluminio ap6s o processo de eletrocoagulagdo usando uma solugéo
sintética de Cu (55 mg L™") e Ni (7 mg L ™). Tempo de experimento de 30 min, j = 7,14 mA/cm” e 666,7 mg L™
de NaCl.
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Fonte: Elaborada pela autora.

Nos demais valores de pHy, observou-se uma tendéncia crescente de perda de
massa do eletrodo a medida que o pH inicial aumentou, evidenciando que o catodo, que nao
deveria estar perdendo massa, estava sendo atacado pelo meio. Isso indica que o pH inicial do
processo tem influéncia direta no desgaste da peca metélica. Esse estudo ¢ importante, pois
mostra que, com o passar do tempo, ambas as placas, anodo e catodo, devem ser substituidos
para a realizacao do processo de eletrocoagulagao.

As micrografias (Figura 38) dos catodos utilizados nos experimentos de
eletrocoagulacdo (antes da limpeza da superficie) corroboram com a explicacdo de que em
pHo = 1 o catodo sofreu menos desgaste, pois estava passivado (Figura 38N). Nos demais
valores de pHy € possivel notar que o tipo de corrosdo que prevaleceu nas pecas foi por pite,
uma vez que elas foram atacadas em regides especificas, com excecdo da placa utilizada em
pHo = 3, que teve a superficie bastante danificada. A composicdo qualitativa das placas,

obtidas por EDS, encontra-se no Anexo II.
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Figura 38 — Micrografias dos catodos submetidos ao processo de eletrocoagulagio antes do ensaio de perda de massa. Condigdes: tempo de experimento de 30 min, j = 7,14

mA/cm? , 666,7 mg L' NaCle agitagdo 600 rpm. N: pHy = 1; O: pHy = 2; P: pHy = 3; Q: pHy=4; R: pH, =5.

100 um

Fonte: Elaborada pela autora.
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A concentracdo de aluminio solivel (Tabela 18) apds o processo de
eletrocoagulacdo foi mensurada para verificar se ela obedecia a0 mesmo padrao observado na
secdao 5.3. Com excecao do experimento em pHy= 3, observou-se que,a medida que o pH
inicial aumentou, houve a diminui¢ao da concentracdo de aluminio solivel no meio, em

concordancia com o que foi explicado anteriormente.

Tabela 18 — Concentracdo final de aluminio para cada experimento de eletrocoagulacdo em diferentes valores de

pH inicial.
pH inicial Concentracao Al il (mg L_l)
1,0 178,9
2,0 18,1
3,0 63,8
4,0 7,3
5,0 0,7

Fonte: Elaborada pela autora.

E importante ressaltar que também é possivel associar o aumento do desgaste dos
eletrodos e da diminui¢do da concentracdo de aluminio soluvel ao pH em que os experimentos
acabaram. O aumento de pH final (Tabela 19) favoreceu a maior dissolu¢do quimica das
placas, pois o0 meio ficou mais agressivo. Além disso, na faixa de pH em que os experimentos

em pHy =4 e 5 acabaram favorecia a formag¢ao de hidréxidos.

Tabela 19 — Valores de pH final para os experimentos de eletrocoagulacéo realizados em diferentes valores de

pH inicial.
pH, 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0
pH; 1,2 4,4 (£0,4) 9,5 (+0,3) 9,8 (0,3) 9,9 (+0,1)

Fonte: Elaborada pela autora.

Por fim, mensurou-se a remog¢ao dos metais, niquel e cobre, para verificar se a
maior liberagdo de aluminio no meio iria favorecer maior remog¢ao dos metais. Os dados mais
interessantes para serem analisados sao dos experimentos em que o pH inicial foi igual a 3, 4
e 5 (Tabela 20), pois o percentual de remogdo para esses metais em pH inicial muito baixo (1
e 2 unidades) foi abaixo de 12%. A andlise da Tabela 18 mostra que os percentuais de
remocdo dos metais foram acima de 99% e o pHy = 4 apresentou o maior percentual de

remog¢ao para ambos os metais.
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Tabela 20 — Valores de pH final para os experimentos de eletrocoagulacdo realizados em diferentes valores de

pH inicial.
pH inicial % Remocio
Cu Ni
3,0 99,9 99,6 (+0,6)
4,0 99,9 99,6 (£0,5)
5,1 99,9 (£0,1) 99,6 (x0,6)

Fonte: Elaborada pela autora.

Assim, ¢ possivel concluir que o pH inicial do processo de eletrocoagulacdo
influencia diretamente no desgaste da pega metélica, tanto anodo, quanto o catodo. Maiores
valores de pHy corroboram para maiores valores de pH final, que possuem menor quantidade

de aluminio soluvel e maiores percentuais de remog¢ao dos metais em estudo.

5.4.2 Analise voltamétrica dos ions em soluc¢ao

Virias técnicas sdo utilizadas para a deteccdo de metais toxicos, incluindo as
técnicas de Espectrometria de Absorcdo Atdmica com Chama (FAAS), Espectrometria de
Emissdo Atomica com Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-AES) e Espectrometria de
Massas associada a um Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-MS) (KOELMEL, 2012;
MASSADEH et al., 2016). Essas ferramentas analiticas apresentam alta sensitividade e
seletividade, entretanto, elas requerem instrumentos de alto custo e a aplicacdo dos
parametros operacionais relacionados a elas ¢, em alguns casos, bastante complexa
(YUANYUAN, 2018).

Desse modo, os métodos eletroanaliticos possuem vantagens, como baixo custo,
simplicidade, alta sensitividade, equipamentos de facil operacao, andlises rapidas e ampla
aplicabilidade no monitoramento de amostras ambientais. Dando destaque a voltametria, essa
técnica possui alta sensitividade e pode ser aplicada na identificacdo in sifu de metais toxicos
(YUANYUAN, 2018).

Os métodos voltamétricos permitem a determinagdo simultanea de varios metais e
a Tabela 19 tras alguns trabalhos que realizaram esse tipo de detec¢cdo.No entanto, em alguns
casos, a alta seletividade dessa técnica ndo ¢ suficiente para determinar os componentes de
algumas misturas de metais que apresentam ondas voltamétricas consideravelmente

sobrepostas. Nesses casos, o uso de agentes complexantes ¢ bastante 1til na determinagdo de
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ions metalicos, principalmente na andlise de tracos, sendo uma forma de evitar essas

sobreposi¢des (SILVA, 2007).

Tabela 21 — Detecgdo simultdnea de metais toxicos por voltametria de onda quadrada de redissolugdo anddica
(SWASV — Square Wave Anodic Stripping Voltammetry) utilizando como eletrodo de trabalho carbono vitreo.

PBS: tampao fosfato; B-R: tampao Britton-Robinson.

Analito Eletréolito pH  Potencial de deposicao (V) Referéncia
Zn"", Cd™,Pb~  Acetato 4,5 -1,6 RUECHA et al., 2015
Pb*", Cu*" B-R 7,0 -0,5 KANYONG, 2016
Cu®’, Cd*", Pb*" PBS - -1,8 ZHANG et al., 2016
Cu’’, Cd*", Hg*" B-R 20 -1,1 AFKHAMI, 2013

Fonte: Elaborada pela autora.

Assim, as determinagdes utilizando a técnica de voltametria foram desenvolvidas
com o intuito de mostrar qualitativamente a eficiéncia dessa técnica no monitoramento de
metais presentes em solugdo e evidenciar a remog¢ao de Cu, Ni e Fe por eletrocoagulacao do
meio sintético. Durante todo o trabalho, a deteccao de metais foi realizada por espectrometria
de absor¢@o atomica com chama (FAAS), entretanto, a técnica de voltametria também torna
possivel monitorar, mesmo que qualitativamente, a taxa de remocdo desses metais do meio
aquoso. Como a melhor condi¢do de remogdo na eletrocoagulacao foi com pHy =4,0 e j =
7,14 mA/cm?, os experimentos foram desenvolvidos nessas condi¢des para comparar os dados
obtidos por voltametria (Figura 39) e por FAAS (Figura 40).

O resultado presente na Figura 39 referente a analise de voltametria demonstra
que ¢ evidente que com o passar do tempo os metais sdo removidos da solu¢do de maneira
consideravel até nao ser observado nenhum processo de redugao deles, representado em azul,
no tempo de 60 min. Esses dados corroboram com os obtidos por FAAS (Figura 40), em que

o percentual de remog¢ao dos metais foi de quase 100% no final do processo.
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Figura 39 — Solugdo sintética de Cu, Ni, e Fe em pHy = 4, nos tempos de processo (min) 0, 10, 20, 30, 40 ¢ 60.
Concentragio inicial dos metais: cobre = 55 mg L', niquel = 7 mg L', ferro = 85 mg L. Voltamograma de

onda quadrada com A = 0,025 V e AES =0,004 V.
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Fonte: Elaborada pela autora.

Figura 40 — Percentual de remocdo de Cu, Ni e Fe obtido por FAAS. Condi¢des experimentais: tempo de
experimento = 1 h; pHy =4,0; j = 7,14 mA/cmz; 666,7 mg L' de NaCl e agitacdo 600 rpm. Concentra¢do inicial

dos metais: cobre = 55 mg L', niquel =7 mg L', ferro =85 mg L.
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Fonte: Elaborada pela autora.
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De acordo com alguns experimentos teste realizados com solugdes contendo
apenas os metais em estudo individualmente, nas mesmas condi¢des das amostras de
eletrocoagulagao, o processo de reducao do cobre se da, possivelmente, no potencial 0,07 V
vs Ag/AgClKCls), sendo bem expressado nos voltamogramas. Entretanto, ndo ¢ possivel,
ainda, saber com certeza qual processo ¢ visualizado para o cobre, se ¢ a reducdo direta ou de
Cu*" para Cu'. Para isso ¢ necessario realizar mais experimentos eletroanaliticos em
condic¢des mais controladas.

Nao foi possivel distinguir os potenciais de reducao do Ni e do Fe com clareza,
pois poderia haver uma sobreposicao dos potenciais, sendo influenciada pelo pH da solugdo,
visto que pH = 4 pode ndo ser o ideal para visualizar os processos de redu¢do de todos os
metais em estudo simultaneamente. Esse valor de pH foi fixado por uma questdo de
padronizagdo e isso pode ter influenciado na identificacdo dos processos. SILVA, 2007, fez a
determinagdo simultanea de Cu2+, Ni2+, Pb2+, Cd2+, Co*' e Zn2+, obtendo o processo do niquel
em, aproximadamente, -1,0 V, corroborando com a possivel sobreposi¢cdo dos sinais do ferro e
do niquel.

Os experimentos voltamétricos de teste com uma solugao sintética apenas de ferro
mostraram um processo de redugdo ocorrendo em potencial aproximadamente igual a -1,0V
vs Ag/AgClKCls,y), mas as solugdes contendo apenas niquel também apresentaram um
processo na mesma regido, talvez evidenciando que esses metais, no meio em estudo,
possuem potenciais de reducdo proximos ou que possa ter tido uma contaminagdo, seja do
eletrodo, ou do pHmetro ou da barra magnética (equipamentos utilizados). Assim, para
afirmar com certeza o potencial de meia onda (E;;) para esses metais ¢ necessario realizar
mais experimentos, melhorando as condi¢des do sistema.

Vale a pena ressaltar que o principal intuito de trabalhar com voltametria foi
verificar se essa técnica seria util na determinacdo qualitativa de metais no meio e esse
objetivo foi concluido. Tendo em vista que a instrumentagdo utilizada na técnica de
voltametria possui menor custo quando comparado aos instrumentos que usam
espectroscopia, € que a manutencao e operacao de um potenciostato ¢ mais simples, realizar o
monitoramento dos banhos e at¢ mesmo dos efluentes da industria de galvanoplastia pela
técnica de voltametria ¢ um método bastante vidvel. Aplicar essa a técnica a nivel industrial
apresenta muitas vantagens, sendo a principal delas a possibilidade de fazer a analise de
metais sem ser necessario dedicar muito tempo no preparo da amostra a ser analisada.

Ainda ¢ necessario ir mais fundo nessa técnica, pois a matriz a qual os metais

estdo inseridos ¢ diferente do que tem sido encontrado na literatura, e isso influencia
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diretamente nos valores E» obtidos. Além disso, mais estudos serdo realizados com o intuito
de quantificar os metais no meio reacional, para que sejam fornecidos dados mais palpaveis

sobre os percentuais de remog¢ao desses elementos.

5.5 TRATAMENTO DO EFLUENTE REAL

Como descrito na secao 5.1, o efluente real proveniente da industria de
galvanoplastia apresentava natureza bastante acida e agressiva. Além disso, a concentragao de
metais (cobre, niquel e ferro) estava acima do limite maximo permitido por lei para descarte.
Dessa forma, aplicaram-se as melhores condi¢des do processo de eletrocoagulagdo (j = 7,14
mA/cm?, t = 1h, pHy = 4,0) no tratamento desse efluente.

Observou-se que o tempo de armazenamento do residuo aquoso causou mudanca
nos valores de alguns parametros, entre elas a concentracdo de ferro. A caracterizacdo do
efluente realizada antes de aplicar o tratamento por eletrocoagulagdo evidenciou a presenga de
apenas 1,83 mg L' de ferro. Outros pardmetros que sofreram alteracdo foram o pH da
solucdo, que aumentou para 2,46, e a concentragao de fluoreto do efluente coletado em maio
de 2017, em que esse valor se encontrou abaixo do limite de detec¢do da técnica utilizada.

Apds a aplicacdo da eletrocoagulagdo, os resultados obtidos para os efluentes reais
encontram-se nas Figuras 41 e 42. No efluente coletado em maio de 2017, o percentual de
remocao de cobre foi abaixo de 90%, enquanto o percentual de remocao de niquel quase
chegou a 95%. A concentragio de cobre (5,66 mg L") ao final do processo permaneceu acima
do valor previsto pela legislagao (1,0 mg L"), mas a concentragdo de niquel (0,19 mg L") foi

bem abaixo do valor permitido (2,0 mg L™).
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Figura 41 — Percentual de remocdo de Cu ¢ Ni do efluente coletado em maio de 2017, para experimentos
realizados em triplicata. Condigdes experimentais: tempo de experimento = 1 h; pHy = 4,0; j = 7,14 mA/cm’ e

agitagdo 600 rpm.
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Fonte: Elaborada pela autora.

J& para o efluente coletado em maio de 2018, observou-se percentuais de remogao
acima de 99% para ambos os metais, evidenciando que as condi¢des experimentais da

eletrocoagulacao aplicadas foram eficazes no tratamento e remog¢ao dos metais em estudo.

Figura 42 — Percentual de remocdo de Cu ¢ Ni do efluente coletado em maio de 2018, para experimentos
realizados em triplicata. Condigdes experimentais: tempo de experimento = 1 h; pHy = 4,0; j = 7,14 mA/cm’ e

agitagdo 600 rpm.
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Fonte: Elaborada pela autora.
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Vale a pena ressaltar que a natureza do efluente real ¢ bem mais complexa do que
a do sintético, principalmente no que diz respeito a concentracdo de anions no meio. Essas
espécies podem interferir nos equilibrios de precipitacdo dos metais, dificultando os
mecanismos de remog¢ao. As Tabelas 22 ¢ 23 mostram a variagao da concentracao dos anions

presentes em ambos os efluentes.

Tabela 22 — Concentragdo dos anions antes ¢ apos aplicar o processo de eletrocoagulagdo no efluente coletado
em maio de 2017. Determinagéo feita por cromatografia de ions usando uma coluna Dionex lon PACTM AS23

(2x250 mm), com fase movel Na,CO3;/NaHCOs.

Anion / Concentracio Inicial (mg L_l) Final (mg L_l)
Cloreto (CI") 332,2 (£8,7) 311 (£8,0)
Brometo (Br) 32,8 (£7,4) 14 (+4,0)
Nitrato (NO3") 307 (x14,4) 252,3 (£22,5)
Nitrito (NO;") 0 9,7 (£3,9)
Sulfato (SO4") 3285 (£8,1) 2994 (£114)

Fonte: Elaborada pela autora.

Tabela 23 — Concentragdo dos anions antes ¢ apos aplicar o processo de eletrocoagulagdo no efluente coletado
em maio de 2018. Determinagéo feita por cromatografia de ions usando uma coluna Dionex lon PACTM AS23

(2x250 mm), com fase movel Na,CO;/NaHCO;.

Anion / Concentracio Inicial (mg L_l) Final (mg L_l)

Cloreto (CI") 34,7 (£6,7) 19,6 (£6,8)
Nitrato (NO3") 145 (£22) 102 (£25)
Sulfato (SO4 ") 1344,7 (£21,9) 1148 (£1,0)

Fonte: Elaborada pela autora.

Observou-se a reducdo na concentracao de todos os anions presentes no meio,
com excecdo do nitrito. Mesmo diminuindo, a quantidade de alguns anions se manteve
bastante alta. Desses anions, tanto a concentracdo de nitrato quanto a de sulfato se
manteveram acima do valor maximo permitido pela COEMA (Sulfato: 500 mg L' e Nitrato:
10 mg L"), fazendo com que seja necessario realizar um pos-tratamento ao efluente para
diminuir a concentra¢ao desses ions no meio.

Com relagdo ao timido percentual de remocao de sulfato, como esses ions formam
sais metalicos soluveis com os metais presentes no meio, isso dificulta a remog¢ao de sulfato
do meio. Assim, esses anions provavelmente foram removidos por adsor¢do nos 6xidos e/ou
hidroxidos metalicos. O mesmo pode ter acontecido para os ions cloreto e brometo

(MURUGANANTHAN, 2004).
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Com relac@o a diminui¢do da concentragdo de nitrato e o surgimento de nitrito no meio,
existem vdrias reagdes de redugdo do nitrato que explicam a formagdo de nitrito e outras espécies de

nitrogénio, entre as quais se podem citar as Equacdes 19 —21 (PULKKA, 2014).

NO3_(aq) + 2H+(aq) +e = NOz(aq) + HzO(]) (19)
NO;3 o) + 10H (o) + 8™ = NHy' (o) + 3H,0 (20)
NO53 g+ 2H g +2¢” = NO, o) + H2Op (21)

Dessa forma, com relacio a remocdo de ions metalicos, o processo de
eletrocoagulacdo, nas condi¢des experimentais aplicadas, se mostrou bastante eficaz.
Entretanto, a remog¢ao de anions em ambos os efluentes nao foi muito expressiva.

Foi realizado, ainda, o ensaio de ecotoxicidade das amostras, pois apenas a
remog¢ao dos ions metadlicos do meio ndo torna o efluente apto para ser descartado em um
corpo aquatico. Nenhum dos individuos morreu nos testes de controle (brancos) e de
sensibilidade, indicando que o ensaio foi feito da maneira correta. Um teste foi feito com agua
natural (da torneira) para verificar se os individuos estavam fortes e estabilizados ¢ nenhum
organismo morreu. Os resultados mostraram que, tanto o efluente antes de ser tratado, quanto
o efluente que passou pelo processo de eletrocoagulagdo apresentaram alta toxicidade,
matando todos os individuos nas primeiras 24 h de experimento. Isso pode ter ocorrido
devido a alta concentragdo de anions no meio, que pode ter causado plasmolise nas células dos
organismos usados nos ensaios.

Esses testes foram uma parte adicional desse trabalho, logo nao foi possivel
realizd-los nas solugdes sintéticas, mas isso vai ficar como uma perspectiva futura, pois ¢é
muito importante ter conhecimento do grau de toxicidade do efluente tratado. Esse ndo ¢ um
parametro requerido pela CONAMA (CONAMA, 2005) para o descarte desses residuos, mas
1ss0 ndo faz com que esse ensaio seja dispensavel.

O processo de eletrocoagulagdo, assim como o de precipitagdo quimica, também
produz residuos sélidos (lodo), mesmo que em pequena quantidade. Em média, o tratamento
de 1,5 L de residuo, usando eletrodos de aluminio, gera 1,2033 g de residuo solido seco.
Existe a possibilidade de aplicar esse residuo na fabricagdo de ceramicas que utilizam
materiais reutilizados (FERNANDES, 2018), mas esse ¢ um estudo futuro, ndo abordado no

presente trabalho.
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6 CONCLUSAO

O pH inicial se mostrou um fator extremamente importante para a remog¢ao dos
metais em estudo, em efluente sintético. Em pH inicial de 4,0, ap6s 30 minutos, o percentual
de remocao de cobre, niquel e ferro foi de 98,3 +0,7%, 94,7 £1,1% e 100%, respectivamente,
e a concentragio de Al soluvel ao final do processo foi 0,21 mg L™, com o uso de corrente
pulsada, j = 7,14 mA/cm®.

O estudo do efeito da corrente pulsada mostrou que o uso de j = 7,14 mA/cm?® é
economicamente mais vidvel, mesmo tendo que aplicar o processo por maior tempo. A
medida que a corrente aplicada aumentou, houve também aumento de temperatura.

A presenca de ferro ndo favoreceu a remogdo de Cu*" e Ni*" por adsor¢do aos
flocos de Fe(OH);, usando eletrodos de Al, em curtos periodos de tempo (20 minutos).
Percentuais de remog¢do de 99,9 % para Cu e 98,5 +1,1 % para Ni, na auséncia de ferro no
meio, foram alcangados. Com eletrodos de Ti/Pt apenas a remogao de ferro foi favorecida,
sendo essa de 93,8 +1,7 %. Para cobre e niquel foram obtidos melhores valores na auséncia
de ferro, por exemplo de 34,2 +£2,2 % para Cu, mas ainda assim a eficiéncia de remog¢ao foi
menor, quando comparada ao uso de eletrodos de Al.

Os experimentos de perda de massa mostraram que a medida que o pH inicial
aumenta, o desgaste dos eletrodos de aluminio, tanto anodo, quanto catodo, também aumenta,
pois meios alcalinos atacam esses eletrodos. Em pH inicial 5 houve maior desgaste das pegas
metalicas.

A andlise qualitativa da composicdo das amostras por voltametria indicou a
viabilidade do uso dessa técnica para monitorar a concentragdo de metais em efluentes de
galvanoplastia.

A melhor condi¢do experimental para o tratamento do efluente sintético foi
estabelecida em pH inicial 4,0, corrente pulsada de j = 7,14 mA/cmz, eletrodos de Al, 666,7
mg L' de NaCl, agitagdo 600 rpm para tratar 1,5 L de efluente. Ao aplicar esses pardmetros
no tratamento dos dois efluentes reais disponiveis, obteve-se percentual de remocao de cobre
e niquel igual a, respectivamente, 85,3 +1,6 % e 93,1 +3,9 %, para o efluente coletado em
maio de 2017. O experimento mostrou-se reprodutivel para o efluente coletado em maio de
2018, os percentuais de remocdo para cobre e niquel foram de 99,7 +0,9 % e 100 %,
respectivamente. Isso mostrou que o método ¢ eficaz na remocao dos ions metalicos, entretanto, os
ensaios de ecotoxicidade demonstraram que o efluente, mesmo apds o tratamento, ainda continuou

altamente toxico.
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APENDICE A — ANALISE DE EDS OBTIDA PARA OS ANODOS SUBMETIDOS AO PROCESSO DE ELETROCOAGULACAO
ANTES DO ENSAIO DE PERDA DE MASSA. 1: pHy =1; 2: pHy =2; 3: pHy =3; 4: pHy=4; 5: pHyp =5.

Fonte: Elaborado pela autora.
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APENDICE B — ANALISE DE EDS OBTIDA PARA OS CATODOS SUBMETIDOS AO PROCESSO DE ELETROCOAGULACAO
NTES DO ENSAIO DE PRD DE ASSA. 6: pHy=1;7: pHy = 2; 8: pHy = 3; 0 =4; 1: pHy

¥

Fonte: Elaborado pela autora.



