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Resumo

Os efluentes contaminados com metais pesados oriundos da agropecuaria,
mineragdo e atividades industriais ganham destaque no ambito do tratamento de
efluentes, devido a sua elevada toxicidade. Dentre os varios métodos possiveis para
tratar estes efluentes, a eletrocoagulacdo apresenta-se como uma boa alternativa
por ser uma técnica versatil e geradora de menores volumes de residuos, se
comparada a outras técnicas de tratamento. Neste trabalho foi construida uma
unidade piloto para tratamento de efluentes contendo metais pesados utilizando a
técnica da eletrocoagulacdo. Parametros operacionais foram investigados para
avaliacdo e determinacdo das condicOes ideais para o processo, buscando menor
COE, menor consumo de eletrodos e melhor floculagdo do solido gerado. Os
melhores resultados alcancados foram com a utilizagdo de cloreto de s6dio como
eletrdlito e em concentracdo de 2000mg/L, e utilizacado de 4 eletrodos. Os ensaios
de remocdo de metais pesados foram avaliados através da determinacdo da
concentracéo residual por espectroscopia de absorgéo atbmica. A remocgao de zinco
e cobre alcancou indices superiores a 93% e 99% respectivamente, suficientes para
atingir a concentracao permitida para descarte. O solido obtido nos experimentos foi
caracterizado por difratometria de raios X, espectroscopia de fluorescéncia de raios
X, microscopia eletronica de varredura e de transmissao, granulometria a laser e
andlise de éarea superficial e de tamanho de cristalito. Observou-se que em todos 0s
ensaios realizados foram obtidos sélidos cristalinos nanoestruturados monofasicos
com padrbes de difracdo semelhantes a magnetita, possibilitando estudos futuros
para utilizacdo da técnica da eletrocoagulacdo como rota de sintese deste material.
O tamanho médio de particulas encontrado foi entre 18nm e 36nm, o tamanho
médio de agregados de paticulas obtidas em dispersdes foi da ordem de 205nm. O
fato do sélido possuir grande area superficial (entre 32,5m2/g e 43m?3/g) e conter ions
de metais pesados possibilita ainda o emprego do mesmo em processos de

adsorcao e catalise, respectivamente.

Palavras-chave: tratamento de efluentes, eletrocoagulacdo, metais pesados,

magnetita.



Abstract

Effluents contaminated with heavy metals from agriculture, mining and industrial
activities are highlighted in the waste treatment field due to their high toxicity. Among
many possible methods to treat this type of effluent, electrocoagulation is a versatile
technique that generates smaller volumes of waste, when compared to other
treatment techniques. In this work, a pilot unit for heavy metal effluents treatment
using the technique of electrocoagulation was constructed. Operational parameters
were investigated for the evaluation and determination of the best conditions for the
process, looking for lower operational costs, lower electrodes consumption and better
solid flocculation. The best results were with sodium chloride in 2000mg/L
concentration, and 4 electrodes (2 pairs). The heavy metal removal tests were
evaluated by determining the residual concentration, thus indicating the percentage
of removal of these elements by atomic absorption spectroscopy. The zinc and
copper removal were higher than 93% and 99%, respectively, sufficient to attain the
maximum concentration for discard. The sludge generated by the electrocoagulation
process was characterized by X-ray diffractometry, X-ray fluorescence spectroscopy,
scanning and transmission electron microscopy, laser granulometry and supercicial
area analysis. It was noted that all the solids obtained are monophasics and
nanostructured, similar to magnetite, allowing future studies about using that
procedure for rote synthesis. The average particular size was between 18nm and
36nm, the average particular aggregate size was about 205nm. The large superficial
areas of the solids (between 32,5m?/g and 43m?/g) and the heavy metal presences

allow to use them in adsorption and catalysis process, respectively.

Key words: waste treatment, electrocoagulation, heavy metals, magnetite.
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1 Introducéao

Os impactos ambientais causados pela interferéncia humana vém crescendo desde
os primordios, e estdo sendo agravados ainda mais a cada dia. Paralelo a isso,
aumentou também nos ultimos anos a preocupacado com a preservacao ambiental
por parte da populacdo, governo e instituicbes nao-governamentais. Instituicbes
governamentais tém atuado no sentido de regulamentar diversas atividades de
exploracdo de recursos naturais, bem como na conscientizagdo da populagéo. No
Brasil, por exemplo, existem Orgaos fiscalizadores e leis ambientais que
regulamentam a disposicéo final de residuos sélidos e despejo de efluentes, como a
Resolucdo 430 (CONAMA, 2011). Da mesma forma, existem legislacdes estaduais e
municipais que atribuem seus proprios parametros, a fim de complementarem e
serem mais rigorosas que as normas federais. A Deliberacdo normativa n° 01
(COPAM/CERH-MG, 2008) € um bom exemplo de legislacdo ambiental estadual,
instaurada em Minas Gerais. Tais legislacbes determinam diversos parametros de
qualidade das aguas nos quais as empresas e instituicdes precisam se enquadrar. A
esta preocupacéo crescente com o ambiente, somada a recente crise hidrica vivida
por regides importantes do Brasil nos ultimos anos, surge a necessidade de
solucbes a médio e curto prazo para contornar a falta de agua e promover a
preservagao dos mananciais. Neste sentido, o tratamento de efluentes e o seu reuso
vem se tornando um assunto cada vez mais recorrente. Dentre 0s varios tipos de
efluentes existentes, os que estdo contaminados por metais pesados merecem uma
atencado especial devido a sua toxicidade e potencial de contaminacdo ambiental.
Este é portanto um tema importante, que merece atengdo e motiva a sua abordagem

em pesquisas cientificas.

Existem varias técnicas fisicas e quimicas para o tratamento de aguas e efluentes
contaminados por metais pesados. Os tratamentos mais convencionais utilizam uma
combinacdo destes processos fisicos e quimicos, dependendo da composi¢ao inicial
da agua ou efluente e das caracteristicas do contaminante que se deseja remover
(CAVALCANTI, 2009). A eletrocoagulacdo é uma técnica eletroquimica que consiste
basicamente em reacdes de oxidagdo e reducédo utilizando um anodo de sacrificio.

As reacdes de dissolucdo anodica do metal juntamente com a hidrélise da agua
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provocam a formacdo de hidréxidos metalicos gelatinosos que desestabilizam a
suspensao e agregam as particulas, promovendo a remoc¢do dos poluentes. As
principais vantagens desta técnica devem-se a uma baixa quantidade ou até mesmo
a nao utilizacdo de reagentes quimicos, além da obtencdo de um volume reduzido
de rejeito (SILVA et al., 2012; FERREIRA; MARCHESIELLO; THIVEL, 2013).

Ferreira, Marchesiello e Thivel (2011), Silva et al. (2013), que formam um grupo de
pesquisadores do CEFET-MG e da Universidade de Grenoble - FRA,
desenvolveram uma pequena unidade piloto de tratamento de efluentes que utiliza o
método da eletrocoagulacdo, a fim de investigar a influéncia dos parametros do
processo e a viabilidade da aplicacao deste tratamento a efluentes contendo metais
pesados. Os pesquisadores utilizaram efluentes sintéticos, que sao solucbes
preparadas em laboratério com composi¢do e concentracdes conhecidas. Uma vez
gue o foco das pesquisas de Ferreira, Marchesiello e Thivel (2011) e Silva et al.
(2013) foram a investigacdo da eficiéncia dos parametros de processo e a
viabilidade da aplicacédo da técnica de eletrocoagulacéo, estudos mais aprofundados
sobre a caracteriza¢@o do solido obtido e o préprio desenvolvimento de uma unidade
piloto funcional ainda eram lacunas a serem investigadas. Visando dar continuidade
aos trabalhos do grupo de pesquisa, o objetivo do presente trabalho foi o
desenvolvimento de uma unidade piloto para tratamento de efluentes contendo
metais pesados utilizando a técnica da eletrocoagulacdo. Parametros operacionais
(corrente elétrica, quantidade de eletrodos, vazao de circulagdo, tipo de eletrélito e
concentracdo de eletrdlito) foram investigados para determinacdo das condi¢cdes
ideais para tratamento de efluentes. Além disso, os efluentes tratados foram
avaliados por espectroscopia de absor¢cdo atbmica com o objetivo de se determinar

0s percentuais de remogéo dos metais pesados.

Além do desenvolvimento da unidade piloto de tratamento de efluentes, o trabalho
também deu énfase a caracterizacdo dos residuos gerados. Durante o processo de
eletrocoagulagdo as espécies de oxi-hidroxido metédlicas formadas atuam na
remocado de poluentes do efluente por adsorcéo, seguida da coagulacdo A
identificacdo da composicdo quimica e microestrutural, bem como a estabilidade

quimica do residuo solido gerado no processo € importante para avaliacdo da
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possibilidade de reuso como matéria-prima ou material final para algum processo, ou

para sua destinagao final adequada.

A relevancia deste trabalho se da pelo fato do mesmo propor o desenvolvimento de
uma unidade portétil de baixo custo para tratamento de efluentes contaminados com
metais pesados. Por se tratar de uma técnica bastante versatil, esta unidade
construida podera possibilitar a investigacdo da viabilidade de descontaminacéo de
outros tipos de efluentes, como os que contém compostos organicos, corantes e
anions. Assim, este trabalho podera contribuir de forma significativa para resolver a
problematica de gestéo de residuos e efluentes enfrentada pela industria e também
pelas instituicdes de ensino que ofertam diversas aulas praticas e geram uma ampla
variedade de contaminantes presentes em pequenos volumes, dificultando o seu

tratamento e disposicéo final.

O desenvolvimento da pesquisa proposta se justifica ainda pela possibilidade de uso
futuro da unidade piloto construida para dar continuidade as pesquisas nesta area,
bem como para fins didaticos, contribuindo para a conscientizacdo ambiental. Além
disso, esta unidade de tratamento podera possibilitar o estudo de tratamento de
efluentes em pesquisas académicas a nivel técnico, graduacdo e poés-graduacao.
Vale destacar ainda que o projeto em questdo possui forte carater multidisciplinar,
envolvendo conhecimentos de quimica, engenharia elétrica, mecanica, quimica, de

materiais e de meio-ambiente.
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2.1.
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Objetivos

Objetivo geral

Desenvolver, avaliar e otimizar a eficiéncia de uma unidade piloto de tratamento de

efluentes que utiliza o método da eletrocoagulacdo para tratamento de efluentes

contendo ions de metais pesados.

2.2.

Objetivos especificos

Desenvolver e construir uma unidade piloto de tratamento de efluentes que opere
utilizando a técnica da eletrocoagulacéao;

verificar a eficiéncia de remocdo de metais pesados pela unidade piloto de
tratamento de efluentes desenvolvida;

investigar a influéncia das variaveis operacionais (corrente elétrica, concentragdo
e tipo de eletrdlito, vazdo de circulagdo e quantidade de eletrodos) na eficiéncia
do processo;

determinar o consumo médio de eletrodo por volume de efluente tratado;
caracterizar os efluentes antes e apés o tratamento;

caracterizar o residuo solido gerado quanto sua composi¢cdo quimica e fases
cristalinas presentes;

realizar um estudo de estabilidade quimica do sélido obtido no processo, através
da norma NBR 10006 (ABNT, 2004) visando disposicao final ou uso como
material para processos industriais;

propor uma destinacao final ambientalmente adequada aos residuos gerados.
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3 Revisédo Bibliografica

Nesta secdo s&o apresentados 0s aspectos mais relevantes referentes ao
tratamento de efluentes contendo metais pesados, bem como parametros e fatores

importantes que interferem no desempenho da atividade.

3.1. Legislagcdo ambiental

A Associacao Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) através da norma NBR 10004

define assim os residuos solidos:

Residuos nos estados sélido e semissélido, que resultam de atividades de
origem industrial, doméstica, hospitalar, comercial, agricola, de servicos e
de varrigdo. Ficam incluidos nesta definicdo os lodos provenientes de
sistemas de tratamento de agua, aqueles gerados em equipamentos e
instalag6es de controle de poluicdo, bem como determinados liquidos cujas
particularidades tornem inviavel o seu langcamento na rede publica de
esgotos ou corpos de agua, ou exijam para isso solucdes técnica e
economicamente inviaveis em face a melhor tecnologia disponivel.

Ja efluente é o termo usado para caracterizar os despejos liquidos provenientes de
diversas atividades ou processos (CONAMA, 2011). Este é o caso de despejos
urbanos e despejos industriais, sejam eles quimico, téxtil, alimenticio, petroquimico,
farmacéutico ou outros (DEZOTTI, 2008).

No Brasil existem resolugdes federais que dispdbem sobre as condi¢des e padroes de
lancamento de efluentes, visando minimizar os impactos causados no meio-
ambiente, como € o caso da resolucdo CONAMA 430 (CONAMA, 2011). Em Minas
Gerais existe ainda a Deliberagdo normativa n° 01 (COPAM/CERH-MG, 2008), que
limita ainda mais em ambito estadual os padrbes de lancamento de efluentes.
Também existe uma classificacdo nacional dos residuos solidos regulamentada pela
norma ABNT NBR 10004 (2004), que separa 0S mesmos guanto aosS Seus riscos
potenciais ao meio ambiente e a salde publica, para que possam ser gerenciados
adequadamente.
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3.2. Os efluentes contendo metais pesados

O termo metais pesados € comumente usado para referir-se a metais ou metaloides
com alto poder toxicolégico, apresentados ndo apenas em sua forma elementar mas
também na forma de qualquer composto. Porém, esta definicdo ndo é sistematica,
pois ndo possui base em caracteristicas quimicas ou toxicologicas. Ha algumas
divergéncias na definicho do termo, mas em geral os metais pesados sao
considerados os elementos com densidade maior que 5g/cm® e nimero atémico
maior que 20 (DUFFUS, 2002).

A grande preocupacéo acerca dos metais pesados (entenda a expressao “metais
pesados” como referindo-se a qualquer composto contendo ions de metais pesados)
se da pelo fato dos mesmos serem absolutamente nao-degradaveis, podendo
acumular nos organismos vivos onde manifestardo sua toxicidade (ELICKER;
SANCHES FILHO; CASTAGNO, 2014). Alguns destes elementos sdo biogenéticos,
isto é, sua presenga no organismo € essencial para permitir o funcionamento normal
do metabolismo. Porém, uma elevada concentracdo de seus compostos pode
apresentar sérios riscos a saude (AGUIAR, 2002). Estas substancias provocam um
efeito chamado amplificacdo biologica. Ocorre em virtude desses compostos nao
integrarem o ciclo metabdlico dos organismos vivos, sendo neles armazenados. Este
fato causa o aumento de sua concentracdo nos tecidos dos seres vivos, alastrando
por toda a cadeia alimentar do ecossistema em questdo. A intoxicacao por metais
pesados ocorre principalmente pela formacdo de complexos com 0S grupos
sulfidrilas, que prejudicam o funcionamento do organismo, e a combinagcdo com as
membranas celulares que dificultam o transporte de outros elementos essenciais
(AGUIAR, 2002). O tratamento de efluentes proposto busca remover os metais
pesados da agua, segregando-os em uma porcdo solida de menor volume
comumente chamada de lodo. O destino mais comum deste lodo contendo metais
pesados sdo 0s aterros sanitarios, porém este destino pode representar riscos a
corpos de agua, além do alto custo operacional, sendo assim uma solucdo
problematica. Uma alternativa é a utilizacdo como fertilizante, desde que as

concentracbes de metais pesados estejam abaixo do limite imposto pela Resolucéo
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normativa n°® 27 (MINISTERIO DA AGRICULTURA, PECUARIA E
ABASTECIMENTO, 2006) (ELICKER; SANCHES FILHO; CASTAGNO, 2014).

Os metais estdo naturalmente presentes no meio ambiente e nas bacias
hidrogréaficas, sendo transportados pela atmosfera ou pelas chuvas. Entretanto a
atividade humana pode intensificar a concentracdo destes metais no ecossistema,
seja por despejo de esgotos, efluentes industriais, mineracéo e agropecuaria. (LIMA,
2013). Lima (2013) observa que a mineracdo, que € intensamente explorada
também no estado de Minas Gerais, é uma atividade que pode provocar uma grande
liberacdo de metais. Nos processos de garimpo do ouro e cobre, dentre outros,
diversos outros metais presentes nos minérios (Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Pb, Zn) sao
solubilizados ou desprendidos na forma de particulas, podendo ser liberados junto
aos rejeitos representando risco de contaminacdo dos corpos de agua. A
agropecuéria também contribui de forma significativa para a liberacdo de metais nos
solos, seja por meio de fertilizantes (Cd, Cr, Pb, Zn), pesticidas (Cu, Pb, Mn, Zn),
preservativos de madeira (Cu, Cr) e dejetos de producdo intensiva de bovinos,
suinos e aves (Cu, As, e Zn). Uma vez nos solos, estes elementos podem ser
transportados para as bacias hidrogréaficas através da lixiviacdo e assoreamento das
mesmas, onde permanecem por tempo indeterminado por estar em sua forma
ibnica. Desta forma, os metais podem ser incorporados pela biota com grande
facilidade, representando um grande risco de contaminacéo de plantas, animais e do
homem (LIMA, 2013).

Diversos metais pesados sdo bem conhecidos por serem largamente utilizados
principalmente em processos industriais. A Tabela 1 apresenta os valores maximos
permitidos de alguns elementos em descartes de efluentes deliberados pela
Resolugcdo 430 (CONAMA, 2011). J& a Tabela 2 mostra os valores maximos
permitidos pela legislacdo estadual de Minas Gerais, determinados pela Deliberacao
normativa n°® 01 (COPAM-CERH, 2008). E importante ressaltar que a Deliberacéo
normativa n® 01 é mais antiga que a Resolucdo 430, desta forma eventuais
incoeréncias nos valores maximos permitidos para descarte nesta deliberacédo

estadual requerem revisao e atualizacao.
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Tabela 1 — Padrdes de lancamento de efluentes pela Resolugéo 430 (CONAMA,

2011)
Valores méximos
Elemento .
permitidos
Arsénio (As) 0,5mg/L
Céadmio (Cd) 0,2mg/L
Chumbo (Pb) 0,5mg/L
Cobre (Cu) 1,0mg/L
0,1mg/L Cr®*
Cromo (Cr) -
1,0mg/L Cr
Ferro (Fe) 15,0mg/L Fe
Mercurio (Hg) 0,01mg/L
Niquel (Ni) 2,0mg/L
Zinco (Zn) 5,0mg/L

Fonte: CONAMA (2011), adaptada pelo autor

Tabela 2 — Padrdes de lancamento de efluentes pela Deliberagdo normativa n® 01
(COPAM-CERH, 2008)

Valores maximos

Elemento -
permitidos
Arsénio (As) 0,2mg/L
Céadmio (Cd) 0,1mg/L
Chumbo (Pb) 0,1mg/L
Cobre (Cu) 1,0mg/L
0,5mg/L Cr°* =
Cromo (Cr) -
1,0mg/L Cr
Ferro (Fe) 15,0mg/L
Mercurio (Hg) 0,01mg/L
Niquel (Ni) 1,0mg/L
Zinco (Zn) 5,0mg/L

Fonte: COPAM-CERH (2008), adaptada pelo autor
* Valor definido tendo como base a Resolugdo CONAMA 357 (2005). A Resolucao CONAMA 430
(2011) apresenta um valor menor, demandando revisdo na norma estadual.
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Os valores apresentados na Tabela 1 e na Tabela 2 tém relacdo direta com a
toxicidade destes compostos, sendo que quanto menor o valor permitido, maior sua
toxicidade e potencial de contaminacdo ao ambiente. Percebe-se por exemplo que a
presenca de qualquer espécie de mercurio ndo pode ser superior a 0,01mg/L, sendo
este elemento 0 mais toxico de todos da tabela periddica. Observa-se também uma
menor tolerancia ao cromo hexavalente, mais perigoso que o cromo trivalente devido
ao seu poder de oxidacéo. A legislacdo permite a presenca de alguns elementos em
maiores concentragdes, como ferro e zinco, mas ainda assim a concentragao
permitida é muito baixa, exigindo algum método de tratamento de seus efluentes
antes do descarte na natureza. Comparando as duas tabelas, observa-se tambéem
um maior rigor na legislagcdo estadual em alguns casos, como 0s compostos de

arsénio que estéo limitados a 40% do valor permitido pela legislagéo federal.

Neste trabalho optou-se por priorizar a remocédo dos metais zinco, cobre e niquel,
por se tratar de elementos amplamente empregados na producao de ligas metalicas
e na industria de galvanizagdo, que produzem grandes volumes de efluentes
contendo ions destes metais. Suas caracteristicas e aplicacfes principais estdo

detalhadas nas subsecdes a seguir.

3.2.1. Zinco

O zinco em sua forma elementar tem a aparéncia fosca, de cor azul palido. Trata-se
de um elemento essencial em diversos processos corporais, como crescimento
celular, regulacdo de processos bioquimicos e imunidade, e até mesmo para 0s
sentidos do paladar e do olfato. A deficiéncia deste metal no organismo pode causar
acne, letargia, apatia, dificuldade de concentracéao, queda de cabelos, diminuicdo do
olfato, paladar e audigéo, dentre outros disturbios. Porém, em altas doses, o zinco €
téxico pois acumula-se no figado, pancreas e préstata, podendo causar dores no
estdbmago, irritacdo na pele, vdmitos, nauseas e anemia. A exposi¢cao excessiva ao
zinco é relativamente incomum pelo fato deste metal ndo ser cumulativo no
organismo (OYARO et al. apud FU; WANG, 2011; VITABRASILNET apud



24

FURTADO, 2007; HOUSSAY apud FURTADO, 2007). Na induastria, o zinco é
amplamente usado na producéo de ligas ou na galvanizacdo de estruturas de aco.
Também pode ser utilizado como eletrodo em pilhas secas. O elemento ainda é
utilizado como aditivo de borrachas e tintas na sua forma de 6xido. A Figura 1
mostra o diagrama de equilibrio termodindmico para o zinco elementar e alguns
outros compostos naturais mais comuns deste elemento. Observa-se que em pH
acido e neutro, ha a possibilidade de ocorréncia de ions de zinco em aguas. A partir
de pH ligeiramente béasico (exceto em meios altamente redutores) predomina a

forma de 6xido de zinco, que é insolavel.

Figura 1 — Diagrama de equilibrio termodinamico para o zinco
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3.2.2. Cobre

O cobre metélico tem aparéncia metalica vermelho-alaranjada. Seus compostos em
pequenas quantidades sao benéficos ao organismo humano, catalisando a
assimilacdo do ferro e seu aproveitamento na sintese da hemoglobina do sangue
humano, e dessa forma combatendo anemias. Contaminacdes por cobre
principalmente através do contato com seus vapores podem causar desde dores

musculares e nauseas até vomitos e diarréia. Uma concentragdo de apenas 20mg/L
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pode causar intoxicagbes humanas com lesdes no figado. Porém, a agua com teor
de cobre a partir de 5mg/L ja torna-se absolutamente impalatavel, devido ao gosto
produzido (GUYTON apud FURTADO, 2007). O cobre esta presente em condutores
elétricos e na fabricacdo de veiculos, onde também €& empregado em freios,
rolamentos, radiadores e até mesmo no motor. O cobre é misturado ao zinco para
produzir ligas de latdo, e ao estanho para produzir ligas de bronze. A Figura 2
mostra o diagrama de equilibrio termodinamico para o cobre elementar e alguns
outros compostos. O hidroxido e os Oxidos de cobre (compostos insollUveis) séo
estaveis em pH acima de 4,5. Pode-se verificar que os oxi-hidroxidos de cobre sao
formados ainda em pH acido, diferentemente dos outros metais que normalmente

necessitam de um pH mais alcalino para formar compostos insolaveis.

Figura 2 — Diagrama de equilibrio termodinamico para o cobre
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3.2.3. Niquel

Sua forma elementar apresenta aparéncia metalica prateada-dourada. E um
elemento de interesse ambiental por ser cancerigeno e apresentar potencial para
causar no ser humano diversos problemas de saude, mesmo em quantidades bem

pequenas. Pode afetar o sistema respiratorio, rins e coracdo, além de causar
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problemas gastrintestinais. O niquel é utilizado em metais sanitarios, industria
moveleira, bijuterias, cordas de guitarra, e baterias recarregaveis. Outro emprego do
niquel € na producdo de ligas metalicas, tais como as ligas niquel-cobre que
apresentam resisténcia a corrosdo e sao empregadas em motores maritimos e na
indastria quimica (BORBA et al. apud FU; WANG, 2011; ROEKENS apud
FURTADO, 2007; MARQUES apud FURTADO, 2007). A Figura 3 mostra o diagrama
de equilibrio termodinamico para o niquel elementar e alguns outros compostos
deste elemento. Para meios altamente oxidantes, basta um pH acima de 4 para a
formacao de hidroxido de niquel (llIl), um composto insoluvel. Para outros meios, €
necessario um pH muito superior (acima de 9) para se obter outros compostos

insolUveis deste elemento.

Figura 3 — Diagrama de equilibrio termodindmico para o niquel
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3.3. Técnicas de tratamento de efluentes contendo metais pesados

O tratamento de efluentes geralmente se d& pela aplicacdo de apenas um método
ou associagao de alguns, de acordo com a natureza do efluente e do objetivo final

do tratamento. Para o objetivo de se remover metais pesados de efluentes podem
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ser empregados processos fisicos, quimicos ou eletroquimicos. O processo de
filtracdo por membranas, por exemplo, atualmente apresenta um crescimento
consideravel de utilizacdo frente a outros processos fisicos convencionais. As
técnicas de precipitacdo e adsorcdo compreendem aos processos quimicos mais
utilizados atualmente, e a eletrocoagulacdo e eletroflotagdo sdo 0s processos
eletroquimicos mais difundidos (FU; WANG, 2011).

3.3.1. Precipita¢do quimica

A precipitacdo quimica € um método efetivo, e 0 mais usado na industria devido ao
seu baixo custo e facilidade de operacdo. Neste processo, produtos quimicos
reagem com o0s metais pesados formando compostos insolUveis, que podem ser
separados da agua por sedimentacdo ou filtracdo (KU; JUNG apud FU; WANG,
2011). A precipitacdo por hidroxidos € a mais utilizada, devido ao baixo custo e
facilidade de controle de pH. (HUISMAN et al. apud FU; WANG, 2011). Apesar
disso, apresenta algumas desvantagens, como geracao de grandes volumes de lodo
de baixa densidade e a possibilidade de formacédo de complexos, que podem inibir a
precipitacdo. Ja a precipitacdo por sulfetos apresenta a vantagem de a solubilidade
dos compostos formados ser bem mais baixa que os correspondentes hidroxidos,
facilitando a separagéo. O processo pode ainda ser empregado em uma faixa maior
de pH apresentando alto grau de remoc¢do dos metais. Porém, a manipulacdo de
sulfetos apresenta riscos ao operador, pois em condi¢cdes acidas pode se formar o
gas sulfidrico que € altamente toxico. A precipitacdo quimica pode também
apresentar Otimos resultados em combinagdo com outros métodos, como

nanofiltracao e tratamento por troca idnica (FU; WANG, 2011).

3.3.2. Adsorcao

Adsorcdo € um processo que envolve o acumulo ou a concentracdo de uma
substancia em uma superficie sélida denominada adsorvente, sendo um eficiente
método de separacdo (CERVELIN, 2010). O mecanismo de segregacdo se deve a

uma rapida formacgédo de uma concentracao interfacial de equilibrio, seguida de uma
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lenta difusdo das moléculas de soluto para dentro dos poros do adsorvente. A
difusdo na superficie interna se torna ainda mais lenta se o adsorvente apresentar
baixa microporosidade (BARROS, 2001 apud RODRIGUES, 2014). Os adsorventes
sdo substancias naturais ou sintéticas de estrutura cristalina ou amorfa, cuja
superficie interna dos poros € acessivel a uma combinacgéo seletiva entre o sélido e
0 soluto (ORTIZ, 2000 apud RODRIGUES, 2014). O carvao ativado € um exemplo
de material amplamente utilizado como adsorvente. Outros exemplos de
adsorventes sdao os nanotubos de carbono, e também as opcdes de baixo custo,
como caulinita e montmorilolita naturais ou modificadas (FERREIRA; SILVA;
DUARTE, 2014; FU; WANG, 2011). Segundo Rodrigues (2014), o processo de
adsorcdo afeta as cargas de superficie das particulas suspensas e coloides,
influenciando a sua agregacao e transporte. Além disso, as taxas de processos tais
como a dissolucdo de fases minerais, precipitacdo, troca idnica, catalise e
fotocatalise dependem da reatividade da superficie e as suas estruturas fisicas, que
por sua vez sao influenciados por processos adsortivos. (STUMM, 1992; STUMM,;
MORGAN, 1996 apud RODRIGUES, 2014). Em linhas gerais, adsor¢cdo é um
fenbmeno em que a substéncia adsorvida adere-se a superficie da substancia
adsorvente por interagfes fisicas ou quimicas. Quanto mais particulado for o
adsorvente, melhor a sua acédo, e quanto menor a particula, maior € sua superficie
especifica (VIANNA; VIANNA NETO, 2012 apud RODRIGUES 2014).

O tipo de interagcdo entre os ions e a superficie do adsorvente determina a forca da
ligacdo entre as moléculas e o adsorvente. Normalmente, os ions podem ser
adsorvidos por meio de ligagbes quimicas covalentes (adsorcéo especifica) ou por
meio de ligacdes fisicas de natureza eletrostatica ou Van der Walls (adsor¢do néo
especifica) (RODRIGUES, 2014). O processo por adsor¢cdo € reconhecidamente um
efetivo método para o tratamento de 4guas residuais e efluentes contaminados com
metais pesados. Segundo Fu e Wang (2011), suas principais caracteristicas séo a
facilidade na operacao e a producdo de um efluente tratado de alta qualidade. Além
disso o processo de adsor¢do em alguns casos pode ser reversivel, facilitando a
recuperacdo de substéncias de interesse e a regeneracdo do adsorvente (FU;
WANG, 2011).
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3.3.3. Processos eletroquimicos - Eletrocoagulagéo

As técnicas tradicionais de tratamento de efluentes apresentam-se inadequadas
para a descontaminacéo de grandes volumes de efluentes contendo metais pesados
em baixas concentracdes (em torno de 20mg/L), principalmente devido a baixa
eficiéncia operacional e aos elevados custos de tratamento. Diante disso, a
eletrocoagulacao pode ser considerada uma alternativa interessante e eficiente, pois
constitui um processo simples que pode ser usado em peguena, média ou grande
escala (MOTA et al., 2016). A eletrocoagulacdo é um processo eletroquimico, que
envolve o estudo das interfaces carregadas eletricamente e dos fendmenos
relacionados a elas. Estas interfaces sdo consideradas superficies de separacao
entre um condutor eletrénico (um metal ou semicondutor) e um condutor idnico (uma
solucéo eletrolitica, podendo ser solucdes liquidas ou um sal fundido). Este sistema
formado, quando interconectado € chamado de eletrodo (BARD et. al apud SOUZA,
2012). A passagem de corrente no sistema gera um circuito elétrico na célula
eletroquimica, que por sua vez pode ser dividido em duas partes: uma parte externa,
onde a corrente elétrica flui a partir do anodo para o catodo, e dentro da célula, na
qual a corrente flui dentro da estrutura dos eletrodos, os quais por estarem imersos
em uma solucdo eletrolitica, promovem a passagem de corrente por migracao de
ions. Nesta segunda parte, os anions migram em dire¢cdo ao anodo e 0s cations em
direcdo ao catodo (SCHULTZ, 2003). Os processos fisicos de separagdo por
membranas sao indicados para segregar o soélido gerado no processo de
eletrocoagulacdo do efluente tratado. A Figura 4 apresenta a direcdo de fluxo de

elétrons na célula eletroquimica.
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Figura 4 — Fluxo de elétrons na célula eletroquimica

Alimentacao

CC
g
{
v e T e
A—
Catodo Anodo
(reducgéo) = | (oxidagao)
M M
€~ Paluente flotado
Funeyio de gis
)
A2 A
L H.0 M <« Poluentes
OH" rs
“u 4
MII*
Cation Hidratado
\L «— Poluente sedimentado

Fonte: elaborada pelo préprio autor.

Souza (2012) avalia a eletroquimica como sendo o estudo de fenbmenos quimicos
associados a fendbmenos elétricos. Esta passagem de corrente elétrica através do
sistema provoca um desequilibrio, que é associado aos fenémenos de transferéncia
de carga, conducdo ibnica e polarizagdo eletrodica. J& Meneses et al. (2012)
definem o processo como sendo a producdo de ions in situ e em trés estagios
sucessivos: (1) formacdo de coagulante pela oxidacdo eletrolitica do eletrodo de
sacrificio; (2) desestabilizacdo da suspensao e quebra de emulsdes; (3) agregacao
das substancias desestabilizadas formando flocos. Paralelamente, a 4gua também
sofre eletrdlise, produzindo microbolhas de hidrogénio e de oxigénio. Essas bolhas
acabam por atrair as particulas floculadas, provocando a flotagdo dos contaminantes
(MOLLAH et. al, apud MENESES et al., 2012). De acordo com Ferreira, Marchesiello
e Thivel (2013), a eletrocoagulacdo pode ser resumida como um processo que
consiste basicamente em reacdes de oxidagdo e redugdo utilizando um anodo de
sacrificio. Ou seja, a eletrocoagulacdo é produzida pela dissolu¢cdo anddica de um
eletrodo metalico e pela producéo de hidroxido promovida pela hidrélise da agua no

catodo. Para que ocorra a reacdo de oxidacdo e reducdo atraveés dos eletrodos
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7

metélicos € necessaria a aplicagdo de uma corrente elétrica. As reacbes de
dissolugdo anodica do metal juntamente com a hidrélise da agua provocam a
formacdo de hidroxidos metalicos gelatinosos que desestabilizam a suspensao e
agregam as particulas, promovendo a remocdo dos poluentes (FERREIRA;
MARCHESIELLO; THIVEL, 2013). A Figura 5 mostra uma representacao
esquematica deste processo.

Figura 5 — Representacao esquematica do processo de eletrocoagulacéao
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Fonte: elaborada pelo préprio autor.

As principais vantagens deste meétodo sdo a reduzida ou até mesmo a nao
necessidade de se adicionar reagentes ao processo (somente reagentes para
controle de condutividade), e a obtencdo de um volume reduzido de rejeito. Outras
vantagens apresentadas sdo 0 baixo risco de reacdes violentas ou emissbes de
gases toxicos em grandes volumes, a possibilidade de recuperacdo dos metais
presentes na solucdo e a néo restricdo para o tratamento de substancias organicas
ou inorganicas. Devido a estes fatores, 0 processo mostra-se promissor no
tratamento de aguas e efluentes (ELICKER; SANCHES FILHO; CASTAGNO, 2014;
FERREIRA; MARCHESIELLO; THIVEL, 2013).

O processo de eletrocoagulacédo em efluentes contendo metais pesados produz
basicamente dois fenbmenos responsaveis pela remocéo dos contaminantes de um
efluente (THEODORO, 2010; FERREIRA; MARCHESIELLO; THIVEL, 2013). O
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7

primeiro € a adsor¢cdo dos metais pesados na superficie das particulas de oxi-
hidréxido metélico produzidas pela dissolugdo anddica, sendo que neste processo
podem ser utilizados por exemplo anodos de ferro ou aluminio, que produzem
compostos de grande poder coagulante. O segundo é a precipitacdo dos ions dos
metais na forma de seus correspondentes hidréxidos, sendo que no catodo o pH é
mais alto e ha uma constante formacéo de ions hidroxila (OH"). As espécies ibnicas
geradas na dissolucdo anddica do eletrodo podem adsorver na superficie destes
hidroxidos e neutralizar sua carga superficial, favorecendo a coagulacdo e sua
incorporacdo no precipitado, formando flocos maiores de facil decantagédo. Estes
flocos sdo entdo compostos pelos hidroxidos do anodo e dos metais presentes no
efluente (FERREIRA; MARCHESIELLO; THIVEL, 2013).

As semi-reacdes eletroquimicas que ocorrem em cada eletrodo variam de acordo
com o pH de operacdo e as espeécies presentes no sistema (MERMA, 2008),
tratando-se portanto de um processo bastante complexo, com a formacéo
simultanea de varios compostos. Souza (2012) complementa dizendo que as
reacfes que podem ocorrer nas células eletroquimicas vao desde simples reagfes
monofésicas do tipo redox e suas fases de transi¢cao (deposicao de metal, evolugéo
de gas, precipitacdo e outras) a reagbes de mudltiplos estagios, combinando
processos quimicos e eletroquimicos. Ribeiro et al. (2014) mostram que quando o
potencial anodico € suficientemente alto, reacfes secundarias podem ocorrer,

especialmente a evolucao do oxigénio mostrado na Equacgéao 1:

2HZO(I) — OZ(g) +4H" +4e” (1)

Em geral, quando é aplicada uma diferenca de potencial sobre os eletrodos atraves
de uma fonte de corrente continua, o anodo sofre oxidagdo, enquanto no catodo
ocorre a reducao do metal (MOLLAH et al. apud SOUZA, 2012). As reagbes
apresentadas nas Equacbes 2 e 3 (no anodo), 4 e 5 (no catodo) mostram uma
generalizacdo das reacdes que podem ocorrer em cada eletrodo, onde “n” é o0 nox

(valéncia) do elemento quimico.

Mg = M () +nE° (2)
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2H 20(|) - 4H rH-(aq) + OZ(g) +4e (3)
M n+(aq) +ne - M (s) 4)
2H 20(|) +2e - H 2(9) + 20H _(aq) (5)

A formacdo de bolhas de hidrogénio no catodo pode também contribuir com a
remocao dos contaminantes, pois interagem com os flocos formados promovendo a
flotagdo dos mesmos. Assim, a eletrocoagulagdo mostra-se uma tecnologia
intrigante, pois apesar de estar sendo usada por mais de um século, ainda néo se
tem um dominio dos principios envolvidos. Percebe-se que tamanha complexidade
se deve provavelmente ao fato de a eletrocoagulacdo ser uma técnica que repousa
sob a intersecdo de trés tecnologias fundamentais, eletroquimica, coagulagédo e
flotacdo, como mostra o diagrama da Figura 6. Para se compreender melhor o
processo da eletrocoagulacéo, deve-se quantificar e explicar as interacdes-chave
entre estas trés tecnologias (GONZALES; TOREM, 2010).

Figura 6 — Relacao entre as trés tecnologias fundamentais para tratamento de

efluentes
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Fonte: elaborada pelo autor.

Observa-se na Figura 6 que a complexidade da eletrocoagulagcdo pode ser
esquematizada em um diagrama que define muito bem cada processo envolvido,
bem como os fenébmenos relevantes. Como ja abordado nesta Secao, verifica-se que

através da eletroquimica é possivel obter processos semelhantes a alguns dos
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processos quimicos amplamente utilizados atualmente. A principal vantagem € 0 uso
minimo de produtos quimicos, resultando em uma quantidade menor de lodo gerado

no tratamento.

3.4.Parametros importantes na eletrocoagulacao

A base de um processo de eletrocoagulacdo precisa ser estabelecida em trés
caracteristicas principais: operacdo (batelada ou continuo), método de remocao
(coagulacdo ou coagulacdo juntamente com flotacdo) e processo de separacao
empregado. Outros parametros importantes séo circulacéo do efluente, relacédo area-
volume do eletrodo e densidade de corrente. As leis de Faraday permitem calcular
teoricamente a quantidade de eletrodo consumido na reacdo. A primeira lei diz que a
massa de uma substéancia hidrolisada é diretamente proporcional a corrente elétrica
que atravessa a solucao. Isto significa que o consumo de eletrodo sera diretamente
proporcional ao tempo de tratamento (para uma mesma corrente), ou diretamente
proporcional a corrente elétrica que passa na célula eletrolitica (para um mesmo
tempo de tratamento). A segunda lei diz que a massa de uma substancia eletrolisada
€ diretamente proporcional ao equivalente-grama do elemento (para uma mesma

corrente). A Equacao 6 relaciona as duas leis:

oo 10

i — (6)
ZF LV

Onde C € o consumo do eletrodo (em gramas por litro de solugéo tratada), | é a
intensidade de corrente, t é o tempo de tratamento (em segundos), M é a massa
molecular do eletrodo, Z é a valéncia do elemento do eletrodo na reacéo, F é a

constante de Faraday (96500 C/mol) e V é o volume de efluente tratado.

Também é possivel calcular o custo operacional elétrico (COE) atraves da Equacao

7, onde U é a tensdo elétrica aplicada (Volts), | é a intensidade de corrente
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(Amperes), t € o tempo de tratamento (em horas), V € o volume de efluente tratado
(Litros) e x € o preco da energia elétrica (R$/KWh) (Souza, 2012).

COF = &VD’L [Ix 7)

Segundo Souza (2012), para tratamentos por batelada € importante promover algum
tipo de circulacdo ou movimento do efluente dentro do reator. Este aumento da
turbuléncia causa o aumento da transferéncia de massa, reducdo da camada de
passivacao dos eletrodos e aumento da liberagdo de bolhas geradas na geracao de
gases. A transferéncia de massa esta diretamente ligada a distancia entre os
eletrodos, sendo que uma maior distancia dificulta a transferéncia de massa,
diminuindo a geracdo de ions e o rendimento do sistema. Além da circulacdo, o
formato dos eletrodos e sua relagdo area-volume também influem na liberacdo de
coagulante e na eficiéncia do processo, de modo que quanto maior a area de

contato maior a velocidade de liberacédo de coagulante (SOUZA, 2012).

7

A densidade de corrente é calculada dividindo a corrente aplicada pela area
superficial total dos anodos. A selecao da densidade de corrente deve ser feita junto
com outros parametros de operac¢do, como pH, temperatura e vazao. Segundo
Souza (2012), altas correntes provocam aquecimento do efluente, sendo assim parte
da energia empregada nao estara sendo utilizada diretamente no processo de
remoc¢do dos contaminantes, resultando no desperdicio de energia. Além disso, o
aumento excessivo da corrente pode diminuir e eficiéncia a medida que passa a
haver competicdo entre a dissolucdo do metal e a evolugcdo de oxigénio. O consumo
de energia € maior em meios neutros devido a variacdo de condutividade. Se a
condutividade for alta, o pH ndo tem tanta influéncia. Souza (2012) observa ainda
que o pH tende a aumentar se for inicialmente acido, ou diminuir se for inicialmente
muito basico (SOUZA, 2012).
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Chen (2004) observou que a influéncia da temperatura no processo, mostrando que
em temperaturas muito altas os flocos formados sdo mais compactos, promovendo a
deposicdo na superficie do eletrodo (passivacdo) e dificultando a dissolucdo
anodica. Um pequeno aumento da temperatura aumenta a mobilidade dos ions
presentes, acelerando as reacdes e a adsorcdo pelo coagulante formado. Porém um
excesso de aumento de temperatura aumenta a solubilidade dos compostos,

diminuindo a precipitacéo.

3.5. Tratamento de efluentes pelo método da eletrocoagulacéo

Efluentes com metais pesados sdo comumente gerados em indastrias de
galvanoplastia. A utilizacdo de efluentes sintéticos em pesquisas cientificas com
concentracbes em torno de 20mg/L simula com grande proximidade os efluentes
reais da industria. Os banhos de galvanizacdo podem conter até 100g/L de algum
ion de metal, mas durante as lavagens das pecas € utilizado um grande volume de
adgua, tornando a solugdo cada vez mais diluida, até chegar ao descarte com
concentracdes proximas de 20mg/L (PONTE, 2016). Nesta secéo sdo apresentados
alguns estudos de tratamento de efluentes relacionados ao escopo deste trabalho,
seja pelo modo de remocédo ou pela natureza de contaminantes, ou ainda pelas
caracteristicas metodoldgicas ou de caracterizacdo de substancias. Desta forma, é
interessante analisar ndo apenas as pesquisas acerca de metais pesados, mas

também outros estudos que envolvem a eletrocoagulacao.

O trabalho de Elicker, Sanches Filho e Castagno (2014) utilizou as técnicas
eletroquimicas para a remoc¢do de metais pesados do lodo gerado na estacdo de
tratamento de efluentes de Pelotas-RS. As andlises foram replicadas e foram
avaliados aspectos fisico-quimicos do efluente. O reator continuo foi construido em
acrilico, nas dimensfes de 100mm x 255mm x 55mm, anodo de grafite e catodo de
aco inoxidavel. Os niveis de remocao de contaminantes atingiram 55% para cobre e
cromo, chumbo 72% e zinco 68% (ELICKER; SANCHES FILHO; CASTAGNO,
2014).
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Souza (2012) estudou a remocdo atraves da eletrocoagulagdo das espécies
guimicas Cd, Cr, Cu, Zn, Ba, Ni, Sr presentes em efluentes oriundos da producéo de
petréleo, bem como a viabilidade técnica do método e o consumo de energia no
tratamento. Neste trabalho foram utilizados eletrodos de ferro e de aluminio. O autor
concluiu que a eficiéncia de remocao de contaminantes € maior em tratamentos por
batelada com circulagdao de baixa vazéo (7,92L/h), utilizando eletrodos de ferro,
alcancando aproximadamente 100% de remocéo dos fons Cd**, Cu?*, Cr** e zn**. A

Figura 7 mostra o reator construido em seu trabalho.

Figura 7 — Reator construido por Souza
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Fonte: SOUZA (2012).

A autora concluiu em seu trabalho que sob o ponto de vista industrial, 0 uso do
eletrodo de ferro foi mais eficiente, pois promoveu maior porcentagem de remocgao
dos contaminantes com um custo operacional menor. JA sob o ponto de vista
ambiental apresentou a desvantagem de gerar maior volume de residuos. Para os

ensaios com eletrodos de ferro, os com baixa vazdo promoveram maior remogao
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dos ions de cadmio, cobre e zinco, independente da corrente utilizada. Ja a remocao
de estroncio foi mais eficiente quando foi utilizada maior corrente elétrica e menor
vazdo combinadas. Por fim, os ions de cromo foram melhor removidos no ensaio

gue utilizou maior vazao e maior corrente elétrica, como pode ser visto na Figura 8.

Figura 8 — Superficie tridimensional para remoc&o de Cr** utilizando

eletrodo de ferro, em funcédo da vazao e corrente

&
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Fonte: SOUZA (2012), adaptada pelo autor.

Ferreira, Marchesiello e Thivel (2011) também investigaram alternativas de remocé&o
de metais pesados de efluentes usando eletrocoagulacdo. Os autores construiram
um reator continuo com 5L de capacidade maxima conectado a outro recipiente
reservatério, totalizando um volume maximo de utilizagdo de cerca de 15L. A
circulacdo foi promovida por uma bomba e foram usados conjuntos de dois pares de
eletrodos nas dimensdes 150mm x 150mm x 3mm. Foram feitos ensaios para
eletrodos de ferro e de aluminio, e os mesmos foram fixados em intervalos de
aproximadamente 15mm e conectados em uma fonte de corrente continua. A Figura

9 apresenta o reator utilizado para realizacdo dos ensaios experimentais.
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Figura 9 — Reator construido por Ferreira, Marchesiello e Thivel
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Fonte: FERREIRA, MARCHESIELLO e THIVEL (2011), adaptada pelo autor.

Os objetivos principais de seu estudo foram avaliar a eficiéncia da remocdo de
metais através da eletrocoagulacéo, considerando as caracteristicas do efluente e
variaveis operacionais. Para tanto, foram mantidas constantes a corrente elétrica e o
pH do meio. Foi utilizado um efluente sintético nos experimentos, contendo as
espécies Cu, Zn e Ni. Os autores verificaram que na configuracdo estabelecida, uma
hora de tratamento é suficiente para eliminar quase que a totalidade dos metais
presentes na solugcdo. Os resultados obtidos com cada um eletrodos foram
comparados, e verificou-se que os eletrodos de ferro necessitam de mais tempo de
tratamento para alcancar o mesmo resultado, 0 que mostra a capacidade superior de
adsorcao dos hidroxidos de aluminio em relacéo aos de ferro. Os resultados também
mostraram uma ordem de prioridade de remocao dos cations por eletrocoagulacéo,
tendo o cobre maior facilidade e o niquel menor facilidade para remoc¢éo. O custo de
tratamento também foi avaliado, e segue a ordem inversa da facilidade de remocéao
dos ions (FERREIRA; MARCHESIELLO; THIVEL, 2011).

Mota et al. (2016) investigaram a remocao por eletrocoagulagéo de zinco, cadmio e
manganés de solucdes sintéticas que simulam efluentes provenientes da lixiviacao
de solos contaminados. Os pesquisadores desenvolveram um reator de batelada
nas dimensdes 130mm x 130mm x 130mm com dois eletrodos de ago inoxidavel em
malha posicionados no fundo do reator, com distancia de 10mm entre eles. Esta
geometria e arranjo foram escolhidos para facilitar a remoc¢éo dos contaminantes por
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flotacdo. As influéncias da densidade de corrente, tempo de tratamento e pH na
eficiéncia de remocdo foram exploradas. A Figura 10 mostra o reator construido

pelos autores.

Figura 10 — Reator construido por Mota et al.
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Fonte: MOTA et al. (2016), adaptada pelo autor.

Neste trabalho, os eletrodos foram construidos com fios de aco inoxidavel de 0,4mm
de didmetro em uma armacgdo quadrangular de acrilico com varias perfuracgdes.
Diferentes areas anddicas foram obtidas passando-se os fios de aco inoxidavel em
diferentes arranjos, como uma, duas, ou trés vezes em cada furo da armacao. Este
arranjo foi escolhido para otimizar o processo de flotacdo dos contaminantes, uma
vez que posicionados ao fundo do reator, as bolhas geradas carregardo os
contaminantes por adsorcao até a superficie do reator. Para seus experimentos, 0s
pesquisadores prepararam um efluente sintético com 15mg/L de Cd, Mn e Zn,
utilizando os sulfatos de cada elemento na preparacdo. Também foi utilizado sulfato
de sddio para aumentar a condutividade do meio, dodecil sulfato de sédio para atuar
como coletor na flotacdo, e corretores de pH e agentes borbulhantes, haja vista o
objetivo da pesquisa de priorizar a flotaco como meio de remocao dos
contaminantes. Para cada ensaio foi utilizado um volume de um litro de efluente.
Segundo os autores, 0 estudo mostrou que para a situacdo trabalhada, a maior
densidade de corrente e menor tempo de tratamento mostraram-se mais eficientes
para a remocao dos contaminantes. Este céalculo pode ser feito através da Equacao

8, onde E é a energia consumida (kWhm™), U é a tensdo elétrica aplicada (Volts), i é
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a corrente elétrica aplicada (Ampéres), t € o tempo de tratamento (horas) e V é o
volume do efluente tratado (Litros).

_uvbty
V

E (8)

O melhor resultado foi observado a pH=10, resultando em cerca de 90% de remog¢ao
dos metais pesados, com um consumo de energia de 9kWhm™. Segundo os autores,
este estudo abordando utilizacdo de eletrodos de aco inoxidavel indicou que o
meétodo proposto é eficiente para remocédo simultdnea de metais pesados comuns

encontrados em aguas residuarias.

llou et al. (2016) também investigaram a influéncia de parametros na
eletrocoagulacdo para remocdo de metais pesados. Os pesquisadores utilizaram
efluente sintético contendo separadamente os elementos Ni, Cu, Zn, Fe e Pb
(obtidos por sulfatos ou nitratos de cada um) para analisar diferentes niveis de
condutividade, pH, tempo de tratamento, densidade de corrente e concentracao
inicial dos elementos, observando a porcentagem de remocdo dos mesmos. As
dimensdes do reator construido foram 110mm de didametro e 230mm de altura. Foi
utilizado um par de eletrodos de aluminio com area total de 104cm?, distantes
15mm. Foi adicionado 2000mg/L de cloreto de sédio em cada ensaio para assegurar
uma alta condutividade do efluente. Os autores trabalharam com trés valores iniciais
de pH (4, 7 e 10), e observaram que este parametro influenciou na velocidade de
remocao dos contaminantes, uma vez que a remocao depende da estabilidade e
afinidade de cada elemento com os ions hidroxila. O cobre, por exemplo, reage
imediatamente com os ions OH em meios neutros ou basicos. Em meio neutro, o
tempo 6timo de precipitacdo do cobre € em torno de 10 minutos, enquanto que para
chumbo e niquel o tempo é em torno de 15 minutos, para zinco o tempo 6timo é em
torno de 45 minutos enquanto que o ferro demanda mais tempo, cerca de 120
minutos. Ja& com pH elevado (em torno de 10), todos os ions dos metais pesados
precipitam imediatamente, exceto o niquel que é eliminado da solugdo apds 15
minutos de tratamento em pH elevado. Por fim, foi verificado nos ensaios a pH=4
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que em meio &cido ocorre uma ressolubilizagdo dos metais durante o tratamento,

dificultando o processo de remocao.

Para a analise da influéncia da concentracao inicial, llou et al. (2016) realizaram
varios ensaios utilizando solugdo com ions de cobre em diferentes concentracdes.
Os autores observaram que maiores concentragdes iniciais acarretam em uma
remocao mais lenta do metal, e que a velocidade de remocdo dos metais esta
diretamente ligada ao potencial de cada elemento, sendo o cobre o elemento
removido mais rapidamente, e o ferro o mais lento. Os resultados mostraram que de
uma forma geral a remoc¢é&o pode chegar a 99,9% para pH entre 6 e 8 e densidade
de corrente entre 10 e 15mA/cm?, valor tipico adotado por outros autores, como
Souza (2012) (19mA/cm? - 44mA/cm?) e Mota et al. (2016) (10mA/cmz2 - 40mA/cm?2).

Mamelkina et al. (2016) utilizaram a eletrocoagulagcdo com o objetivo de remocé&o de
sulfato de aguas de minas. Um reator de batelada com dois pares de eletrodos de
ferro foi desenvolvido, e efluentes sintéticos com alta concentragcéo de sulfato (1000-
3000mg/L) foram utilizados em seus experimentos. Este estudo investigou os efeitos
da variagdo do pH, corrente aplicada e concentracao inicial de sulfato, para um
tempo total de 5 horas de tratamento. Bons resultados foram obtidos para pH inicial
alto, concentracao inicial baixa e corrente alta. Os experimentos apontaram para
uma convergéncia do valor final do pH para aproximadamente 11,5, tanto para os
experimentos de pH inicial fixo e corrente variavel, quanto para experimentos de
corrente fixa e pH inicial varidvel, confirmando as constatac6es de Souza (2012). Os
autores utilizaram a técnica da regressao linear para confirmar a relacdo matematica
entre estes dois parametros, e verificaram que o aumento da geracdo de ions de
ferro € diretamente proporcional ao aumento da corrente aplicada no processo,

reafirmando também as observactes de Souza (2012).

Merma (2008) analisou a remocédo de 0leo de uma emulséo sintética pelo processo
de eletrocoagulagédo-flotagdo. Em seu trabalho foram utilizados eletrodos de
aluminio, e avaliou-se a influéncia dos seguintes parametros de operacdo na

eficiéncia da remocdo de poluentes: concentracdo inicial do contaminante,
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densidade de corrente, distancia entre eletrodos, pH da solugcéo e concentragao de
eletrdlito. Segundo o autor, quando a condutividade elétrica do efluente é baixa,
pode-se adicionar um eletrolito (substancia que é dissolvida gerando ions livres
positivos e negativos) a fim de aumentar a condutividade da solu¢cdo. Um bom
eletrdlito é o cloreto de sddio, pois além de ser encontrado com facilidade, os ions
cloreto liberados também sofrem oxidacdo com a aplicagcdo da corrente elétrica,
formando gas cloro e ions hipoclorito. O ion hipoclorito é um forte oxidante, capaz de
oxidar moléculas organicas que possam estar presentes no efluente (MORENO-
CASILLAS apud MERMA, 2008). As Equacdes 9, 10 e 11 explicam o processo de
formacéao de hipoclorito.

2CT = Cl, +2¢ (9)
ClL, + H,O= HOCI + H +CI (10)
HOoCr = H +o0cr (11)

Além do poder desinfetante, a presenca de ions cloreto reduz o efeito provocado
pela presenca de outros ions, como carbonatos e sulfatos, que podem provocar a
formacdo de camadas passivadoras nos eletrodos, diminuindo a eficiéncia do
processo. Merma (2008) observou que a evolugdo da remocgéo de poluentes forma
uma curva do tipo S e trés fases distintas caracteristicas. A primeira € a fase de
laténcia, onde a concentracdo de ions gerados pela dissolu¢cdo anddica aumenta. A
segunda é a fase reativa, onde € removido o0 poluente. A Ultima é a fase estavel,
onde cessam as reacoes. O autor observou em seu trabalho que valores de pH
proximos a 10 obtiveram maior eficiéncia no tratamento de efluentes, e que
conforme a densidade de corrente diminui, aumenta a quantidade de aluminio
liberado no eletrodo, uma vez que para atingir um valor constante de densidade de
carga, o tempo de eletrélise s6 sera maior quando forem empregadas menores
densidades de corrente. Consequentemente, o tempo de contato do catodo com o
meio alcalino, produzido na superficie durante a evolucdo do H, € maior. Assim,
aumenta a quantidade de aluminio solubilizado quimicamente e a neutralizacao de
carga das espécies ibnicas presentes no efluente pelos ions produzidos na
dissolugéo anddica. Estes reduzem a repulsé@o eletrostética até o0 momento em que

as forcas de atracdo de Van Der Waals predominam, causando a coagulagéo. Os
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flocos gerados na coagulacdo capturam e juntam particulas coloidais que ainda
permaneciam em meio aquoso (MERMA, 2008).

Gonzales e Torem (2010) compararam a utilizacdo de anodos de ferro e aluminio,
mantendo o catodo de aco inoxidavel no tratamento de um efluente oleoso sintético.
Os pesquisadores observaram reducdo de 99% da demanda quimica de oxigénio
(DQO) e 98% da turbidez para utilizacdo de anodo de aluminio, enquanto que o
anodo de ferro ofereceu reducdo de 94,8% e 98,5% respectivamente, para 0s
mesmos parametros. Este estudo apresentou resultados que apontaram uma menor
quantidade de lodo produzido pelo anodo de aluminio, de 2,2kg/m® contra 2,76kg/m®
de ferro. Os autores construiram o reator de batelada apresentado na Figura 11,
construido em acrilico, e com dimensdes: altura 170mm, comprimento 150mm,
largura 190mm e espessura de parede 10mm, perfazendo uma capacidade méaxima

de 5,1 litros.

Figura 11 — Reator construido por Gonzales e Torem

—

Fonte: GONZALES; TOREM (2010).
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Segundo Gonzales e Torem (2010), uma maior densidade de corrente ou um maior
namero de eletrodos contribuem para um menor tempo de tratamento. A geometria
dos eletrodos também influencia no processo, uma vez que uma maior area
superficial possibilita uma maior velocidade de reacdo, reduzindo o tempo de
tratamento. Os testes dos autores indicam que cada conjunto de parametros
utilizados resulta em um tempo 6timo de tratamento, que dependera dos préprios
parametros escolhidos. Os autores também observam a evolu¢do da remocao dos
contaminantes caracterizando uma curva do tipo S, assim como observou Merma
(2008). Desta forma, ap0s o tempo 6timo de tratamento € alcancada a terceira e
ultima fase do tratamento, que evidencia a cessado das reacdes e uma taxa pequena

de remocéo de poluentes.

A pesquisa de Gonzales e Torem (2010) utilizou eletrodos retangulares perfurados
de dimensdes 120mm x 130mm, e segundo os autores, os melhores resultados
obtidos foram para 20 minutos de tratamento. Os parametros mais relevantes foram
a densidade de corrente aplicada, a relacdo area-volume dos eletrodos e a
geometria dos eletrodos. O aumento da densidade de corrente e o0 aumento da
relacdo &rea-volume dos eletrodos permitem tempos de tratamento mais curtos. Os
autores concluiram que o eletrodo de aluminio foi no geral ligeiramente mais
eficiente que o de ferro, pois reduziu a turbidez em 92,15% e a DQO em 96,8% para
0s primeiros 20 minutos, com um aumento de pH de 8,25 para 8,43. O eletrodo de
ferro apesar de apresentar maior reducdo de turbidez (98,4%), elevou
consideravelmente o pH do efluente (de 9,5 para 11,5) e reduziu a DQO em 94,8%
durante 30 minutos de operacgao. Além disso, o efluente do tratamento com eletrodo

de aluminio n&o apresentou cor residual, como acorreu com 0 outro.

Meneses et al. (2012) também investigaram o0s parametros operacionais da
eletrocoagulacdo, desta vez aplicando ao tratamento de efluente de biodiesel. O
trabalho dos autores foi desenvolvido fixando o material dos eletrodos (aluminio), as
dimensdes dos mesmos (10mm x 5mm x 1mm), o volume do efluente a ser tratado
(0,5L) e a temperatura do efluente bruto (temperatura ambiente, 28°C). O efluente
em questao tem origem na lavagem do biodiesel produzido, e possui alto valor de pH

devido aos niveis significativos residuais de catalisador alcalino. Além disso contém
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um alto teor de 6leo e de solidos e baixa concentracdo de nitrogénio. Juntos, estes
componentes inibem o crescimento da maioria dos microorganismos, conferindo a
este efluente dificuldade de degradacao natural (JARUWAT apud MENESES et al.,
2012). Os autores concluiram que o pH final do efluente apds o tratamento esta
relacionado ao pH inicial e ao tempo de tratamento. O pH influencia ainda na
eficiéncia do tratamento, pois a formag¢do do hidroxido Al(OH); (maior responsavel
pela remocédo de poluentes) ocorre numa faixa de pH entre 5 e 9. Além disso, 0 uso
de pH alcalino induz o ataque quimico no catodo devido a evolucdo do hidrogénio
gasoso (que acaba colaborando para o aumento de pH observado devido a saida de
fons H" da solug&o), refletindo diretamente na quantidade total de aluminio liberado
dos anodos. Verificou-se também que um menor espacamento entre os eletrodos é
mais indicado para se ter um menor consumo energético. O processo de
eletrocoagulacao realizado pelos autores foi capaz de reduzir 99% da quantidade
inicial do teor de 6leos e graxas. Por fim, os autores sugerem que um planejamento
fatorial pode ser aplicado para avaliar estatisticamente a influéncia do tempo de
tratamento e do valor do pH inicial do efluente, mantendo-se fixos 0o espacamento

entre os eletrodos e tenséo elétrica utilizados em seus experimentos.

Ribeiro et al. (2014) avaliaram a eficiéncia do processo de eletrocoagulacdo e
eletroflotacédo no tratamento de efluente de uma industria de redes de dormir, com o
objetivo principal de reutilizar os residuos de tingimento no processo produtivo.
Foram monitorados turbidez, temperatura, pH, condutividade, reducdo de DQO e
absorbancia no UV-visivel. O processo eletrolitico foi promovido por corrente
alternada, e os eletrodos empregados foram elaborados com dezenove chapas de
aluminio, de dimensdes 400mm x 9mm x 3mm. Foram realizados ensaios para dois
diferentes espagcamentos entre os eletrodos: 1mm e 10mm. O reator de batelada foi
construido em acrilico com dimensfes 600mm de altura e 100mm de diametro,
como mostra a Figura 12. Apesar de totalizar um volume total de 4,7L, o volume (til

adotado foi de apenas 2,8L.
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Figura 12 — Reator construido por Ribeiro et al.

Fonte: RIBEIRO et al. (2014).

Neste estudo a remoc¢do de contaminantes ocorreu por dois processos. Um deles é
a flotacdo, devido a formacgédo de microbolhas dos gases oxigénio e de hidrogénio
resultantes da eletrdlise da agua (SILVA et al. apud RIBEIRO et al.,, 2014),
responsaveis pela adsorcédo dos flocos mais leves deslocando-os para a superficie,
mecanismo também adotado por Souza (2012), que construiu adicionalmente um
sistema de calhas no reator para facilitar a separacdo do contaminante flotado. O
segundo processo é a sedimentacdo dos contaminantes, que ocorre devido aos
flocos formados que adquirirem peso suficiente para sua sedimentacdo. Os
resultados obtidos para 70 minutos de tratamento mostraram reducbes médias
acima de 70% para DQO e 80% para remocao de cor, mostrando que a tecnologia

proposta tem grande potencial para o tratamento de efluentes téxteis.
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Em todos os trabalhos pesquisados observou-se um bom detalhamento das plantas
construidas e uma boa analise da eficiéncia do tratamento dos efluentes, sejam os
resultados referentes ao percentual de remocao de espécies ou ainda a reducao de
DBO, DQO e turbidez. Também foi possivel constatar que as variaveis de processo
sao importantes e influenciam no resultado final obtido, dentre elas a corrente
elétrica aplicada (consequentemente a densidade de corrente), quantidade e
geometria de eletrodos (consequentemente a relacdo area-volume), espacamento
entre eletrodos, vazado de circulacdo (no caso de unidades de tratamento com
circulacdo) e condutividade do meio. Por outro lado, nota-se que os autores ndo
deram énfase a caracterizacdo do solido obtido nem & sua destinagdo final
adequada, ou ainda a possibilidades de uso em outros processos. Esta é portanto
uma lacuna a ser investigada e que podera possibilitar no futuro outros estudos

como por exemplo aplicacfes praticas deste sélido em outras pesquisas.

3.6. Compostos de ferro

Neste trabalho foram utilizados eletrodos de ferro na eletrocoagulacdo. Como foi
dada uma énfase na analise quimica e microestrutural dos residuos gerados (que
tém predominantemente ferro em sua composicdo), bem como o estudo da
estabilidade quimica do mesmo para possibilitar um descarte seguro, € de suma
importancia conhecer as principais caracteristicas das fases cristalinas dos oxi-
hidroxidos de ferro. O ferro € um material atoxico abundante na crosta terrestre, que
pode ser encontrado em diversas formas nos meios aquaticos dependo das
condi¢cdes do pH e do potencial redox. Pode também ser encontrado em solos e
sedimentos, revestindo outros minerais ou mesmo intercalado em argilas organicas,
neste caso podendo alterar significativamente a quimica das aguas superficiais,
subterraneas e o solo devido a processos de adsorcdo. Os oxidos e/ou hidroxidos de
ferro formam ao todo dezesseis compostos quimicos conhecidos, sendo
economicamente utilizados, por exemplo, como minérios de ferro para a producgéo
de ligas metalicas, pigmentos, catalisadores, em pirotecnia dentre outras aplicacoes.
(SALVIANO, 2014).
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Os estados de oxidagcdo mais comuns do ferro sdo 2+ e 3+, correspondendo ao
oxido de ferro (Il) (FeO) e éxido de ferro (lll) (Fe,O3) respectivamente. J& outros
6xidos mistos contendo Fe?* e Fe®*" também sdo encontrados na natureza, como por
exemplo a magnetita (Fe3O,4), um material ceramico com propriedades magnéticas
que possui uma estrutura cristalina do tipo espinélio inverso contendo fons Fe?*, Fe**

e O% em um arranjo cubico denso de face centrada (SALVIANO, 2014).

Neste trabalho optou-se por utilizar anodos de sacrificio de ferro devido a
possibilidade de se obter um precipitado com propriedades magnéticas ao final do
processo. Desta forma, o solido obtido poderd ter aplicacdes futuras, ou mesmo
possibilitara a adocédo de métodos de separacdo magnética para a separacao solido-
liquido. Para se obter um composto de ferro desejado, € necessario que algumas
variaveis do processo sejam manipuladas, pois determinadas condicbes do meio
(temperatura, pressao, pH e potencial) sdo determinantes para a formacéo de cada
tipo de composto. A Figura 13 apresenta um diagrama de equilibrio termodinamico
para o ferro elementar e alguns outros compostos. A analise do diagrama permite
perceber que o Fe®*" pode existir em 4guas se o ambiente for oxidante e apresentar
pH abaixo de 4. A medida que o pH aumenta, sdo formados Oxidos de ferro

insolaveis (exceto em meios fortemente redutores).

Figura 13 — Diagrama de equilibrio termodinamico para o ferro
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O estudo dos compostos de ferro é de suma importancia neste trabalho, haja vista o
objetivo proposto de analisar a estabilidade quimica dos soélidos gerados no
processo buscando propor reuso ou um destino final adequado. Espera-se que 0s
sélidos gerados no processo contenham predominantemente o elemento ferro em
sua composicdo. A quantidade de ferro presente no sélido gerado pode ser prevista
através da lei de Faraday (Equacdao 6).

Os oxidos de ferro sdo materiais ceramicos com variadas composicoes quimicas e
diferentes propriedades, resultantes da combinagcdo entre o ferro, o oxigénio e
grupos hidroxilas. Os compostos mais comuns estdo listados na Tabela 3
(SALVIANO, 2014).

Tabela 3 — Compostos de ferro mais comuns

Oxidos Oxidos hidroxidos
Formula Mineral Formula Mineral
FesHOs . H,O Ferridrita a-FeOOH Goethita
o-Fe,03 Hematita [3-FeOOH Akaganeita
y-Fe>03 Maghemita y-FeOOH Lepidocrocita
Fe304 Magnetita 0-FeOOH Ferroxita

Fonte: SALVIANO (2014), adaptada pelo autor

A Tabela 3 apresenta minerais com propriedades fisicas, quimicas e estruturas
cristalinas caracteristicas. A grande maioria dos compostos resultantes das
combinagdes entre os elementos ferro e oxigénio apresenta uma ocorréncia maior
da valéncia 3+ em detrimento da valéncia 2+. A unidade estrutural basica dos 6xidos
de Fe(lll) é um octaedro em que fons Fe** e Fe*" encontram-se rodeados por seis
atomos de oxigénio (ou por atomos de oxigénio e ions hidroxila). A disposi¢cdo dos
atomos de oxigénio e ions hidroxila forma estruturas hexagonais compactas
(goethita e hematita) ou cubicas (lepidocrocita e maghemita) (SALVIANO, 2014). A
transicdo entre as diferentes fases ocorre em uma temperatura caracteristica para
uma dada pressédo, e pode depender ainda das condicbes de pH e potencial do

meio. A Figura 14 mostra um fluxograma das formacdes de compostos de ferro e
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oxigénio. Durante o processo de eletrocoagulacdo as espécies de hidroxido de ferro
formadas ficam em suspensédo gelatinosa. Desta forma, atua na remocao de
poluentes por complexacédo ou por atracao eletrostatica (adsor¢cdo nédo especifica),
seguida de coagulacdo. Ao final da reacdo da eletrocoagulacdo, os flocos
compostos por hidréxido de ferro e contaminantes adsorvidos sao facilmente

separados por sedimentacao ou filtracdo (SILVA et al., 2013).

Figura 14 — Fluxograma de formac&o de compostos de ferro-oxigénio
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Fonte: SCHWERTMAM, CORNELL apud SALVIANO (2014), adaptado pelo autor.

Dentre os varios compostos de ferro, a eficiéncia comprovada de atuacdo da
magnetita nos processos de sorcdo de ions apresenta-se como uma alternativa
valiosa para o tratamento de efluentes devido a possibilidade de aplicacdo de

métodos de separacdo magnética relativamente simples se comparados aos
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processos de sedimentacdo e filtracdo (SALAZAR-CAMACHO et al., 2013 apud
SALVIANO, 2014).

A magnetita (Fe3O4) € um dos principais 6xidos de ferro de ocorréncia natural, e esta
presente em areias de praias e em grandes depdsitos minerais em varias partes do
mundo. Algumas caracteristicas como o tamanho reduzido de suas particulas, a
capacidade de se dispersar no meio com facilidade, a morfologia uniforme, o
comportamento magnético e a eficiéncia comprovada em processo de sorcao de
ions fazem da magnetita um assunto de grande interesse em pesquisas.
(SALVIANO, 2014).

Segundo Salviano (2014), este mineral possui estrutura do tipo espinélio inverso e
uma estrutura cristalina cubica de face centrada contendo fons Fe?*, Fe*" e 0% do
tipo A**B,**0,%. Em sua estrutura cristalina os fons O% estéo dispostos no arranjo
cubico gerando dois tipos de sitios de coordenacéo: os tetraédricos, compostos por
quatro ions oxigénio, e 0s octaédricos, compostos por seis ions oxigénio. Nesta
estrutura os fons Fe** estéo dispostos nos intersticios tetraédricos, e nos intersticios
octaédricos posicionam-se em quantidades exatamente iguais os fons Fe®*" e Fe?*. O
arranjo completo contém 24 cétions, sendo 16 jons Fe*" e 8 jons Fe?". A férmula
molecular da magnetita pode ser representada pela Equacdo 12, e organizando-se

oito férmulas moleculares obtém-se a sua célula unitaria (SALVIANO, 2014).

{8re) |87 J3 ™)), 0., (12)

A Figura 15 e a Figura 16 apresentam respectivamente a representacao da célula

unitaria e a representacdo da estrutura cristalina da magnetita (SALVIANO, 2014).
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Figura 15 — Representacao da estrutura cristalina da magnetita através de sua

célula unitaria
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Fonte: SALVIANO (2014)

Figura 16 — Representacdo da estrutura cristalina da magnetita

Fonte: SALVIANO (2014)

A superficie das particulas de magnetita possui atomos de ferro que ndo estao
ligados aos atomos de oxigénio, devido a isso, podem se comportar como acidos de
Lewis coordenando as moléculas que podem doar par de elétrons, as conhecidas
bases de Lewis. Em sistemas aquosos, os atomos de ferro coordenam-se com
moléculas de agua, que se dissociam deixando a superficie do 6xido de ferro
funcionalizada com grupos hidroxila, favorecendo assim, a sua reagdo com &cidos
ou bases devido seu carater anfotero. Dependendo do pH da solucédo, a superficie
da magnetita pode ser positiva ou negativa em dispersdes aquosas. O pH no qual a
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superficie tem o mesmo numero de cargas positivas e negativas é denominado
como ponto isoelétrico ou ponto de carga zero, que para a magnetita, é igual a 6,8
(FERREIRA, 2009 apud SALVIANO, 2014).

Silva et al. (2013) analisaram por difracdo de raios X e fluorescéncia de raios X
amostras dos sdlidos obtidos no tratamento de efluentes contendo metais pesados
por eletrocoagulacdo, e verificaram a ocorréncia de maghemita (y-Fe,Os) nos
compostos CuFe,04 e NiFe;O,, resultado da co-precipitacdo dos metais cobre e
niquel com os compostos de ferro formados no processo. Maghemita e magnetita
compartiiham a mesma composicao microestrutural, diferindo-se no aspecto (a
primeira forma tem coloracdo castanha e a segunda é preta). A maghemita € o
equivalente oxidado da magnetita, e a letra y € usada para diferencia-la da hematita,
a qual apresenta a mesma férmula quimica. Durante o processo de oxidagdo um ion
de Fe?* sai do sitio B deixando uma vacancia na rede cristalina, e outro fon de Fe?*
se transforma em Fe®. Assim, pode-se representar a maghemita pela férmula
estrutural Fe*'[Fe®'53X*°]0%, (DUNLOP; OZDEMIR, 1997).
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4 Metodologia
Os procedimentos experimentais adotados neste trabalho foram divididos em trés

etapas distintas (como pode ser visto na Figura 17), visando maior clareza na

exposicao da metodologia.

Figura 17 — Metodologia utilizada neste trabalho
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Desenvolvimento da g ; o g e
. : - Instalacao dos sistemas elétrico e hidraulico
unidade piloto de
tratamento de efluentes o ) )
. - Verificagéo do funcionamento da unidade / testes
preliminares com e sem adigao de metais pesados
- Ensaios sem adigdo de metais pesados
- Analise da influéncia de parametros de operacao
do sistema nas caracteristicas fisicas e
ETAPA 2 microestruturais do solido formado
s . = . - Caracterizagao do solido por DRX e analise do
Analise da influéncia dos tamanho médio de cristalito
parametros
operacionais - Analise de teor de ferro dissolvido no efluente
vy tratado por AAS
- Analise de consumo de eletrodos e COE de cada
ensaio
- Ensaios com adigao de metais pesados

- Caracterizacéo do efluente por AAS

Ensaios de remogao de

p - Caracterizagao do solido por MEV, EDS, MET,
metais pesados

granulometria a laser, FRX e DRX

- Analise de estabilidade quimica do sélido obtido

Fonte: elaborada pelo proprio autor.
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4.1. Desenvolvimento da unidade piloto de tratamento de efluentes

As atividades da etapa inicial tiveram como foco principal a construcdo da unidade
piloto de tratamento de efluentes, desde a concepcédo do projeto até a instalacédo de
todos os equipamentos, além da verificacdo do funcionamento da unidade por meio
da realizacdo de alguns testes preliminares. A intencdo principal do trabalho
proposto foi a aplicagdo da eletrocoagulagdo no tratamento de efluentes contendo
ions de metais pesados. Para isso, foi construida uma unidade piloto de tratamento
de efluentes com capacidade total de 20 litros para tratamento em batelada com
circulacdo. O conceito da unidade piloto foi desenvolvido baseado em caracteristicas
de plantas construidas por outros autores em suas pesquisas cientificas, com
destaque para Souza (2012) (Figura 7) e Ferreira, Marchesiello e Thivel (2011)
(Figura 9).

A revisao de literatura sugere que um sistema com circulagéo de efluente favorece o
tratamento do mesmo, pois melhora o uso da superficie dos eletrodos (ao assegurar
um maior contato entre a solucdo e os eletrodos), a hidrodinamica do sistema e a
transferéncia de massa (SOUZA, 2012; FERREIRA; MARCHESIELLO; THIVEL,
2011). Por este motivo optou-se por construir uma unidade piloto equipada com uma
bomba de vazdo controlada para promover a circulagéo do efluente entre o reator e
o reservatério. O reator € o recipiente que abriga o conjunto de eletrodos e o local
onde as reacdes quimicas do tratamento ocorrem. A Figura 18 mostra a concepcéao
inicial da ideia da unidade piloto a ser construida, cujos elementos principais sao
uma fonte de alimentacdo de corrente continua (1), conjunto de eletrodos (2),
registro de controle de vazdo (3) e bomba (4), um recipiente reator (5) e um
reservatorio (6), além da circulacdo de realimentacdo do efluente (7), saida do

efluente tratado (8) e coleta do lodo sedimentado (9).
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Figura 18 — Concepcéo inicial da ideia da unidade piloto de tratamento de

efluentes

Fonte: elaborada pelo préprio autor.

Com base nesta concepcao inicial a unidade piloto foi desenvolvida, e sua estrutura
fisica foi construida de acordo com os materiais disponiveis para construcdo e
adaptacdes estudadas para a otimizacdo da unidade. Os equipamentos utilizados na
unidade piloto de tratamento de efluentes construida foram uma moto bomba
submersa Sarlobetter SB 2000 220V vazdo maxima 1950L/h; uma fonte regulavel de
corrente continua Minipa MPL-3305M de tensdo maxima 30V e corrente maxima 5A,
um reservatorio barrilhete de PVC com capacidade total 20L; um reator de acrilico,
capacidade maxima 1,5L; mangueiras de silicone, um registro de PVC, conexdes
hidraulicas de latdo e um registro de presséo borboleta também de latdo.

A Tabela 4 mostra, de forma simplificada, as principais caracteristicas da unidade
piloto construida e dos equipamentos utilizados. Todas as especificacdes de
dimensdes, materiais e equipamentos, bem como os valores dos parametros de

operacédo foram determinadas de acordo com a literatura pesquisada.
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Tabela 4 — Caracteristicas da unidade piloto construida

ltem Descricao

Estrutura Gabinete de aco, dimensdes totais 1000mm
X 40mm x 80mm. Rodizios para facilitar a
portabilidade da unidade.

Reservatoério PVC, 20 litros.

Eletrodos Ferro (2 pares ou 3 pares). Dimensdes
150mm x 115mm x 1mm.

Reator Acrilico, 120mm x 120mm x 120mm, volume
atil total aproximadamente 1,35L

Fonte CC Fonte regulavel de corrente continua Minipa
MPL-3305M tensdo maxima 30V corrente
maxima 5A.

Bomba Moto bomba submersa Sarlobetter SB 2000
220V vazdo maxima 1950L/h.

Registros Registro de pressédo borboleta de latdo, 1/2

polegada, para controle de vazdo de

circulacao.

Registro de PVC 3/4 polegada para retirada

das amostras e do efluente tratado.

Conexoes hidraulicas

Latdo, 1/2 polegada.

Mangueiras

Silicone, 1/2 polegada.

Fonte: elaborada pelo préprio autor

Para verificar o funcionamento da unidade construida foram realizados alguns testes

simples sem adicdo de metais pesados, visando unicamente testar as instalacbes

elétricas e hidraulicas e observar o ajuste de parametros como vazao de circulacao,

tensdo elétrica e corrente elétrica. Depois, foi realizado um ensaio completo de

remocao de cobre, utilizando parametros de operacdo baseados nos trabalhos de

Souza (2012) e Ferreira, Marchesiello e Thivel (2011), cujos resultados foram

analisados por espectroscopia de absor¢éo atbmica a fim de comprovar a eficiéncia

da remocédo de metais pesados no tratamento promovido pela unidade construida.
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4.2. Analise da influéncia dos parametros operacionais

Esta etapa teve como foco principal avaliar os parametros de operacao de
tratamento de efluentes, utilizando em cada ensaio solucdo de agua potavel apenas
com adicdo de eletrolito. Os valores de cada parametro utilizados, bem como as
principais caracteristicas dos ensaios realizados foram estabelecidos com base na
literatura pesquisada. Foram observadas as variacbes de parametros como pH,
tensao elétrica e condutividade, o consumo total de eletrodos, e ainda a eficiéncia da
decantacdo na separacdo sélido-liquido, com o objetivo de compreender melhor o
funcionamento do sistema e o processo de coagulacdo dos compostos de ferro
formados. O teor de ferro dissolvido no efluente tratado foi avaliado com o intuito de
certificar-se que os efluentes a serem lancados em esgoto comum nao estariam
contaminados com ferro, apresentando concentracdes sempre abaixo do maximo
permitido pela legislacdo ambiental para que o descarte seja possivel. Os sélidos
obtidos foram submetidos a analises por DRX para verificagdo das fases formadas e

calculo do tamanho médio de cristalito.

4.2.1. Procedimento experimental

Foram utilizados pares de eletrodos de ferro (dois pares e trés pares) de dimensdes
115mm de comprimento x 150mm de altura (altura atil de 93mm, correspondente a
parte do eletrodo imersa no banho) x 1mm de espessura. Os eletrodos foram
montados com distancia fixa de 10mm entre eles, intercalando anodos e catodos. A
utilizacdo de mais pares de eletrodos promove uma maior area anddica e maior
dissolugéo de ferro no sistema durante o tratamento. Antes de cada experimento os
eletrodos foram lixados com lixa fina e decapados com solucdo de &cido cloridrico
1:2 para retirar a camada de Oxido de ferro formada. Durante o experimento,
aliquotas do efluente foram retiradas (em intervalos regulares de tempo de dez
minutos) do reservatorio para andlise. Foi utilizada &gua potavel nestes
experimentos com acréscimo de um eletrolito, com a finalidade de aumentar a

condutividade da solucdo e prevenir a passivacdo dos eletrodos de ferro. Os
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eletrdlitos utilizados foram cloreto de sddio (NaCl) PA Vetec 99% e sulfato de sédio
(NazS0O,4) anidro PA Quimex 99%.

Ao final de cada experimento o efluente foi deixado em repouso para decantacéo, e
apos a retirada do sobrenadante, o efluente restante foi submetido a filtracdo a
vacuo para obtencdo do solido, que entdo foi seco em estufa a 60°C por 24 horas
para posterior caracterizacdo. O sobrenadante e o filtrado foram descartados em
esgoto comum depois de confirmada a auséncia de contaminantes através de

analise quimica.

Para cada experimento foram anotados os valores de pH inicial, tensdo elétrica
inicial e condutividade inicial (parametros livres durante o experimento), e também
massa inicial e final dos eletrodos para analise de consumo de eletrodos. A Tabela 5
mostra 0s ensaios realizados nesta etapa do trabalho e a varidvel analisada em

cada um deles.

Tabela 5 — Ensaios realizados para investigagao de influéncia de parametros no

processo
] PARAMETRO
CODIGO DO ENSAIO VALOR
INVESTIGADO
CE-NaCl Cloreto de Sédio
Tipo de eletrélito
CE-NayS0Oq4 Sulfato de Sédio
E4 4 eletrodos
Quandidade de eletrodos
E6 6 eletrodos
V35 35L/h
Vazao de circulagéo
V60 60L/h
CE500 500mg/L
Concentracao de eletrolito
CE2000 2000mg/L
i3 3A
Corrente elétrica
i5 5A

Fonte: elaborada pelo préprio autor
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4.3. Ensaios de remocao de metais pesados

Esta etapa do trabalho foi dedicada aos experimentos completos de remocao de
metais pesados, utilizando efluente sintético contendo ions de cobre, niquel e zinco
de forma simultéanea, além da adicao de eletrdlito para aumentar a condutividade do
sistema. Varios ensaios foram realizados com o objetivo de analisar a influéncia das
variaveis corrente elétrica e vazdo de circulagdo na porcentagem de remocédo de
metais pesados. Também foi analisado ao final de cada experimento a eficiéncia de
remocao dos contaminantes através da espectroscopia de absorcdo atdmica das

amostras retiradas a cada 10 minutos em cada ensaio.

4.3.1. Preparo do efluente sintético

O efluente sintético contendo fons Zn?* Cu?* e Ni?* foi preparado utilizando os
reagentes cloreto de niquel (NiCl,) hexahidratado PA Vetec 97%, sulfato de zinco
(ZnS0O,4) heptahidratado PA Proquimios 99%, sulfato de cobre 1l (CuSOy)
pentahidratado PA Cromoline 98%. O cloreto de sddio (NaCl) PA Vetec 99% foi
utilizado como eletrdlito. No processo de preparo do efluente sintético foi projetada a
concentracdo de 20mg/L de cada um dos ions Cu (Il), Zn (Il) e Ni (Il), e foi utilizada
agua potavel (dgua de torneira), com o intuito de simular situacées mais proximas

das encontradas nas industrias de galvanoplastia.

A Tabela 6 mostra a analise da qualidade e uma relacdo da média dos principais
parametros da agua potavel distribuida pela COPASA, companhia de saneamento

de Minas Gerais gque atende a cidade de Belo Horizonte, no ano de 2016.
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Tabela 6 — Andlise da qualidade da dgua da COPASA, em 2016.

Parametro Unidade Valor médio Limites
Cloro mg/L 1,19 0,2~2
Coliformes totais NMP/100mL 98,43 Nao se aplica
Cor UH 0,74 15
Escherichia coli NMP/100mL - Nao se aplica
Fluoreto mg/L 0,74 0,6 ~0,85
pH - 7,98 6~9,5
Turbidez uT 0,48 5

Fonte: COPASA, 2016 — adaptada pelo autor

Foram retiradas amostras a cada dez minutos de todos o0s ensaios, e a
caracterizagcdo destas amostras e dos efluentes tratados foi realizada por
espectroscopia de absorcdo atdbmica para avaliacdo da concentracdo dos ions de
zinco. A Tabela 7 mostra 0s ensaios realizados nesta etapa e as variaveis analisada

em cada um deles.

Tabela 7 — Ensaios de remocéo de metais pesados realizados

VALOR DE VAZAO DE VALOR DE CORRENTE

CODIGO DO ENSAIO

CIRCULACAO ELETRICA
E4V35i3 35L/h 3A
E4V35i5 35L/h 5A
E4V60i5 60L/h 5A
E4V60i3 60L/h 3A
Fonte: elaborada pelo préprio autor
4.4. Caracterizacao dos solidos obtidos

Por fim foi realizada a caracterizacao dos solidos obtidos, por meio das técnicas de
DRX, FRX, granulometria a laser, andlise de &rea superficial, MET, MEV e EDS, a
fim de se obter informagBes a respeito de caracteristicas fisicas, quimicas e

microestruturais dos compostos obtidos.
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A andlise por espectrometria de absorcdo atdmica foi realizada no equipamento
VARIAN SpectrAA 55B para determinar a concentracdo remanescente dos ions

metalicos no efluente tratado e a eficiéncia do experimento de eletrocoagulacao.

Foram realizadas analises de difracdo de raios X (DRX) pelo método do p6 no
equipamento Shimadzu 7000 nas seguintes condicbes de operacdo: Radiacdo Cu
Ka (35 KV/ 40 mA), velocidade do goniémetro 0,02° 26 por passo, com tempo de
contagem de 0,6 segundo por passo e coletados no intervalo 26 de 10° a 80°. A
interpretacdo qualitativa do espectro foi efetuada por comparacdo com padrbes
contidos no banco de dados PDF02 (ICDD, 2003). Estas analises foram realizadas

para se verificar as fases cristalinas presentes nos solidos obtidos.

A andlise de fluorescéncia de raios X foi realizada por equipamento Shimadzu EDX-
7000 para se obter dados semi-quantitativos acerca da composicdo quimica

elementar do solido obtido. As analises foram realizadas sem vacuo.

O solido também foi submetido & analises de microscopia eletrbnica de varredura
(MEV), em equipamento Shimadzu SSX-550, para obtencdo das imagens da
morfologia das particulas e também para a obtencdo de mapas de composicao

qguimica por analise de espectroscopia de energia dispersiva (EDS).

A microscopia eletronica de transmissao foi realizada por equipamento Tecnai G2-12
- SpiritBiotwin FEI - 120 kV a fim de se analisar a morfologia e dimenséao das

nanoparticulas dos solidos obtidos em cada ensaio.

Ensaios de granulometria a laser foram realizados por equipamento Anton Paar
Litesizer 500, com dispersdao do solido em agua potavel e agitacdo prévia de um
minuto por ultrassom, com o objetivo de verificar a distribuicdo granulométrica das

amostras.
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A andlise de area superficial das amostras foi determinada por fisissorcdo de
Nitrogénio - Método de BET, a fim de se avaliar a area superficial e capacidade de

adsorcao do soélido.

O tamanho médio de cristalito do sélido obtido foi avaliado através de dados obtidos
nas analises de DRX e BET, a fim de se obter o tamanho real aproximado das

particulas, e comparar estes valores com os obtidos por granulometria a laser.

Foi realizado ainda um teste de estabilidade quimica com os sélidos obtidos, a fim
de classificar os mesmos de acordo com a norma ABNT NBR 10004 (ABNT, 2004)
para destinacdo final adequada. O teste foi realizado seguindo as normas ABNT
NBR 10006 (ABNT, 2004) adaptadas para uma menor quantidade de sélido utilizado
(2,0 gramas em cada amostra em vez de 250,0 gramas, e 50,0mL de &gua
deionizada em vez de 1000mL). Desta forma, uma aliquota de 2,0g de cada amostra
foi seca em estufa com circulacéo forcada de ar a temperatura de 42°C, em seguida
foi adicionada agua deionizada na quantidade de 50,0mL, o pH foi ajustado em 7
utilizando solugbes de KOH (1mol/L) e HCI (1mol/L). A mistura foi agitada por 5
minutos em baixa velocidade, em seguida os frascos foram cobertos com filme de
PVC e deixados em repouso por sete dias em temperatura ambiente. Apos este
procedimento, cada amostra foi filtrada e os filtrados foram analisados por
espectroscopia de absor¢cédo atdbmica. O procedimento foi realizado em duplicata
para cada amostra.
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5 Resultados

5.1. Desenvolvimento da unidade piloto de tratamento de efluentes

A construcdo da unidade piloto de tratamento de efluentes foi realizada a partir da
concepcgao inicial apresentada na Metodologia. A Figura 19 mostra uma imagem da
versao final da unidade piloto construida. A moto bomba utilizada € de modelo
submerso e esta instalada dentro do reservatorio. Na imagem é possivel ver um
registro de vaz&o posicionado entre a saida da bomba e a entrada inferior do reator,
necessario para o controle da vazéo de circulacao do efluente na planta. A retirada
das amostras e do efluente tratado € realizada pelo registro instalado na parte frontal

inferior do reservatério. A decantacdo do efluente tratado € realizada fora do

sistema, apos retirada de todo o efluente tratado.

Figura 19 — Unidade piloto de tratamento de efluentes

construida

fonte CC
reator
reservatério
registro
de vazao

saida do
efluente
tratado

Fonte: elaborada pelo préprio autor.
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Durante a fase de construcdo da unidade piloto, estudos foram feitos visando a
otimizag&o do sistema. O reator de acrilico utilizado foi construido em substituicéo a
uma versdo preliminar de um arranjo utilizado para estudos, que consistia em um
reator de polimero polipropileno (PP) posicionado internamente a um reservatorio
intermediario também de PP. Esta configuracdo foi avaliada com o objetivo de
promover a saida do efluente do reator por transbordamento, assegurando um
melhor contato entre a superficie dos eletrodos e a solucdo, como relatado por
Ferreira, Marchesiello e Thivel (2011). A Figura 20 mostra uma representacao

esquematica da configuracao estudada.

Figura 20 — Arranjo de reator e reservatorio intermediario utilizado para estudos

preliminares

e
v ¥

Saida do efluente
por transbordamento

Reator

Reservatorio Entrada do efluente
intermecizric

Retorno ao -eservatdrio

Fonte: elaborada pelo préprio autor.

O reator de acrilico construido, exibido na Figura 21, manteve a caracteristica de
entrada de efluente pela parte inferior e saida pela parte superior. A colocacédo da
entrada e saida em lados opostos proporcionou uma melhor circulacdo do efluente
dentro do reator com eliminacdo de pontos de estagnacéo, consequentemente, esta
nova configuracdo melhorou transferéncia de massa no sistema. Conforme
abordado por Souza (2012), é importante a existéncia de algum tipo de circulacao ou
movimento do efluente dentro do reator, visando além do aumento da transferéncia
de massa, a reducdo da camada de passivacdo dos eletrodos e aumento da
liberacdo de bolhas geradas na geracao de gases.
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Figura 21 — Reator em acrilico construido

Saida do
efluente

Ligagan dos anodos

Ligagao dos
catodos

Entrada do efluente

Fonte: elaborada pelo préprio autor.

Nos experimentos foram utilizados eletrodos de ferro nas dimensdes 150mm x
115mm x 1mm, com area util de 93mm x 115mm x 1mm, dispostos em paralelo em
pares, intercalando anodos e catodos, com distancia de 10mm entre eles. Com esta
configuracéo foi observado nos primeiros testes realizados a ocorréncia de alguns
pontos de estagnacdo de efluente dentro do reator. Para promover uma melhor
circulacdo visando eliminar estes pontos, alguns eletrodos foram perfurados com
guatro furos igualmente espacados, de 5mm cada um, conforme mostra a imagem a
esquerda na Figura 22. Os eletrodos perfurados foram intercalados com eletrodos
nado-perfurados, sendo que os perfurados foram posicionados junto a base do reator
e 0s nao-perfurados foram posicionados um pouco acima da base do reator,
forcando a passagem do efluente de forma alternada pelos furos e por baixo dos
eletrodos, como pode ser observado no esquema da Figura 22. Este novo arranjo
resultou em uma melhoria da circulagédo da solucdo contribuindo para a eliminagao

de pontos de estagnacgéo.
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Figura 22 — Representacdo de um eletrodo perfurado (a esquerda) e esquema de
arranjo de eletrodos e circulacdo do efluente no reator (a direita).

eletrodos
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do efluente ’\
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Fonte: elaborada pelo préprio autor.

Nesta fase do trabalho foram realizados alguns testes simples de simulacdo de
tratamento de efluentes, utilizando solucdo de cloreto de sédio em &gua potavel. O
objetivo destes testes foi unicamente verificar caracteristicas do processo, como
circulacdo do efluente no reator, desprendimento de gases, mudancas no aspecto
do efluente e dos flocos formados durante o tratamento. A evolugcdo de alguns
parametros durante os ensaios, como temperatura, pH, corrente elétrica e tensao
aplicada também foram observados. Estes testes foram fundamentais na escolha da
decantacdo como método de separacdo solido-liquido, portanto, avaliou-se o0s
parametros de operacdo de forma a propiciar condicdes adequadas para uma

decantacéo rapida e eficiente.

5.2. Analise da influéncia dos parametros do processo na formacao de

compostos de ferro
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Os experimentos analisados a seguir foram executados sem adicdo dos sais de
metais pesados. A solugéo preparada com agua potavel continha apenas o eletrélito
(cloreto de sédio ou sulfato de sédio), e o objetivo principal destes ensaios foi
observar o comportamento do sistema atraves da evolucao do pH, tenséo e corrente
durante o tratamento, além da verificacdo do aspecto do efluente tratado, dos flocos
formados, caracterizacdo do sdlido obtido e quantificagdo do consumo dos
eletrodos. Cada conjunto de ensaios foi realizado para avaliar a influéncia isolada de
algum dos parametros do processo. Os valores adotados foram escolhidos
baseados na literatura (SOUZA, 2012; GONZALES; TOREM, 2010; FERREIRA;
MARCHESIELLO; THIVEL, 2011; MAMELKINA ET AL., 2016; MOTA ET AL., 2016;
ILOU ET AL., 2016).

Estas andlises foram importantes principalmente para determinar o custo do
tratamento e observar caracteristicas como evolucdo de pH e facilidade de
decantacédo do efluente tratado. O trabalho proposto buscou uma forma eficiente de
tratar os efluentes com metais pesados, e para isso foram priorizados modos de
operacdo com menor consumo de eletrodos e menor consumo energético. Em todos
os experimentos foram verificadas a tenséo elétrica e a corrente elétrica aplicadas
(indicadas no visor da fonte de corrente continua) e o pH de cada amostra coletada

da unidade piloto de tratamento de efluentes construida.

5.2.1. Andlise da influéncia dos parametros no processo

A partir da execucdo destes experimentos, foi realizada uma analise detalhada do
comportamento do sistema e da variagcdo de seus parametros principais, e entao
investigadas quais seriam as influéncias de tais variagcdes no processo. Os ensaios

realizados nesta fase do trabalho estéo listados na Tabela 5 da Metodologia.
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5.2.1.1. Andlise da influéncia do tipo de eletrdlito

Foram realizados dois experimentos (CE-NaCl e CE-Na,SO,) para comparar o efeito
do tipo de eletrdlito (sais cloreto de sédio e sulfato de sédio) no processo. A Tabela 8
apresenta os parametros fixos utilizados nestes experimentos, enquanto que a

Tabela 9 relaciona os valores medidos durante o experimento.

Tabela 8 — Parametros fixos dos ensaios CE-NaCl e CE-Na,SO,4

PARAMETRO VALOR
Tempo de tratamento 120min
Quantidade de eletrodos 4
Area superficial de cada eletrodo 216,91cm?
Corrente elétrica 5A
Densidade de corrente 11,52mA/cm?
Concentragéo de eletrolito 2000mg/L
Vazéo 35L/h
Velocidade do fluido 1,32m/s
Volume total de efluente 6L
Distancia entre eletrodos 10mm

Fonte: elaborada pelo préprio autor

Tabela 9 — Valores medidos durante os ensaios CE-NaCl e CE-Na,SO,

PARAMETRO ENSAIO CS ENSAIO SS
Eletrélito (2000mg/L) NacCl Na,SO,
Tenséo elétrica inicial 3,8V 5,5V
Tenséo elétrica final 3,8V 5,6V

pH inicial 6,0 6,0
pH final 8,8 7,5
Consumo dos eletrodos 5,189g 5,827¢g

Fonte: elaborada pelo proprio autor
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A Tabela 9 mostra que o consumo de eletrodos foi menor no ensaio CE-NaCl. A
tensdo elétrica manteve-se praticamente constante nos dois ensaios para uma
corrente fixa, mas o ensaio CE-Na,SO, apresentou um valor maior de tensao,
indicando que ha menor condutividade no meio e maior consumo de energia. Como
a massa de eletrdlito utilizada em cada experimento foi igual (2000mg/L), 0 numero
de mols de cloreto de sddio adicionados por litro de solucdo foi maior, conforme

mostram as Equacbes 13 e 14, onde M € o niumero de mols por litro de solucéo.

2
M =— 10,034
NaCl 355 + 23 ) (13)

2
M =
Na501 93 % 2 + 32 + 64

10,014 (14)

Como para cada um mol de sal é liberado um mol de cada um dos ions constituintes,
observa-se que o cloreto de sodio produz 0,068 (2x0,034) mols por litro de solucao,
engquanto que o sulfato de sodio produz 0,042 (3x0,014) mols por litro de solucdo. A
maior presenca de ions no ensaio CE-NaCl proporcionara uma maior condutividade
para o sistema se comparado ao ensaio CE-Na,S0O,), que utilizou a mesma massa
de eletralito.

O pH final medido no ensaio CE-NaCl foi superior ao pH final de CE-Na,SO,, devido
ao fato da utilizacdo de cloreto de sédio propiciar a evolugdo de gas hidrogénio no
processo, diminuindo a concentragdo de ions H* no meio, e consequentemente
aumentando o pH da solug&o. Ja quando é utilizado sulfato de sédio, nem o ion Na*
nem o fon SO.? participam das reacdes nos eletrodos. Isto acontece porque a dgua
oxida mais facilmente que o SO,? e a0 mesmo tempo reduz mais facilmente que o
Na®. Assim sendo, o sulfato de sodio atua apenas no aumento da condutividade do

sistema.

O fato do maior pH alcancado, aliado ao menor consumo de eletrodos, e
considerando ainda o fato do cloreto de sodio ser um reagente mais facil de ser
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obtido, a escolha deste eletrélito parece ser a mais adequada. Além disso, a
utilizacdo de NaCl em meio aquoso em processos de eletrélise induz a geracdo do
ion hipoclorito (OCI’), forte agente oxidante que contribuird para a oxidacdo de
matéria organica presente no efluente a ser tratado, abrindo a possibilidade de

estudos de tratamento de efluentes com carga orgéanica.

5.2.1.2. Andlise da influéncia da quantidade de pares de eletrodos

Os experimentos E4 e E6 executados trataram de comparar os resultados obtidos
com a utilizacdo de 4 eletrodos (2 pares) e 6 eletrodos (3 pares), respectivamente,
no processo. A Tabela 10 apresenta os parametros fixos utilizados nestes
experimentos, enquanto que a Tabela 11 relaciona os parametros medidos durante

0S ensaios.

Tabela 10 — Parametros fixos dos ensaios E4 (4 eletrodos) e E6 (6 eletrodos)

PARAMETRO VALOR
Tempo de tratamento 120min
Area superficial de cada eletrodo 216,91cm?
Vazéo 35L/h
Velocidade do fluido 0,768m/s
Corrente elétrica 5A
Volume total de efluente 6L
Distancia entre eletrodos 10mm
Concentracao NaCl 2000mg/L

Fonte: elaborada pelo proprio autor
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Tabela 11 — Valores medidos durante os ensaios E4 e E6

PARAMETRO ENSAIO 4E ENSAIO 6E
Quantidade de eletrodos 4 6

Tensao inicial 3,8V 4,0V
Tenséo final 3,8V 4,2V

Area anddica total 433,82cm? 650,73cm?

Densidade de corrente 11,52mA/cm? 7,68mA/cm?
pH inicial 6,0 6,0
pH final 8,8 8,2

Consumo total de eletrodos 5,189¢ 10,4569

Fonte: elaborada pelo proprio autor

Atraveés da Tabela 11 apresentada verifica-se que o consumo de eletrodos foi menor
no ensaio E4 (4 eletrodos), como era de se esperar, uma vez que foram utilizados
menos eletrodos. A tensdo em E6 (6 eletrodos) sofreu um leve aumento ao fim do
ensaio, enquanto que em E4 manteve-se praticamente constante durante todo o
tratamento. O aumento de tensdo em E6 apesar de n&o ser significativo, indica que
a condutividade do sistema diminuiu durante o ensaio, estudos mais aprofundados
sobre condutividade de sistemas e concentracdo de espécies em solucdo séo
necessarios para explicar esta ocorréncia. O pH final de E4 (4 eletrodos) foi maior,
em razdo de uma maior densidade de corrente aplicada, resultando em uma maior
formacao de ions hidroxila. Com mais ions hidroxila sendo gerados pelas reacfes
descritas nas Equacdes 2, 3, 4 e 5, o pH atinge valores mais altos no fim do

tratamento.

De posse destes dados, o fato de no ensaio E4 o pH final ter sido maior aliado ao
fato do consumo de eletrodos ter sido menor, a ado¢do de quatro eletrodos nos
tratamentos de efluentes torna-se preferencial. Um pH mais alto favorece o
crescimento dos flocos e consequentemente sua decantagcdo, e 0 menor consumo

de eletrodos torna este processo mais barato.
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5.2.1.3. Analise da influéncia da vazao

O conjunto de experimentos V35 e V60 tratou de comparar os resultados obtidos
com a utilizagdo de diferentes vazdes de circulacao de efluente. A Tabela 12 lista os
parametros fixos utilizados nestes experimentos, enquanto que a Tabela 13

relaciona os valores medidos durante os experimentos.

Tabela 12 — Parametros fixos dos ensaios V35 (35L/h) e V60 (60L/h)

PARAMETRO VALOR
Tempo de tratamento 120min
Quantidade de eletrodos 4
Area superficial de cada eletrodo 216,91cm?
Corrente elétrica 3A
Densidade de corrente 6,91mA/cm?
Volume total de efluente 6L
Distancia entre eletrodos 10mm
Concentracéao NaCl 2000mg/L

Fonte: elaborada pelo proprio autor

Tabela 13 — Valores medidos durante os ensaios V35 e V60

PARAMETRO ENSAIO 35LH ENSAIO 60LH
Vazéo 35L/h 60L/h
Tensé&o inicial 3,8V 3,1v
Tensao final 4,0V 3,1V
Velocidade do fluido 0,768m/s 1,32m/s
pH inicial 6,0 6,0
pH final 8,5 8,0
Consumo dos eletrodos 5,793¢g 6,209¢g

Fonte: elaborada pelo préprio autor
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Através da analise da Tabela 13 verifica-se que o consumo de eletrodos foi menor
no ensaio V35 (35L/h). A tensdo no ensaio V35 apresentou um pegueno acréscimo
durante o tratamento, indicando que neste ensaio houve diminuicdo da
condutividade elétrica no reator. A Lei de Ohm apresentada na Equacédo 15 explica
essa relacdo entre corrente elétrica (Ampeéres), tensdo elétrica (Volts) e resisténcia
elétrica (Ohms), sendo que a resisténcia elétrica é o inverso da condutividade

elétrica (Siemens).

V=RU (15)

Onde V é a tensao elétrica, R é a resisténcia elétrica e i € a corrente elétrica.

Na Tabela 13 também é possivel observar que o pH final no ensaio V60 foi
levemente inferior, provavelmente em razdo de um menor tempo de contato do
efluente com os eletrodos provocado pela adocdo de uma maior vazdo de

circulacao.

Considerando as constatacoes de Souza (2012) apresentadas, a respeito de uma
maior eficiéncia de remocao de metais (exceto cromo) ao se utilizar eletrodos de
ferro e vazbes mais baixas, a opcdo pela vazdo de V35 como o parametro mais
adequado a ser utilizado nos ensaios posteriores de remog¢do de metais seria a
melhor escolha. Porém a dificuldade de decantacdo dos flocos em ambos 0s ensaios
sugerem que o tamanho dos flocos formados foram muito préximos nos dois casos.
Para os ensaios de remocdo de metais realizados posteriormente foram adotados
ambos os valores, e os resultados foram comparados a fim de analisar qual deles de

fato seria mais eficiente.

5.2.1.4. Andlise do efeito da concentracédo de eletrdlito

Este conjunto de experimentos (CE-500 e CE-2000) foi realizado com o intuito de
comparar os resultados obtidos com a utilizacdo de diferentes concentracdes de

eletrdlito, a fim de comparar sua influéncia na eficiéncia do processo. A Tabela 14
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lista os parametros fixos utilizados nestes experimentos, enquanto que a Tabela 15

relaciona os valores medidos durante os experimentos.

Tabela 14 — Parametros fixos dos ensaios CE-500 (NaCl 500mg/L) e CE-2000 (NaCl

2000mg/L)
PARAMETRO VALOR
Tempo de tratamento 120min
Quantidade de eletrodos 4
Area superficial de cada eletrodo 216,91cm?
Corrente elétrica 3A
Densidade de corrente 6,91mA/cm?2
Volume total de efluente 6L
Distancia entre eletrodos 10mm
Vazéo 35L/h
Velocidade do fluido 0,768m/s

Fonte: elaborada pelo préprio autor

Tabela 15 — Valores medidos durante os ensaios CE-500 e CE-2000

PARAMETRO ENSAIO 500MGL ENSAIO 2000MGL
Concentragao NacCl 500mg/L 2000mg/L
Tensao inicial 9,7V 3,8V
Tenséo final 10,4V 4,0V
pH inicial 6,0 6,0
pH final 8,5 8.8
Consumo dos eletrodos 12,7069 5,793g

Fonte: elaborada pelo préprio autor

Analisando a Tabela 15, a tensao elétrica aplicada no ensaio CE-500 € muito maior,
evidenciando um maior consumo de energia elétrica (uma vez que a corrente elétrica
aplicada foi a mesma nos dois ensaios). Quando é utilizada uma concentracéo
menor de eletrdlito, ha uma menor condutividade no meio, resultando em uma maior

tensdo aplicada para uma mesma corrente elétrica. Segundo Souza (2012), uma
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maior condutividade melhora o fluxo de elétrons no efluente reduzindo o consumo de
energia, 0 que consequentemente faz aumentar o desempenho da carga elétrica.
Por isso conclui-se que o ensaio CE-500 consumiu mais energia elétrica se

comparado ao ensaio CE-2000.

O aumento de tensdo observado nos ensaios CE-500 e CE-2000 aponta também
para uma diminuicdo da condutividade do meio durante ambos os processos. O
consumo de eletrodos em CE-500 também foi maior, cerca de duas vezes mais,
também provavelmente devido & menor condutividade do meio. Foi feita a adogéo
do valor utilizado no ensaio CE-2000 nos ensaios de remocao de metais devido ao

menor consumo de eletrodos e maior pH final observado neste ensaio.

5.2.15. Analise da influéncia da corrente elétrica

O ultimo conjunto de experimentos executado (i3 e i5) nesta etapa do trabalho tratou
de comparar os resultados obtidos com a utilizagédo de dois valores diferentes de
corrente elétrica. A Tabela 16 lista os parametros fixos utilizados nestes
experimentos, enquanto que a Tabela 17 relaciona os valores medidos durante os

experimentos.

Tabela 16 — Parametros fixos dos ensaios i3 e i5

PARAMETRO VALOR
Tempo de tratamento 120min
Quantidade de eletrodos 4
Area superficial de cada eletrodo 216,91cm?
Vazéo 35L/h
Velocidade do fluido 0,768m/s
Volume total de efluente 6L
Distancia entre eletrodos 10mm
Concentracéao NaCl 2000mg/L

Fonte: elaborada pelo proprio autor
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Tabela 17 — Valores medidos durante os ensaios i3 e i5

PARAMETRO ENSAIO 3A ENSAIO 5A
Corrente elétrica 3A 5A
Densidade de corrente 6,91mA/cm?2 11,52mA/cm?
Tensé&o inicial 3,8V 3,8V
Tenséo final 4,0V 3,8V
pH inicial 6,0 6,0
pH final 8,5 8,8
Consumo dos eletrodos 5,793g 5,189g

Fonte: elaborada pelo proprio autor

Observa-se pelos dados da Tabela 17 que a variavel tenséo foi ligeiramente mais
sensivel a uma corrente menor. O consumo de eletrodos foi um pouco menor no
ensaio i5 que utilizou um valor maior de corrente (5A), resultado oposto ao esperado
uma vez que a Equacdo de Faraday mostra que o consumo tedrico de eletrodos
depende apenas da corrente elétrica aplicada. Neste caso, acredita-se que outras
variaveis nao investigadas possam ter influenciado no consumo de eletrodos

conforme discutido adiante na subsegao 5.2.3.

O pH de ambos os ensaios atingiu valores proximos a 9 ao final dos experimentos,
com o ensaio i5 apresentando um valor ligeiramente superior. Como ambos o0s
ensaios apresentaram resultados parecidos, a variavel em questdo deve ser
analisada com mais atencdo. Foram utilizados os dois valores nas analises de

remocao de metais, e seus resultados foram comparados.

5.2.2. Andlise do teor de ferro dissolvido em todas as amostras

Através da espectroscopia de absorcdo atbmica, os sobrenadantes das amostras
dos ensaios foram analisados a fim de verificar o teor de ferro dissolvido das
mesmas. Foram analisadas todas as amostras retiradas a cada trinta minutos de
cada um dos experimentos, com o objetivo de verificar a evolucdo do teor de ferro

dissolvido com o tempo. Esta observacéo é importante para eventuais possibilidades
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de encerramento do tratamento antes dos 120 minutos utilizados nestes
experimentos, caso 0s ensaios de remocdo de metais indiguem que a remocéo
ocorrera em um intervalo menor de tempo. A Figura 23 apresenta a evolucao do teor
de ferro dissolvido em amostras retiradas a cada trinta minutos de todos os ensaios
executados nesta fase do trabalho. Observa-se que algumas amostras nao

apresentaram teor de ferro dissolvido em niveis detectaveis pela analise.

Figura 23 — Andlise de concentracéo de ferro (em mg/L) das amostras
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Fonte: elaborada pelo préprio autor.

Percebe-se que o teor de ferro em todos os ensaios e em todas as amostras nao
ultrapassou o limite de 15mg/L para lancamento de efluentes, determinado pela
legislacdo ambiental (COPAM-CERH, 2008), levando a conclusao que o efluente a
ser tratado ndo esta sendo contaminado com ferro em nenhum dos processos
propostos. Comparando as amostras finais de cada ensaio, 0 maior valor de teor de
ferro dissolvido no ensaio onde foi avaliada a utilizacdo de Na,SO4 como eletrdlito é
justificado pelo menor pH alcancado (aproximadamente 7,5) ao final dos 120
minutos de tratamento, se comparado aos outros (acima de 8). Em todos os ensaios
o pH foi medido na amostra coletada imediatamente apds cada coleta. Um maior
valor de pH no meio favorece a precipitagao do ferro dissolvido e o crescimento dos
flocos formados, que uma vez maiores e mais pesados, apresentardao uma facilidade

maior para decantacao.
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Portanto, 0os ensaios apontados como 0s mais adequados nas andlises anteriores
também sdo adequados sob o ponto de vista de teor de ferro dissolvido. Isso
significa que o efluente tratado ndo tera niveis de ferro acima do permitido pela

legislacdo ambiental.

5.2.3. Consumo de eletrodos e custo operacional elétrico (COE)

Através da Equacgéo 7 foi calculado o COE por litro de efluente tratado, de cada um
dos ensaios. Para os experimentos que apresentaram variacdo de tensao durante o
processo, foi considerada a tensdo meédia no calculo. Os demais parametros
utilizados foram corrente (3A — 5A), tempo de tratamento (2h) e volume de efluente
(6L). O COE est4 expresso em fungdo do valor do quilowatt-hora, que varia de
acordo com cada concessionaria de energia elétrica e também depende do tipo de

consumidor (residencial, comercial ou industrial).

O grafico da Figura 24 apresenta o COE de cada ensaio (em R$ por litro de efluente
tratado, em funcdo do valor do Quilowatt-hora), calculado através da equacao 7,
juntamente com o consumo total de eletrodos (em gramas) dos mesmos. O eixo
horizontal corresponde a cada uma das amostras analisadas, e o0 eixo vertical
corresponde aos valores de COE e de consumo total de eletrodos. Para obter a
massa medida de eletrodo consumida, os mesmos foram pesados imediatamente
antes e imediatamente depois de cada ensaio, sendo que apds o término do ensaio

os eletrodos eram lavados com agua e detergente e secos com toalha de papel.
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Figura 24 — COE (em R$ por litro de efluente tratado) e consumo total de eletrodos

(em gramas) dos ensaios realizados
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Fonte: elaborada pelo préprio autor.

Observa-se no grafico da Figura 24 que ndo necessariamente um menor consumo
de eletrodos implica em um menor consumo energético, quando comparados alguns
ensaios. Por exemplo, o ensaio i3 apresentou maior consumo de eletrodos e menor

COE se comparado ao ensaio i5, por motivos explicados a seguir.

O consumo teorico de eletrodos foi calculado através da Equacéo 6, que aplicada a
metodologia de experimentos proposta, apresenta apenas o fator corrente elétrica
como variavel. Assim, para 0s ensaios que utilizaram corrente de 3A, o consumo por
eletrodo e por litro de efluente tratado seria 1,045g, enquanto que para 0S ensaios
que utilizaram corrente de 5A o valor calculado aponta um consumo de 1,741g.
Comparando estes valores com os graficos da Figura 26, percebe-se que o valor de
consumo teérico de eletrodo ndo corresponde aos valores mensurados. A massa
calculada provavelmente € diferente da massa medida pelo fato de uma parcela da
energia aplicada ser consumida na eletrélise dos eletrodos, e outra parte dissipada
pelo efeito Joule e aplicacdo de sobretensao (LEKHLIF et al, 2013; SOUZA, 2012).
Nos ensaios foi notada uma elevacdo de temperatura, partindo da temperatura
ambiente e chegando a aproximadamente 30 graus em meédia ao fim de todos os
tratamentos, comprovando que parte da energia aplicada esta sendo dissipada na

forma de calor. Além disso, a equacdo de Faraday ndo considera Vvarias
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caracteristicas de cinética do processo, como por exemplo relacdo &rea-volume dos
eletrodos, &rea superficial total e circulagdo do efluente, o que também justifica a
diferenca observada entre os valores calculados e mensurados. O fato de haver
diversos fatores na pratica que causam diferentes consumos de eletrodos se
comparados a Equacéo 6 também justifica a ndo-relacdo direta entre 0 consumo de
eletrodos e o consumo energético, evidenciado na Figura 26.

Considerando o COE calculado e apresentado na Figura 24, o ensaio V60
apresentou o menor custo operacional elétrico (neste ensaio foram utilizados 60L/h e
3A). Ja para a medicdo de consumo de eletrodos, 0s ensaios que apresentaram
menor consumo foram CE-NaCl, E4 e i5 (nestes ensaios foram utilizados 35L/h e
5A). O COE é o responsavel pela maior parte do custo de tratamento de efluentes
por eletrocoagulacdo, uma vez que o consumo de eletrodos por tratamento é da
ordem de 10 gramas, acarretando em um custo total da ordem de R$0,01 (utilizando
valores de sucata de ferro de 2017). Ja o Quilowatt-hora custava em torno de
R$0,70 em 2017 (dependendo do tipo de consumidor), isso significa que o ensaio
60LH (ensaio que apresentou menor COE) consumiu R$2,17 por litro de solucéo
tratada (ou R$13,02 ao todo). Deve-se portanto dar prioridade a ensaios que

promovam um menor COE.

Ainda sobre o consumo de eletrodos, foi observado em todos os experimentos que
houve um consumo maior dos anodos intermediarios do arranjo. O primeiro anodo
do arranjo concentra a maior parte de sua reacdo em uma de suas faces, voltada
para o catodo mais préoximo. Os demais anodos apresentam reacdo nas duas faces,
pois ambas estdo proximas de catodos adjacentes. Para promover um consumo
uniforme de eletrodos, uma estratégia pode ser inverter a ligagdo de anodos e
catodos a cada novo ensaio, ou seja, os eletrodos que foram utilizados como anodos

em um experimento serdo os catodos no experimento seguinte.

5.2.4. Caracterizacado microestrutural dos sélidos obtidos
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Os solidos obtidos foram submetidos a anélise por DRX com o objetivo de verificar a
composi¢cdo microestrutural dos constituintes. Para todos os ensaios foram feitas
analises de DRX de uma amostra retirada com 30 minutos de tratamento e outra
com 120 minutos de tratamento (amostra final). O comparativo entre os resultados
de cada ensaio indicou que em nenhum caso houve mudanca de fase do inicio para
o fim do tratamento. Em todos os difratogramas foram obtidos padrbes de difracao
semelhantes a magnetita (Fesz0,4), diferindo um pouco na intensidade, largura e
posicdo dos picos, o que sugere diferentes tamanhos de cristalito (WENG et al.,
2004). As reflexdes obtidas nos difratogramas s&o coerentes com aquelas obtidas
pela base de dados do ICDD 1:19-0629. A andlise dos difratogramas mostra que 0s
picos das reflexdes caracteristicas dos planos (220),(311),(400),(422),(511)
e (4 4 0) correspondem a estrutura cristalina cubica da magnetita. As Figuras 25, 26,
27, 28, 29, 30 mostram os difratogramas obtidos ao analisar todos 0s experimentos
realizados nesta fase do trabalho, o eixo vertical corresponde a intensidade de
difracéo, e o eixo horizontal corresponde ao angulo 26 de analise. O deslocamento e
diferenca de intensidade de picos observado na Figura 26, onde foram sobrepostos
os difratogramas das amostras CE-NaCl e CE-Na,SO,4, sugerem a formagéo de
magnetita com diferentes tamanhos de cristalito. Na Figura 25 foram indicados os
indices de planos de reflexdo caracteristicos da Magnetita. Nas demais figuras esta

informacéo foi suprimida, por se tratar dos mesmos indices.

Figura 25 — Difratogramas das amostras CE-NaCl (NaCl) e CE-Na;SO4 (NaxSO,)
(Fes04 ICDD 1: 19-0629)
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Fonte: elaborada pelo préprio autor.
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Figura 26 — Zoom em detalhe dos picos (4 2 2), (51 1) e (4 4 0) dos difratogramas
sobrepostos dos ensaios CE-NaCl e CE-Na,SO4
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Fonte: elaborada pelo préprio autor.

Figura 27 — Difratogramas das amostras E4 (4 eletrodos) e E6 (6
eletrodos) (Fes04 19-0629)
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Fonte: elaborada pelo préprio autor.
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Figura 28 — Difratogramas das amostras V35 (35L/h) e V60 (60L/h) (FesO,4 ICDD 1:
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Fonte: elaborada pelo préprio autor.

Figura 29 — Difratogramas das amostras CE-500 (NaCl 500mg/L) e CE-

2000 (NaCl 2000mg/L) (FesO4 ICDD 1: 19-0629)
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Fonte: elaborada pelo préprio autor.
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Figura 30 — Difratogramas das amostras i3 (3A) e i5 (5A) (Fe3O4 ICDD
1: 19-0629) (NaCl ICDD 1: 5-0628)
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Fonte: elaborada pelo préprio autor.

Analisando os difratogramas apresentados na Figura 30, percebe-se que houve
ocorréncia de interferéncia do eletrolito NaCl na amostra i3 (3A), ocasionada pela
forma de preparacdo da amostra. Neste caso, em vez de filtracdo foi utilizada a
evaporacao devido a pequena quantidade de solido obtido nas amostras. Assim,
uma pequena quantidade residual de NaCl presente na solucdo acabou

permanecendo junto ao solido seco.

Uma analise geral dos difratogramas apresentados nas Figuras 25, 26, 27, 28, 29,
30, permite concluir que ndo hé indicios de ocorréncia de co-precipitacdo e formacéo
de outras fases, como ocorrido no trabalho de Silva et al. (2013), estudos mais
aprofundados s&o requeridos para confirmacéo desta hipotese. E possivel concluir
também que a utilizagdo de diferentes parametros de operacao (inclusive a utilizacado
de diferentes eletrdlitos) é capaz de produzir um sélido com caracteristicas bastante
semelhantes e estrutura monofasica, neste caso a magnetita. Isso chama a atencéo,
pois abre a possibilidade de estudos mais aprofundados de rota de sintese deste
material devido a facilidade de operacdo do sistema. Atualmente ha um grande
interesse na sintese de magnetita em escala nanométrica, e ha muitos trabalhos

recentes na literatura sobre diferentes aplicacdes deste material na area da catélise,
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biomedicina, adsorventes, nanihidrometalurgia, dentre outras aplicacbes. E
importante notar que a quimica de formac¢ao dos compostos oxi-hidréxidos de ferro é
muito complexa e muito sensivel ao pH, como € mostrado na Figura 15. A obtencéo
destes compostos pelo método da precipitacdo € de dificil controle, pois diferentes
fases microestruturais podem se formar a partir de pequenas diferencas no valor de
pH. Os resultados obtidos por eletrocoagulacdo mostram que para todos o0s
parametros do processo analisado foi obtido a magnetita como fase Unica, e isso é

um resultado surpreendente e muito promissor.

5.2.5. Andlise do aspecto das amostras coletadas e correlagdo com informacgdes

microestruturais

Para todos os ensaios executados foram coletadas amostras a cada trinta minutos
para observar a coloracdo do efluente agitado e decantado, do sélido obtido, e a
velocidade de decantacdo, e também a variacdo destes aspectos ao longo do
tempo.

Segundo Weng et al. (2004), o pH da solucéo influencia na formacéo do sélido,
sendo que a faixa de pH 7-8 propicia a formacéo de sélido castanho e um pH em
torno de 10-11 leva a formacédo de sélido escuro (preto). Foi observado em todos os
experimentos que o sélido inicial formado (na faixa de pH 6-7) é castanho, ainda que
apresentando uma variacdo de tonalidade entre os ensaios. Conforme o pH
aumenta o solido torna-se mais escuro, exatamente como descrito pelos autores.
Nestes ensaios realizados, alguns fatores como maior nimero de eletrodos, vazéo
menor, corrente maior e maior concentracdo de eletrolito aceleraram o aumento de
pH e diminuiram o tempo necessario para se obter este soOlido mais escuro. A
tonalidade da cor do precipitado da indicios da composicdo microestrutural do soélido,
a cor escura é indicativo da formacdo da magnetita, fato que pode ser constatado
através dos resultados de DRX.

Através da analise por DRX apresentada na subsecédo 5.2.4 foi possivel obter

informacdes como tamanho meédio de cristalito e os parametros de rede da
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microestrutura de cada uma das amostras. O tamanho do cristalito pode ser
estimado pela equacao de Scherrer. Ja os parametros de rede podem ser calculados
através da Equacédo 16, onde d € o espacamento d, h, k, | séo os indices de Miller, e

ao € o0 parametro de rede da microestrutura cubica (SILVA, G. C. 2012).

1 W+E+P (16
= 1
d’ a,’

Aplicando estas duas equacdes aos dados obtidos dos difratogramas, sdo obtidos
os valores de tamanho médio de cristalito de cada amostra. Comparando os valores
com o aspecto visual dos sélidos obtidos, observa-se que quando a cor do sélido
muda de castanho para preto, o tamanho médio de cristalito aumenta. A literatura
explica que este solido castanho € resultado da formacdo de magnetita nao-
estequiométrica, com vacancias de Fe*' nos sitios octaédricos, justificada pela
diminuicdo do parametro de rede a, observado, e consequentemente resultando em
um menor tamanho médio de cristalito se comparado a magnetita estequiométrica. O
sélido castanho também exibe em sua microestrutura um espacamento d maior que

a magnetita estequiométrica (WENG et al. 2004).

Analisando os dados das difratometrias dos ensaios CE-NaCl (NaCl) e CE-Na,SO4
(Na,SO,4), o tamanho médio de cristalito calculado foi de 19nm para o primeiro e
18nm para o segundo. O parametro de rede ag é 8,371A para ambos. Ndo houve
diferenca significativa no aspecto dos solidos obtidos. A Unica diferenca visual
notével entre os dois ensaios foi uma maior facilidade para decantacdo das amostras
do ensaio CE-Na,SO,4, provavelmente causada pela maior formacdo de solido neste
ensaio. Conforme explicado anteriormente, a utilizacao de cloreto de sodio torna-se
preferencial devido ao fato de liberagdo de gas hidrogénio na reacado, colaborando
para o aumento do pH do sistema e consequentemente favorecendo o crescimento
e decantacdo dos flocos formados. Além disso, a formacdo de ions hipoclorito
possibilitam a remocao de carga organica presente no efluente, por se tratar de um

ion de forte poder oxidante.
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O tamanho médio de cristalito calculado nas amostras finais dos ensaios E4 e E6 foi
de 19nm para o ensaio E4 (4 eletrodos) e 26nm para o ensaio E6 (6 eletrodos). O
parametro de rede ag € 8,371A para E4 e 8,384A para E6. Uma diferenca visual
notavel entre os dois ensaios foi uma maior facilidade para decantacdo das amostras
de EG6, apresentando sobrenadante sem turbidez com quinze minutos de
decantacdo. Isto de fato pode estar relacionado ao tamanho médio de cristalito
maior encontrado para a amostra em questdo, o que significa que as particulas
formadas sdo maiores e mais pesadas, propiciando uma decantacdo mais eficiente.
A relativa semelhanca entre os solidos obtidos leva a crer que apesar dos mesmos
apresentarem alguma diferenca microestrutural, a influéncia mais significativa na
utilizacdo de uma maior quantidade de eletrodos em um ensaio é na aceleracdo do
processo, ocasionada por uma maior presenca de ions de ferro na solucgéo,
exatamente como constatado por Gonzales e Torem (2010). Ainda assim, e
conforme explicado anteriormente, a escolha da utilizacdo de 4 eletrodos é

preferencial devido ao menor consumo de eletrodos neste ensaio.

Para as amostras finais de V35 (35L/h) e V60 (60L/h), o tamanho médio de cristalito
calculado através dos dados dos difratogramas foi de 19nm para ambos. O
parametro de rede ao é 8,371A para ambos os ensaios. De fato, tanto a coloragéo
dos sélidos obtidos quanto a velocidade de decantacdo de ambos os ensaios foram

bastante similares.

As amostras finais dos ensaios CE-500 (NaCl 500mg/L) e CE-2000 (NaCl 2000mg/L)
possuem solido com tamanho médio de cristalito de 19nm para ambas as amostras,
e parametro de rede ao igual a 8,371A. A primeira amostra de solido do ensaio CE-
500 (retirado com trinta minutos de tratamento) apresentou coloracdo castanha,
diferindo de todas as outras amostras. Porém, as amostras seguintes de CE-500 ja
apresentaram solido de coloracdo escura, de aspecto parecido com as amostras de
CE-2000.

Para os ensaios i3 (3A) e i5 (5A), o tamanho médio de cristalito calculado na

amostra final foi de 19nm para ambos. O parametro de rede ao é 8,371A para os
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dois ensaios. Todas as amostras de ambos 0s ensaios ndo apresentaram grandes
diferencas entre si em relagcdo ao aspecto visual e velocidade de decantacdo. A
Tabela 18 reune os todos os parametros de rede e tamanho de cristalito das

amostras analisadas.

Tabela 18 — Parametro de rede e tamanho do cristalito das amostras
PARAMETRO DE REDE TAMANHO MEDIO DE

AMOSTRA ap CRISTALITO
CE-NaCl 8,371A 19nm
CE-Na,S0, 8,371A 18nm
E4 8,371A 19nm
E6 8,384A 26nm
V35 8,371A 19nm
V60 8,371A 19nm
CE-500 8,371A 19nm
CE-2000 8,371A 19nm
i3 8,371A 19nm
i5 8,371A 19nm

Fonte: elaborada pelo préprio autor

Todos os sélidos obtidos ao final dos experimentos apresentaram um particulado
muito fino, por vezes de facil decantagdo e em outros casos com uma decantagao
lenta. N&o foi possivel estabelecer alguma relacdo desta caracteristica com a
variacdo dos parametros do sistema, como pH atingido ou corrente utilizada. Porém
€ importante ressaltar que apdés um periodo maior de tempo (12 horas), todas as
amostras apresentaram decantagcdo completa e sobrenadante sem turbidez.
Também foi observado que quanto menor a presenca de sélido na amostra final,
mais dificil foi sua decantacdo, uma vez que quanto maior a presenca de sélido,
mais intensa e eficiente sera a floculacdo, e mais rapidamente o solido decantara.
Outro fato observado é que todas as amostras apresentaram diminuicdo de pH nas
24 horas posteriores ao fim dos ensaios, atingindo valores em torno de 7. Isso pode
ser justificado pela hidrélise do ferro presente na solucdo, que libera jons H* no
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meio, tornando a solucdo mais acida. A Equacgdo 17 apresentada a seguir mostra a
reacdo de hidrdlise do ferro.

Fe* + H,0 = Fe(OH), +2H" (17)

Em todos os ensaios foi retirado o sobrenadante, e o efluente foi posteriormente
submetido & filtracdo a vacuo. Os sélidos obtidos ap0s filtracdo e secagem em estufa
a 60°C por 24 horas apresentaram coloracdo de castanho-escura a preta, com
caracteristicas visuais tipicas de compostos de ferro com propriedades magnéticas,
como pode ser observado na Figura 31. A magnetita € um oOxido de ferro com
propriedades magnéticas, e solidos com estas caracteristicas possibilitam a
exploracdo de métodos de separacdo magnética para a separacado solido-liquido. A
Figura 32 apresenta a interacdo magnética da amostra com um im& de neodimio,

confirmando tais propriedades do sélido.

Figura 31 — Sélido obtido no processo de eletrocoagulacao

Fonte: elaborada pelo proprio autor.
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Figura 32 — Interagdo do soélido obtido com um imé& de neodimio

r

ma de neodimio

Fonte: elaborada pelo préprio autor.

5.3. Ensaios de remocao de metais pesados

5.3.1. Ensaio preliminar de remoc¢ao de metais pesados

Apés a verificagdo do funcionamento da unidade construida por meio dos primeiros
testes preliminares, foi realizado um experimento completo de tratamento de
efluentes para remocao de cobre e niquel, com concentracdo de 20mg/L para cada
um dos metais. Os valores de concentracdo dos sais e parametros deste ensaio
foram escolhidos baseados nos trabalhos de Souza (2012) e Ferreira, Marchesiello e
Thivel (2011), porém, diferente destes, o ensaio realizado manteve a tenséo elétrica
constante para se observar o comportamento da corrente elétrica durante o ensaio.
Os demais parametros estdo listados na Tabela 19, e os parametros medidos
durante o experimento estao listados na Tabela 20.
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Tabela 19 — Parametros fixos do ensaio preliminar de remocé&o de metais pesados

PARAMETRO VALOR
Tempo de tratamento 120min
Quantidade de eletrodos 4
Area superficial de cada eletrodo 216,91cm?
Volume total de efluente 121
Vazéo 15L/h
Velocidade do fluido 0,33m/s
Tenséo elétrica 15,0V
Distancia entre eletrodos 10mm
Concentracao dos ions Cu (II) e Ni (Il 20mg/L
Concentracao de eletrdlito (NaCl) 2000mg/L

Fonte: elaborada pelo préprio autor

Tabela 20 — Valores medidos no ensaio preliminar de remoc¢ao de metais pesados

PARAMETRO VALOR
Corrente elétrica inicial 2,1A
Corrente elétrica final 3,1A
Densidade de corrente inicial 4,84mA/cm?
Densidade de corrente final 7,15mA/cm?
pH inicial 5,8
pH final 7,0
Temperatura inicial 23°C
Temperatura final 30°C
Consumo dos eletrodos 14,305¢g

Fonte: elaborada pelo proprio autor

Para este experimento foi planejada a utilizacdo de um efluente sintético com
concentracdo 20mg/L dos ions Cu (ll) e Ni (Il). Porém, a concentracdo inicial de
cobre medida na primeira amostra (antes do inicio do tratamento) foi de 24,17mg/L,

e a concentracdo de niquel detectada foi de 12,95mg/L. Tais diferencas podem ter
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ocorrido por imprecisdo na medigcdo da massa dos sais, hidratagdo dos mesmos
acima do esperado ou ainda presenca de impurezas.

Neste ensaio preliminar foram retiradas amostras de efluente a cada dez minutos.
Foi observada durante o ensaio a evolugcdo da corrente elétrica, assim como o
aspecto, a temperatura e o pH do efluente. A corrente elétrica apresentou um
aumento de 2,1A para 3,1A, justificado pelo aumento de ions no sistema promovido
pelas reacdes nos eletrodos (dissolucdo anddica e hidrélise da agua). Desta forma, a
condutividade do sistema aumentou, acarretando em um aumento na corrente
elétrica aplicada, as duas grandezas sédo diretamente proporcionais. A temperatura
do efluente também aumentou, de 23°C para 30°C, evidenciando que parte da
energia aplicada no tratamento esta sendo dissipada em forma de calor. O pH
verificado nas amostras retiradas foi de aproximadamente 5,5 na primeira amostra e
7,0 na ultima, sendo o aumento ocorrido durante o0 experimento menor que 0s
valores de pH proximos a 9 alcancados nos trabalhos de Souza (2012) e Ferreira,
Marchesiello e Thivel (2011). Tal diferenca pode ter ocorrido em razdo da diferenca
de composicdo da agua utilizada, uma vez que Ferreira, Marchesiello e Thivel (2011)
relatam a utilizacdo de agua de torneira em sua pesquisa com alto teor de sais de

dureza.

O efluente inicialmente apresentava coloracdo azul bem suave devido a presenca de
sulfato de cobre. Logo no inicio do tratamento rapidamente apresentou mudanca de
coloracdo para um tom cada vez mais castanho, sugerindo a presenca de ferro no
estado de oxidacdo 3+. Ao longo do processo de tratamento observou-se um
escurecimento do efluente, causado pela formacdo de oOxido de ferro. O solido
formado ndo decantou facilmante, devido ao pequeno tamanho dos flocos formados
e pelo valor de pH alcancado abaixo do esperado, se comparado aos trabalhos de
Souza (2012) e Ferreira, Marchesiello e Thivel (2011). Um pH mais alto favorece o
crescimento dos flocos formados, que decantardo com mais facilidade uma vez que

serdo maiores e mais pesados.

Foi verificada apds o término do experimento uma ligeira alteracao no valor da vazao

de circulacdo do ensaio, um aumento de 15L/h para aproximadamente 20L/h. Esta
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variacdo pode ter sido causada por limitacdes técnicas da planta, no registro de
controle de vazéao. O registro estava operando proximo a sua capacidade minima de
escoamento, fato este que dificulta a manutencdo de uma vazao constante durante
todo o tempo do tratamento. Nos ensaios posteriores foram adotados valores

maiores de vazao (35L/h e 60L/h) a fim de se evitar este problema.

Apos filtracdo a vacuo para separacao do solido formado, as amostras de efluente
tratado foram encaminhadas para analise por espectrometria de absorcao atémica,
que apontou a remocédo de mais de 95% de cobre (concentracdo residual de
0,870mg/L) com 70 minutos de tratamento. Este tempo é superior ao obtido por
Ferreira, Marchesiello e Thivel (2011), que realizaram a remocéo de cobre em 40
minutos de tratamento. Porém a porcentagem de remocao foi suficiente para baixar
a concentracdo de cobre a niveis inferiores a 1mg/L, valor médximo permitido pela
legislacdo ambiental (COPAM-CERH, 2008), podendo portanto o resultado ser
considerado satisfatorio. A remocao de niquel atingiu 81,12% ao fim do tratamento
(concentracdo residual de 2,069mg/L), resultado préximo para se alcancar
concentracbes abaixo do limite permitido pela legislacdo ambiental de 2mg/L
(COPAM-CERH, 2008). Ferreira, Marchesiello e Thivel (2011) conseguiram remover
82,3% de niquel (concentracéo residual de aproximadamente 3,5mg/L) ao final do
tratamento, porém sob algumas condicfes diferentes de operacao em relacdo a este
ensaio: foi utilizado um intervalo de tempo de 60 minutos (em vez de 120 minutos), o
eletrdlito utilizado foi sulfato de sédio (diferente do cloreto de sddio utilizado neste
ensaio), além do fato da agua de torneira utilizada conter elevado teor de sais de
dureza, como relatado pelos autores. Conclui-se, portanto, que a porcentagem de
remocao dos metais pode ser influenciada, além dos parametros do processo, pelos
demais ions que podem estar presentes no sistema. O resultado obtido no ensaio de
remogcdo de niquel aponta para a necessidade de busca da otimizacdo dos
parametros do processo a fim de aumentar o percentual de remoc¢ao deste metal. A
Figura 33 mostra as curvas de decaimento da concentragcdo dos metais nas
amostras de efluente coletadas, o eixo vertical corresponde ao percentual de
concentragdo de niquel e cobre na amostra, e o eixo horizontal corresponde ao

tempo de tratamento em minutos.
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Figura 33 — Curvas de concentracéo residual de cobre e niquel (em
porcentagem) por tempo de tratamento (em minutos)
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Fonte: elaborada pelo proprio autor.

Como explicado anteriormente, a concentracdo inicial de cobre medida na primeira
amostra (antes do inicio do tratamento) foi de 24,17mg/L, e a concentracdo de
niquel na primeira amostra foi de 12,95mg/L. Foi possivel verificar neste experimento
que o decaimento da concentracdo de cobre é muito mais rapida, o que ja era
esperado pelo fato do potencial de reducéo deste elemento ser superior ao potencial
de reducéao de niquel. Além disso, pode-se verificar que nos primeiros 70 minutos de
tratamento a taxa de decaimento é alta para ambos os metais, diminuindo depois

deste intervalo.

5.3.2. Ensaios de remocéao de metais pesados

A lista de ensaios realizados nesta etapa do trabalho foi apresentada na Tabela 10
da Metodologia. A Tabela 21 apresenta os parametros fixos destes ensaios, e a
Tabela 22 mostra os valores monitorados de cada um.
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PARAMETRO VALOR
Tempo de tratamento 120min
Quantidade de eletrodos 4
Area superficial de cada eletrodo 216,91cm?
Volume total de efluente 6L
Distancia entre eletrodos 10mm
Concentragdo dos ions Cu, Ni e Zn 20mg/L
Concentracao de eletrolito (NaCl) 2000mg/L

Fonte: elaborada pelo proprio autor

Tabela 22 — Valores medidos nos ensaios de remocao de metais pesados

R ENSAIO ENSAIO ENSAIO ENSAIO
PARAMETRO
E4V35i3 E4V35i5 E4V60i5 E4V60i3
Vazéao 35L/h 35L/h 60L/h 60L/h
Corrente elétrica 3A 5A 5A 3A

Densidade de

6,91mA/cm2 11,52mA/cm2 11,52mA/cm2z 6,91mA/cm?2

corrente
Velocidade do fluido 0,768m/s 0,768m/s 1,32m/s 1,32m/s
Tensé&o inicial 3,8V 51V 51V 3,5V
Tenséo final 3,5V 5,0V 4,8V 3,2V
pH inicial 55 5,5 55 5,5
pH final 6,5 8 7 6,5

Consumo dos
6,2049 10,411g 10,527¢g 6,239¢g
eletrodos

Fonte: elaborada pelo préprio autor

Para este experimento foi planejada a utilizacdo de um efluente sintético com

concentragdo 20mg/L de ions de zinco. Porém, a concentrac¢do inicial medida na

primeira amostra de cada ensaio (antes do inicio do tratamento) foi de 22,95mg/L no
ensaio E4V35i3, 10,46mg/L no ensaio E4V35i5, 10,78mg/L no ensaio E4V60i5 e

17,96mg/L no ensaio E4V60i3. Tais diferengcas podem ter ocorrido por imprecisdo na
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medicdo da massa dos sais, hidratacdo dos mesmos acima do esperado ou ainda

presenca de impurezas.

Pode-se observar na Tabela 22 que a variavel corrente elétrica influenciou
diretamente no consumo de eletrodos, na tenséo elétrica aplicada e no valor final de
pH atingido. Além disso, percebe-se que o valor de pH atingido ao final dos
experimentos foi abaixo dos valores obtidos nos ensaios sem adicdo de metais
pesados. Isso pode ser justificado por um conjunto de fatores. Primeiro, o pH inicial
da solucao j& apresentou valores ligeiramente inferiores aos registrados nos ensaios
anteriores (pH=5,5 nos ensaios de remoc¢do de metais, pH=6,0 nos ensaios de
analise de parametros). Depois, uma maior presenca de ions nos ensaios realizados
nesta fase do trabalho podem consumir mais ions hidroxila no meio devido a
precipitacdo do metal pesado na forma de hidroxido, contribuindo para um aumento
menor de pH.

A Figura 34 exibe a amostra final coletada de cada ensaio realizado nesta etapa. O
tempo de decantacdo das amostras foi igual, de aproximadamente 15 minutos.
Verifica-se que a amostra E4V60i3 apresentou decantagdo mais lenta para um
mesmo intervalo de tempo. Entretanto, é importante ressaltar que apés doze horas
de repouso todas as amostras apresentaram decantacdo completa e sobrenadante

sem turbidez.

Figura 34 — Amostras ensaios de remoc¢ao de metais pesados apds decantacao.

E4V35i3 E4V35i5 E4V60i5 E4V60i3

Fonte: elaborada pelo préprio autor.
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Analisando as imagens, apenas a amostra do ensaio E4V60i3 apresentou uma certa
dificuldade de decantacdo. Porém, apos algumas horas de decantacdo esta amostra
também apresentou sobrenadante sem turbidez, assim como o0s outros ensaios. O
resultado observado leva a crer que a combinagcéo de maior vazdo e menor corrente

utilizada nao favorece a formacéo de flocos com facilidade de decantacao.

5.3.3. Andlise de remocao de metais pesados

A Figura 35 apresentada mostra as curvas de decaimento de concentracdo para o
zinco por tempo de tratamento em cada um dos ensaios de remogdo de metais
pesados realizados. Foram retiradas aliquotas a cada dez minutos, e 0
sobrenadante foi analisado por espectroscopia de absorcdo atémica. O eixo vertical
corresponde ao percentual de concentracdo de zinco na amostra, e o eixo horizontal

corresponde ao tempo de tratamento em minutos.

Figura 35 — Curvas de concentracéo residual de zinco (em

porcentagem) por tempo de tratamento (em minutos)
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Fonte: elaborada pelo préprio autor.
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Os resultados da andlise por espectroscopia de absorcdo atdmica revelaram que
todos os ensaios removeram zinco até atingir concentraces menores que o limite
maximo permitido pela legislacdo ambiental de 2,0mg/L (COPAM-CERH, 2008). As
concentracoes finais de zinco foram de 0,052mg/L no ensaio E4V35i3 (remocédo de
com 99,77%), 0,091mg/L no ensaio E4V35i5 (99,13% de remocéao), 0,035mg/L no
ensaio E4V60i5 (99,68% de remocédo) e 1,243mg/L no ensaio E4V60i3 (93,08% de
remocao). Foi observado que as amostras que utilizaram 3A alcancaram
concentragdes menores que 2,0mg/L com 40 minutos de tratamento, e as amostras
que utilizaram 5A o fizeram com 20 minutos de tratamento. A remocao de zinco foi
mais eficiente que o resultado obtido por Ferreira, Marchesiello e Thivel (2011), que
realizaram a reducdo da concentracdo de zinco para niveis abaixo do maximo
permitido em 50 minutos de tratamento. Nota-se em todos 0s ensaios que a partir de
50 minutos de tratamento a concentragéo residual de zinco praticamente n&o sofreu
mais alteracdes. Comparando os resultados obtidos nos quatro ensaios, percebe-se
que a combinacdo de maior vazdo e menor corrente utilizada no ensaio E4V60i3
(93,08% de remocéao) foi a menos eficiente de todas, ainda que o ensaio em questao
também tenha atingido concentracdes abaixo dos limites estabelecidos pela
legislacdo ambiental. Levando em consideracdo o COE calculado nos ensaios
anteriores e exibido na Figura 24, os parametros utilizados no ensaio E4V35i3 séo
0S mais recomendados, por promover grande remocdo de metais pesados
apresentando um custo operacional elétrico reduzido (cerca de 60% do COE do
ensaio E4V35i5).

5.4. Caracterizacao dos solidos obtidos

5.4.1. Andlise de distribuicdo de tamanho de particulas e potencial zeta

A amostra final do ensaio E4V35i5 foi submetida a analise de distribuicdo de
particulas através do equipamento Anton Paar Lifesizer 500. Foi obtido o valor médio
de tamanho de particula de 205nm, bem diferente dos valores calculados pela

equacao de Scherrer que utiliza dados obtidos por difracdo de raios X. Devido as
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propriedades magnéticas do sélido analisado, a observagdo do tamanho real de
particulas através deste método é dificultado. Em vez disso, o resultado obtido pelo
equipamento aponta o valor médio dos agregados de particulas presentes no sélido.
Porém, este resultado também €& importante pois sempre que o solido for disperso
em agua ele manterd as particulas agregadas, com comportamento de particulas
Unicas. O gréfico com a distribuicdo de tamanho de particulas pode ser visto na
Figura 36.

Figura 36 — Grafico de distribuicdo granulométrica amostra
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Fonte: elaborada pelo préprio autor.

Também foi realizada a analise de potencial zeta pelo mesmo equipamento, para
tanto foi utilizada uma amostra do solido em dispersédo com agua e sem correcao de
pH. O pH medido na suspenséao foi de 6,0, e neste pH foi verificado um valor positivo
de 24,9mV. Isso significa que a suspensao neste pH € estavel, e ndo favorecera a
floculacdo e sedimentacdo do material suspenso. Segundo Salviano (2014), o
potencial zeta (ou ponto de carga zero) para a magnetita é igual a 6,8. Desta forma,
valores de pH baixos terdo potencial positivo, e valores de pH altos terdo potencial
negativo. Neste trabalho, a coagulacdo ocorreu majoritariamente em pH entre 6 e 8,

intervalo propicio para a floculagéo e sedimentacéo das particulas.
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5.4.2. Andlise de area superficial

A area superficial especifica de cada uma das amostras obtidas foi determinada pelo
método BET através da sor¢do do nitrogénio. Foram encontrados os valores de
42,8m?/g para a amostra E4V35i3, 35,7m?/g para a amostra E4V35i5, 32,5m?/g para
a amostra E4V60i5 e 43,0m?/g para a amostra E4V60i3. Os resultados indicam que
o sélido obtido é nanoestruturado e possui uma grande area superficial, tornando-o
adequado para aplicacdes de adsorcéo e catélise. E possivel concluir também que a
variavel corrente elétrica possui influéncia na area superficial do sélido obtido, sendo
inversamente proporcional ao parametro analisado, ou seja, uma menor corrente

elétrica produz um solido com maior area superficial.

A Tabela 23 relaciona para cada amostra a area superficial, o tamanho médio de
cristalito calculado pelos resultados de DRX (calculada pela Equacdo 19) e pelo
método de BET (calculada pela Equacdo 20). Observa-se uma divergéncia nos
valores encontrados em cada método, porém € possivel notar uma coeréncia entre
os dados, pois as amostras que apresentaram maior area superficial foram as que
apresentaram menor tamanho médio de cristalito calculado a partir dos dados de
BET. E interessante notar que os valores de cristalito calculado para os ensaios sem
metais pesados foram da ordem de 19nm, bem menores que os calculados com os
ensaios com metais pesados. Uma possibilidade para esta diferengca pode ser uma
possivel influéncia da presenca dos ions de metais pesados no meio, que podem

estar alterando a cinética de cristalizacéo do sélido formado.

Tabela 23 — Area superficial e tamanho médio de cristalito calculados a partir de
dados de DRX e BET

AREA
dprx deer
AMOSTRA SUPERFICIAL
(nm) (nm)
(BET) (m#qg)
E4V35i3 42,8 23 27
E4V35i5 35,7 25 33

E4V60i5 32,5 26 36
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E4V60i3 43,0 23 27

Fonte: elaborada pelo préprio autor

5.4.3. Andlise por microscopia eletronica de transmisséo ( MET)

A amostra do sélido obtido do ensaio E4V60i3 foi submetido a microscopia eletrdnica
de transmisséao, para analise de morfologia e distribuicdo de tamanho de particulas.

A Figura 37 mostra uma imagem de MET do sdélido obtido no ensaio.

Figura 37 — Imagens de MET amostra E4V60i3
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Fonte: elaborada pelo préprio autor.

Mais uma vez é possivel observar a ampla distribuicdo de forma e tamanho das
particulas, bem como a formacéo de aglomerados. Como € possivel analisar, grande
parte das particulas do sélido possui diametro médio inferior a 50nm, contrastando
com o diametro médio de 205nm obtido pelo ensaio de granulometria a laser,
evidenciando a formacdo e manutencdo de aglomerados maiores na dispersao
preparada para andlise de granulometria a laser. Como ja foi explicado, compostos
de propriedades magnéticas tém facilidade para a formacdo de aglomerados, e
guanto menor o tamanho médio de particula, maior a tendéncia para a formacao dos
mesmos. O diametro médio de particula observado na MET é coerente com 0s

valores calculados através de dados de DRX e de BET, apresentados na Tabela 22.

5.4.4. Andlise por MEV e EDS

Foi realizada a analise do solido final obtido dos quatro ensaios por MEV e EDS, a
fim de verificar a morfologia dos aglomerados de particulas e os elementos quimicos
presentes no solido. A Figura 38 mostra uma micrografia do sélido obtido no ensaio
E4V35i3, onde pode ser observada uma ampla distribuicdo de tamanhos e
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diferentes morfologias dos aglomerados formados. Nesta figura também é possivel

notar uma forte tendéncia a aglomeragéo das particulas do sélido.

Figura 38 — Analise por MEV amostra E4V35i3, aumento de 1000x

Fonte: elaborada pelo préprio autor.

A Figura 39 apresenta uma micrografia obtidas por MEV do ensaio E4V35i3,
acompanhada das analises por EDS para os elementos zinco, niquel e cobre.
Verifica-se a ocorréncia dos trés elementos em quantidade e distribuicdo similar nos
guatro sélidos analisados. Observa-se a presenca de aglomerados de particulas de
diferentes tamanhos e morfologias em razdo da tendéncia de formacdo de
aglomerados ja explicada anteriormente. Particulas magnéticas de tamanhos
reduzidos apresentam tendéncia a formacdo de agregados, e quanto menor O
tamanho das particulas, maior a tendéncia de formacdo de agregados. O diametro
reduzido das nanoparticulas favorece a formacdo de aglomerados em razdo da
elevada area superficial e a existéncia de forcas de atracdo eletromagnéticas entre
as particulas (SALAZAR-CAMACHO et al. apud SALVIANO, 2014).

Figura 39 — Andlise por EDS amostra E4V35i3
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Fonte: elaborada pelo préprio autor.

5.4.5. Andlise de estabilidade quimica

Os solidos obtidos em cada um dos ensaios de remoc¢do de metais de composi¢cao
Fes;0,4 contendo ions de cobre, niquel e zinco foram submetidos ao procedimento
para obtencdo de extrato solubilizado de acordo com a norma ABNT NBR 10006
(2004), visando classificar os residuos segundo a norma ABNT NBR 10004 (2004)
como classe Il A — nao inertes ou classe Il B — inertes. A concentragdo de zinco
medida em todas as amostras foi abaixo do limite detectavel do equipamento. A
concentracdo maxima de ferro foi de 0,052mg/L, valor bem abaixo dos padrdes de
potabilidade da agua. Conclui-se portanto que nado houve ressolubilizacdo de ferro
nas amostras e que o zinco adsorvido no sélido néao é liberado para o0 meio aquoso,
podendo o solido obtido ser classificado como Inerte em fungdo destes dois

elementos.
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5.4.6. Fluorescéncia de raios X

As amostras foram analisadas por FRX a fim de estabelecer de forma semi-
quantitativa a presenca de cada espécie nas amostras, e 0s resultados estdo
relacionados na Tabela 24. Como trata-se de uma analise semi-quantitativa, ndo é
possivel fazer afirmacdes sobre a concentracdo de cada um dos elementos no solido
analisado, bem como fazer comparacdes entre os valores encontrados. Esta analise
foi executada com o objetivo de observar a composicao quimica elementar do sélido
e evidenciar a presenca dos metais pesados que foram removidos do efluente.
Estudos futuros sdo necessarios para verificar a influéncia dos parametros do

processo na imobilizacdo dos ions no sélido gerado.

Tabela 24 — Resultados de FRX para as amostras dos ensaios de remocéao de

metais pesados

" ENSAIO ENSAIO ENSAIO ENSAIO
PARAMETRO _ ) _ )
E4V35i3 E4V35i5 E4V60i5 E4V60i3
Concentracéo O (%) 58,2 58,7 57,5 57,4
Concentragao Fe (%) 39,0 39,6 40,8 39,7
Concentracao Ni (%) 0,9 0,6 0,6 0,9
Concentracao Cu (%) 0,8 0,5 0,5 0,9
Concentragao Zn (%) 1,0 0,6 0,6 1,0

Fonte: elaborada pelo proprio autor

5.4.7. Difracédo de raios X
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by

Os soélidos obtidos nestes ensaios foram submetidos a analise por DRX com o
objetivo de verificar a microestrutura dos mesmos e comparar com 0s resultados
obtidos na analise das amostras sem metais pesados. Para todos os ensaios desta
etapa do trabalho foram realizadas analises de DRX da amostra final com 120
minutos de tratamento (amostra final). Em todas as difratometrias foram obtidos
padrées de difracdo semelhantes & magnetita (Fe3O,), diferindo um pouco na
intensidade, largura e posicédo dos picos, assim como os resultados encontrados nas
amostras sem metais pesados. A Figura 40 mostra os difratogramas obtidos ao

analisar todos os experimentos realizados nesta fase do trabalho.

Figura 40 — Difratogramas das amostras dos ensaios de remocao de
metais pesados realizados (Fe;O,4 19-0629)
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Fonte: elaborada pelo préprio autor.

Através dos difratogramas obtidos foram calculados o tamanho médio de cristalito,
resultando em 23nm, 25nm, 26nm e 23nm para as amostras E4V35i3, E4V35i5,
E4V60i5 e E4V60i3, respectivamente, nao havendo diferenca siginificativa entre
eles. E interessante observar também que o tamanho médio dos cristalitos nos
ensaios sem metais pesados foi da ordem de 19nm, e dos ensaios com metais
pesados foi da ordem de 25nm, reforcando a hipétese de que a presenca de ions

dos metais pesados poder influenciar na cinética de cristalizacdo do sélido.
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6 Conclusoes

A unidade piloto de tratamento de efluentes foi construida de forma bem sucedida,
apresentando o funcionamento esperado em relagdo a facilidade de operagédo e

execucao de ensaios de tratamentos de efluentes de forma satisfatoria.

Os ensaios de remocgédo de metais pesados de efluentes foram eficazes, uma vez
que a remocdo de metais pesados alcangou percentuais superiores a 93% de
remocado de zinco e 99% de remocdo de cobre, suficientes para se atingir
concentracbes inferiores ao maximo permitido para descarte pela legislacao

ambiental.

Os diferentes valores dos parametros analisados (quantidade de eletrodos, corrente
elétrica, vazdo de circulacdo, concentracdo e tipo de eletrdlito) influenciam no
consumo de eletrodos e custo operacional elétrico do tratamento de efluentes, sendo
que uma menor quantidade de eletrodos, uma maior concentragdo de eletrolito e o

emprego de cloreto de sédio como eletrdlito sdo mais vantajosos.

Apesar da influéncia no custo do processo, os diferentes valores dos parametros
analisados sdo capazes de gerar sélidos monofasicos nanoestruturados de
microestrutura similar (no caso a magnetita ndo-estequiométrica) e area superficial
similares. Este material gerado tem grande potencial para aplicacdo em processos
de adsorcdo e catalise por apresentar apenas uma fase cristalina (magnetita), ser
nanoestruturado (diametro inferior da 50nm) e por apresentar elevada area
superficial (da ordem de 40m2/g). Além disso, este material apresenta propriedades
magneéticas, 0 que possibilita a realizacdo da separacédo solido-liquido através da
aplicacdo de um campo magnético, evitando assim o processo de filtracdo do

efluente tratado.

Nos ensaios de remocdo de metais pesados, foi verificado que a combinagcédo de

baixa corrente elétrica e alta vazdo de circulacdo ndo apresentam resultados
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satisfatorios na remocao de metais pesados. Para 0s outros ensaios, a remocao de
zinco ultrapassou 99% de eficiéncia em 120 minutos de tratamento, sendo que em
40 minutos de tratamento a concentracao residual do elemento ja era menor que o

limite maximo permitido pela legislacdo ambiental.

O sodlido obtido nos ensaios pode ser considerado inerte para fins de disposicao
final, uma vez que nenhum dos elementos presentes analisados solubilizou-se em

agua acima dos padrdes de potabilidade.

Os melhores parametros encontrados para 0 processo, que proporcionam um menor
custo de operacdo e boas condicdes para a floculagdo e decantacdo do solido
gerado foram a utilizacdo de uma menor quantidade de eletrodos (2 pares, 4
eletrodos), maior condutividade elétrica (2000mg/L) e o emprego de cloreto de sddio

como eletrdélito.
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7 Sugestoes para trabalhos futuros

Os resultados do presente trabalho n&o permitiram determinar com precisdo quais
seriam 0s pontos 6timos das varidveis de processo corrente elétrica e vazdo de
circulacdo. Sugere-se um planejamento experimental para a execucdo de mais

ensaios, a fim de determinar estes valores.

Sugere-se também a aplicagdo da técnica para outros metais pesados, como por
exemplo cromo, bario e cadmio, uma vez que a eletrocoagulacéo apresenta-se como
uma técnica bastante versatil. Da mesma forma, efluentes com carga organica

também poderiam ser submetidos ao tratamento, como por exemplo corantes.

A implementacdo de métodos de separacdo magnética apresenta-se como uma boa
alternativa para a separacao solido-liquido do efluente tratado, promovendo assim a
segregacao do sélido em um menor intervalo de tempo, possibilitando o descarte
imediato do efluente tratado.

A utilizacdo dos soélidos obtidos em outras pesquisas, como adsorcdo e catalise
também mostra-se promissora, bem como a utilizacdo do processo estudado como

rota de sintese de magnetita.
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Apéndice A - Caracterizacdo de efluentes e residuos

Para a caracterizacdo de efluentes quanto a concentracdo de ions de metais
pesados, sdo utilizadas técnicas baseadas na interacdo da luz com a matéria. Tais
técnicas sdo denominadas espectroscopicas, estas sdo capazes de medir a radiacéo
absorvida ou emitida por uma amostra, e sdo muito empregadas na quimica

analitica.

1 Espectroscopia de absorcao atdbmica

A espectroscopia de absorcdo atdmica é um meétodo bastante empregado em
caracterizacdo de efluentes para quantificacdo dos ions contaminantes presentes.
Esta técnica teve origem na identificacdo de ions dos testes de chama em
experimentos qualitativos. A evolugcdo da técnica permite hoje a determinagéo
quantitativa e qualitativa de mais de 70 elementos em uma ampla variedade de
amostras organicas ou inorganicas de varias origens diferentes, em concentracdes
de partes por bilhdo ou em alguns casos concentracdes ainda menores (NOVAES,
2011, SKOOG et al., 2006). Neste método, uma fonte externa de radiacdo incide
sobre atomos no estado gasoso e fundamental provenientes da amostra. Se a
radiacdo for de frequéncia apropriada, podera ser absorvida pelos atomos da
espécie de interesse e promover seus elétrons a estados excitados. Apds alguns
nanossegundos, 0os atomos relaxam para o seu estado fundamental transferindo seu
excesso de energia para 0s outros &tomos ou moléculas do meio. Estas transi¢ces
de niveis dos elétrons da amostra ddo origem a espectros de absor¢cao e emissao,

gue sao caracteristicos para cada elemento (SKOOG et al., 2006).

Segundo Silva et al. (2013), nos espectrometros de absorcédo atémica a luz ndo é
medida diretamente. Isto sO seria possivel se cada atomo tivesse um detector
acoplado para registrar a absorcdo (ou ndo) de energia. Em vez disso, a luz que
passa através da amostra que é medida. Um feixe incide na amostra que contém

atomos capazes de absorver a radiagdo, e ap0s atravessar a regido o feixe possui
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uma nova intensidade menor que a inicial. A concentragcdo da amostra pode ser
calculada somente se a intensidade do feixe inicial, a concentragdo dos 4tomos na
regido, a distancia percorrida pelo feixe de luz e o comprimento de onda incidente
forem constantes. Além dessas variaveis, a intensidade final do feixe também

depende na natureza dos atomos da amostra.

2 Difracdo de raios X

A difracdo de raios X (DRX) é uma técnica aplicada para caracterizacédo de solidos
através da analise qualitativa estrutural e microestrutural da amostra, verificando
composicdo das fases microestruturais presentes. A técnica é baseada
principalmente na presenga de estrutura cristalina na amostra, que confere
periodicidade e um arranjo ordenado para os atomos do material (SILVA et al.,
2013). Difracdo € basicamente um fendmeno de dispersao, e baseia-se no fato de
as ondas ao passar por uma estrutura periodicamente espagada permanecerem em
ordem de magnitude igual aos espagcamentos entre essas estruturas. Isso € melhor
explicado pela equacédo de Bragg, que deduz que o feixe incidente normal ao plano
de difracao produz um feixe difratado que € sempre coplanar, e que o angulo entre o
feixe difratado e o transmitido € sempre duas vezes o angulo incidente normal a
superficie. A Equacao 18 apresenta a equacgdo de Bragg, onde n € o numero inteiro
relacionado ao comprimento de onda A, d é a distancia interplanar e 6 é o angulo de

incidéncia dos raios-X.

nA =2 [ sen(0) (18)

Uma outra caracteristica do fendbmeno é o fato de os raios X espalhados por planos
produzirem interferéncia construtiva na direcdo do detector gerando feixes
relativamente intensos. Os planos de difragdo e suas respectivas distancias
interplanares, bem como as densidades dos atomos (elétrons) ao longo de cada
plano cristalino, sdo caracteristicas especificas e Unicas de cada substancia
cristalina (CULLITY, 1978 apud ARANTES, 2014). Existe ainda a equacao de

Scherrer, que calcula o tamanho médio de cristalito (grao) através de dados obtidos
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pela caracterizagcdo por difracdo de raios X (WENG et al., 2004). A Equacgéo 19
apresentada a seguir mostra a relagéo dos parametros.

K

JB = 1?) Ceos(6) (19)

Onde d é o tamanho médio de cristalito (nm), K é a constante de forma do cristalito

d=

(para a magnetita 0,9), A é o comprimento de onda dos raios X, B é a largura do pico
em sua intensidade média, b é a largura total da execucdo da analise por DRX
(neste caso, entre 10° e 80°) e 6 é 0 angulo de Bragg do pico de maior difracédo (para
a magnetita é o plano 311).

O método de DRX permite portanto a identificacdo dos minerais constituintes da
amostra através da determinacéo das distancias interplanares ou da posicédo angular
(20) das células cristalinas, que sao constituidas por planos definidos, diretamente
relacionados com o raio atdbmico de cada um dos atomos e seus tipos de ligacdo. Os
resultados sdo mostrados na forma de registros difratométricos, onde o0s picos
caracteristicos estao relacionados com a posicéo, intensidade e forma da estrutura
cristalina, permitindo assim, a caracterizagdo da composi¢cdo microestrutural dos
materiais (JENKINS, 1989 apud ARANTES, 2014).

ApoOs a obtencédo do difratograma da amostra, a identificacdo das fases presentes &
feita comparando as informacées com um banco de dados mantido pelo Joint
Committee on Powder Diffraction Standards. As principais vantagens da técnica para
a caracterizacdo de fases sdo a confiabilidade dos resultados, rapidez, simplicidade
de preparacdo da amostra, analise de mistura de sdlidos, determinacdo de

diagramas de fases e quantificacdo das fases (SALVIANO, 2014).

3 Fluorescéncia de raios X
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A espectroscopia de fluorescéncia de raios X (FRX) é mais uma técnica de
caracterizagdo quimica de materiais. Esta técnica ndo destrutiva permite a andlise
semi-quantitativa de elementos presentes em uma amostra e a determinacdo da
concentracdo de cada elemento a partir da concentracdo de amostras padrao.
Através do instrumento de FRX é possivel analisar amostras nos estados sélido,
liquido, gasoso ou em po6, desde gque o0s elementos presentes possuam numero
atbmico entre 11 e 92. A técnica de FRX permite detectar simultaneamente
diferentes elementos presentes na amostra, e normalmente ndo exige preparacao
prévia das amostras. (BELMONTE, 2005).

Esta técnica é baseada na medicdo das intensidades (nimero de raios X detectados
por unidade de tempo) das radiacdes caracteristicas dos elementos que sao
emitidas quando os elétrons destes sdo excitados. A excitagdo ocorre a partir da
incidéncia de raios X na amostra, que pode ejetar elétrons das camadas mais
internas destes atomos. Dessa forma, sdo geradas vacancias nas camadas internas
dos atomos, forcando elétrons das camadas mais externas a preenchem estas
vacancias, liberando energia referente a diferenga entre os dois niveis. Como
explicado anteriormente, a diferenca entre dois niveis eletrénicos emite linhas
espectrais muito caracteristicas em cada elemento, por isso a partir da radiagdo
emitida é possivel identificar o elemento em questdo (BELMONTE, 2005). De acordo
com Silva (2012), a analise realizada por FRX é semi-quantitativa, pois nem sempre
as intensidades medidas s&do proporcionais as concentracdes das espécies
presentes em uma amostra (SILVA, 2012).

Silva et al. (2013) em seu trabalho deram énfase a técnica de DRX para a
identificacdo das fases presentes no solido resultante do processo de remocao de
cobre e niquel de um efluente sintético. A identificacdo destas fases permite avaliar
e/ou inferir sobre a estabilidade fisica e quimica das substancias, e por conseguinte
auxilia na tomada de decisdo quanto aos cuidados necessarios para a disposi¢ao
final ou reaproveitamento das mesmas. Além desta técnica, foi empregada ainda
uma andlise por espectroscopia de absorcdo atbmica para determinar a
concentracdo remanescente dos ions metalicos e a eficiéncia do experimento de

eletrocoagulacdo. Os autores destacam que ndao é comum encontrar na literatura
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atual trabalhos que enfatizam a caracterizacdo desses residuos (SILVA et al., 2013).
O presente trabalho objetiva também preencher esta lacuna, caracterizando ndo s6
os residuos gerados no tratamento dos efluentes como os proprios efluentes apos o

processo de remocéo de contaminantes.

4 Microscopia eletrénica de varredura e de transmissao

A microscopia eletrbnica de varredura (MEV) é uma técnica utilizada frequentemente
para a analise microestrutural de materiais sélidos. Apesar da complexidade dos
mecanismos para a obtencdo da imagem, com o MEV é possivel obter imagens de
simples interpretacdo. Os equipamentos de MEV sao capazes de atingir resolucéo
maior que 0s microscopios comuns oOpticos (até a ordem de 1nm em equipamentos
mais modernos). Além disso, possuem a alta profundidade de foco (imagem com
aparéncia tridimensional) e a possibilidade de combinar sua analise microestrutural
com analises quimicas pontuais, como a espectroscopia de energia dispersiva —
EDS). (VOUTOU, 2008 apud ARANTES, 2014). Em ambas as técnicas, um feixe de
elétrons atravessa a amostra sofrendo diversos tipos de espalhamento que
dependem das caracteristicas do material. A principal diferenca é a obtencdo de
imagens superficiais da amostra através da MEV, enquanto que com a microscopia
eletronica de transmissao (MET) podem ser obtidas imagens de resolucdo bem

maior, até mesmo de planos de atomos.

5 Andlise de area superficial

As areas superficiais de solidos podem ser medidas por fisissor¢céo (adsorcao fisica)
de Nitrogénio - Método de BET (Brunauer - Emmett - Teller). Segundo Rodrigues
(2014), o método de BET € o procedimento mais utilizado na determinacédo da &rea
superficial especifica de materiais solidos a partir de uma isoterma de equilibrio de
adsorcao fisica de um vapor. Através deste meétodo é obtida uma isoterma de
adsorcao de uma substancia sobre um adsorvente, que relaciona a quantidade de
substancia adsorvida em equilibrio com a sua pressdo ou concentracdo na fase

gasosa. O procedimento envolve a determinacdo da quantidade de gas necessaria
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para formar a monocamada adsorvida na superficie analisada. O numero de
moléculas necessarias para formar a monocamada adsorvida pode ser calculado por
meio do volume de gas adsorvido em uma determinada condicdo de pressao e
temperatura (THYSSEN, 2012).

Assim como a técnica de DRX, a técnica de analise de area superficial pelo método
de BET também permite calcular o tamanho médio de cristalito (grédo) através de
dados obtidos nas andlises. A Equacédo 20 apresentada a seguir mostra a relacao
dos parametros, onde p é a densidade da magnetita (5,1g/cm3), dger € 0 didmetro
médio de particula e As é a area superficial obtida pelo método de BET (SILVA, G. C.
et al, 2014).

dppr (20)

6
PA,
6 Analise de distribuicdo de tamanho de particulas

Os ensaios de granulometria quantificam a distribuicdo do tamanho das particulas e
suas respectivas porcentagens. Nos instrumentos baseados na técnica de difracdo a
laser, a luz emitida a partir de um laser ilumina uma amostra dispersa, onde suas
particulas irdo absorver ou dispersar a luz incidente de acordo com o seu tamanho,
forma e indice de refracdo. A luz dispersada € captada pelas lentes de um
transformador Fourier, e focada sobre um detector, e a luz ndo difratada é focalizada
em um detector central. O equipamento registra a média de impulsos detectados
para cada elemento detector, desse modo um padrdao de difragdo composto

desenvolvido a partir de todas as particulas contribuintes é registrado como uma
funcdo do angulo de dispersédo 6 (MEDEIROS, G. S. et al., 2007).



