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Resumo
A indastria de base mineral e metalirgica € um dos segmentos industriais que além de
consumir grande volume de &gua, geram efluentes liquidos contaminados com ions
metalicos de cadmio, niquel, cromo, zinco e cobre dentre outros. O presente trabalho tem
como objetivo mostrar que a eletrocoagulacdo é uma técnica eficaz, econbmica e
promissora para ser utilizada na remoc¢ao de ions metalicos de efluentes industriais. . Neste
trabalho, o processo de eletrocoagulagéo foi estudado para remocao dos cétions dos metais
de cobre e niquel. A eficiéncia do processo foi determinada pela andlise por absorcéo
atbmica e espectrofotometria de absorcdo molecular da solugdo contendo os céations dos
metais e pela caracterizacdo dos residuos sélidos gerados durante o processo. Obteve-se
eficiéncia superior a 95% de eliminacdo dos metais presentes em solugdo sintética com
eletrodos de ferro e pH na faixa 6 e 7. Os residuos formados durante a reacdo foram
filtrados e secos, em seguida, caracterizados por Difratometria de Raios-X (DRX) para
avaliacdo da sua composicdo e estabilidade. A eletrocoagulacdo se mostrou uma técnica
promissora e eficiente para remocdo de ions cobre e niquel presentes em efluentes
industriais.
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EVALUATION OF THE EFFICIENCY OF THE ELECTROCOAGULATION PROCESS FOR
THE REMOVAL OF HEAVY METALS FROM METALLURGICAL INDUSTRY EFFLUENTS
Abstract

The Industrial activity is one of the main water consumers and generates wastewater
containing heavy metal ions such as cadmium, nickel, chromium, zinc and copper. This
paper aims to show that electrocoagulation is an effective technique, economically promising
for using in the heavy metal ions removal from industrial effluents. In this work, the process
of electrocoagulation has been studied for removal of cations of copper and nickel. The
process efficiency was determined by chemical analysis using molecular absorption
spectroscopy of the remaining metals cations in the solution and the characterization of solid
waste generated during the process. It was obtained around 95% of metals removal. In the
experiments, it was used Tap water synthetic solution, iron sacrifice electrodes, and pH6 and
pH7. The solid waste obtained during the reaction were filtered and dried, then characterized
by X-ray diffraction (XRD) and X-Ray Fluorescence (XRF) and the presence of the phase’s y-
Fe203, NiFe204 and CuFe204 have been identified. The results have shown that
electrocoagulation is a promissing technique and effective technique for the removal of
copper and nickel ions from industrial effluents.
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1 INTRODUCAO

A politica ambiental esta cada vez mais rigida, onde se tem buscado padrdes
de concentracdo cada vez menores para 0s poluentes presentes nos efluentes,
principalmente, quando se refere aos metais pesados. Por definicdo, metais pesados
sdo elementos que tém peso especifico entre 5 g cm™ e 6 g cm™. A expressdo metal
pesado € usada para designar os metais classificados como poluentes do meio
ambiente.!Y) Por isso, as indUstrias brasileiras, principalmente a indUstria metaldrgica,
tém sido levadas a ajustar seus processos através da adogcdo de procedimentos
buscando processos de tratamento de efluentes eficientes e de baixo custo.?

O processo de tratamento estd diretamente associado ao tipo de efluente
gerado, ao controle operacional da industria e as caracteristicas da 4gua utilizada no
processo.® Entre os métodos destaca-se a eletrocoagulacdo por ser uma técnica
versétil, de facil operacéo e de baixo custo com reagentes quimicos.® Basicamente,
a eletrocoagulacdo é um tratamento de mecanismos complexos operando
sinergisticamente para remover poluentes da agua.®

A eletrocoagulacdo € o processo onde se utiliza um anodo de sacrificio que
ao oxidar libera ions metalicos e no catodo ocorre a redugdo da a4gua com a
formacdo de fons hidroxilas.® Ou seja, a eletrocoagulacdo é produzida pela
dissolucdo anddica do ferro ou aluminio e pela producdo de hidroxido através da
hidrolise da agua no catodo, Promovendo a adsorcdo dos contaminantes dissolvidos
e também sua precipitacdo.'” Para que ocorra a reacdo de oxidacdo e reducédo
através dos eletrodos metalicos € necessario utilizar uma corrente elétrica continua,
propiciando a formacdo de hidréxidos metdlicos que promovem a remocao dos
poluentes.®

Neste trabalho ser4 dada énfase a técnica de difracdo de Raios-X para a
identificacdo das fases presentes no sélido resultante do processo de coagulacdo. A
identificagdo destas nos permite avaliar e ou inferir sobre a estabilidade fisica e
guimica desses residuos e, por conseguinte, auxiliara na tomada de decisdo quanto
aos cuidados necessarios para a disposicédo final ou reaproveitamento do mesmo.

Este trabalho apresenta um estudo de remocdo de cobre e niquel por
eletrocoagulacdo, bem como a caracterizagdo por Difratometria de Raios-X (DRX)
dos residuos solidos gerados durante o processo.

2 OBJETIVO

O objetivo deste trabalho € avaliar a influéncia do eletrélito na eficiéncia do
método de eletrocoagulacdo na remocao dos ions de cobre e niquel de uma solugéo
sintética (efluente) e na composicdo os residuos sélidos gerados durante o
processo, em termos de sua composi¢cdo quimica e das fases presentes.

3 MATERIAIS E METODOS
3.1 Preparacao do Efluente

Na preparacdo do efluente sintético contendo fons Cu®* e Ni** foram utilizados
os reagentes CuSO0,4.5H,0, NiSO,4.7H,0 e NaCl grau PA. A Tabela 1 apresenta a

concentracéo de todos os metais. No primeiro experimento o NaCl foi adicionado, na
concentracdo de 3 g/L, com a finalidade de aumentar a condutividade da solucéo.
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No segundo experimento o Na,SO, foi adicionado até atingir 5,0 mS/cm de
condutividade, valor alcancado na adicao do NaCl do experimentol.

Tabela 1 — Relacdo das concentracdes dos metais e massas das substancias utilizadas na
eletrocoagulagéo

Experimento 1 Experimento 2
Metais | Concentracéio (mgL™) Concentragéo (mgL™)
Cu 12 12
Ni 20 20
NacCl 3000 0
Na2504 0 4440

3.2 Procedimento da Eletrocoagulacao

A célula de eletrocoagulacao foi construida em um sistema composto por uma
cuba com capacidade de 5 litros, um agitador magnético e uma fonte de corrente
continua. Foram utilizados dois eletrodos de ferro (um &anodo e um catodo) com
distancia fixa de 15 mm entre eles de dimensdes 14 cm de comprimento x 11 cm de
largura x 4 mm de espessura. O processo foi conduzido com volume total do
efluente de 4 litros e densidade de corrente de 5 mA/cm?. Os eletrodos, antes dos
experimentos, foram lixados e depois lavados com &gua para retirar a camada de
oxido de ferro. O tempo total de reacdo do experimento foi de 90 minutos, sendo que
na primeira hora de reacdo, a cada 10 minutos, aliquotas de 20 mL de amostra
foram coletadas. Apds a primeira hora, as aliquotas foram coletadas a cada 15
minutos. Todas as amostras foram identificadas para posterior analise no
espectrometro de absorcdo atbmica. O precipitado (residuo sélido) gerado foi
caracterizado por DRX.

3.3 Andlise Quimica e Caracterizacao

A andlise por Espectrometria de Absor¢cdo Atémica foi realizada no
equipamento VARIAN SpectrAA 55B para determinar a concentracdo remanescente
dos ions metalicos e a eficiéncia do experimento de eletrocoagulagdo. A Tabela 2
mostra os detalhes da analise de absor¢céo atdbmica.

Tabela 2 — Detalhes da andlise por Espectrometria de absorcéo atdmica

Elemento | Comprimento | Corrente | Energia Concentracéo das solucbtes
de onda (mA) padrdo para acurvade
(nm) calibracdo (mg/L)
Ni 232 25 50 01/ 05|10 | 15 2,0
Cu 324 10 50 10/ 20 | 3,0 | 40 50

Para realizar a analise por DRX, o precipitado foi seco em estufa a uma
temperatura proxima de 60°C, por 3 horas e pulverizadas e analisadas no
equipamento.

As andlises de difracdo de Raios-X (DRX) pelo método do pé foram
executadas nas seguintes no equipamento Shimadzu 7000 nas seguintes condi¢cdes
de operacgéo: Radiacdo Cu Ka (35 KV/ 40 mA), velocidade do gonidmetro 0,02° 20
por passo, com tempo de contagem de 0,6 segundo por passo e coletados de 10° a
80° 26. A interpretacdo qualitativa do espectro foi efetuada por comparagdo com
padrdes contidos no banco de dados PDF02.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Ensaio de Eletrocoagulacao

Os resultados dos processos de eletrocoagulacdo estdo apresentados na
Figura 1 e na Figura 2. Pode-se observar que no experimento 2, quando foi utilizado
sulfato de s6dio como eletrdlito, a remocgao dos ions metélicos se deu de forma mais
rapida. No experimento 2, 30 minutos foram suficientes para reduzir a concentracao
do ion cobre de 9 mg/L para 0,19 mg/L atendendo ao padrdo de lancamento de
efluentes da resolugdo Conama n° 430" de 13 de maio de 2011 que fixa o limite
de 1 mg/L para este metal. Enquanto que no experimento 1, apés 90 minutos, a
concentracdo remanescente do ion cobre foi de 2mg/L, o dobro do permitido. Com
relacdo ao ion niquel, o limite estabelecido pela resolugdo Conama (2mg/L) foi
atingido no experimento 2 em 40 minutos, sendo que no experimento 1 o0 minimo foi
5 mg/L em 90 minutos, bem acima do limite permitido. Ao final dos 90 minutos de
experimento, obteve-se para a ion niquel 75 e 99 % de remocdo para 0S
experimento 1 e 2 respectivamente. Com relacdo ao ion cobre obteve-se 77 e 99%
de remocdo no experimento 1 e 2 respectivamente. Com base nestes resultados
pode-se afirmar que o eletrélito exerce influéncia na eficiéncia do processo de
eletrocoagulacao e que o eletrdlito de sulfato de sédio favorece uma remocéo mais
rapida e mais eficiente que o cloreto de sédio para os dois céations metalicos
estudados. Esses resultados mostram também que a eletrocoagulacéo foi eficiente
na remocéo desses metais nas condi¢des utilizadas no experimento 2.
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Figura 1 — Variagdo da concentracdo dos ions metdlicos durante a eletrocoagulagdo durante o
experimento 1.
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Figura 2 — Variacdo da concentracdo dos ions metélicos durante a eletrocoagulacdo durante o
experimento 2.

4.2 Anédlise por Difracdo de Raios-X

O resultado de DRX esta apresentado na Figura 3. Pode-se observar que o
precipitado obtido no experimento de eletrocoagulacao apresentou boa cristalinidade
apresentando como fases principais 0os seguintes compostos y-Fe,O3;, CuFe;O, e
NiFe,O4. Esses compostos apresentam estrutura espinel,**'? razdo pela qual os
principais picos de difracdo desses Oxidos sao proximos entre si, o que dificulta a
distincéo entre eles pela técnica de DRX. No entanto, o pico em 26 igual a 18,3 com
espacamento basal de 4,8A (Figura 3) sugere a presenca das seguintes fases
cuproespinélio (CuFe,0y e trevorita (NiFe;O4), uma vez que esse é o0 Unico pico que
nao caracteristico da fase magnetita(y-Fe,03). A identificacdo dessas fases € uma
indicacdo de que o mecanismo de eliminacdo desses ions do efluente neste
processo se da pela sua co-precipitacdo com os ions ferro gerados na area anddica
formando um composto cristalino.

Vale ressaltar que as fases encontradas cuproespinélio, trevorita e magnetita
no residuo da eletrocoagulacdo possuem propriedades magnéticas. Essa
caracteristica € positiva, pois permite que o processo de eletrocoagulacdo possa ser
aplicado em larga escala industrial, uma vez que ao final do tratamento o
precipitado, contendo os ions metélicos, pode ser facilmente removido por
separacao magnetica.

Este estudo serd muito importante para avaliacdo da estabilidade fisica e
guimica desse material. S&o raros os trabalhos da literatura que enfatizam a
caracterizagdo desses residuos. Nos trabalhos futuros sera correlacionada a
estabilidade desse material com a sua composi¢cdo mineralogica. Esta avaliacdo
permitird a avaliacdo do risco da ressolubilizacdo via lixiviagdo natural desse
material nos aterros ou valas onde o0 mesmo, normalmente é disposto.
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Figura 3 — Difratograma de Raios-X do precipitado da eletrocoagulacéo.
5 CONCLUSAO

A eletrocoagulacdo se mostrou uma técnica promissora no tratamento de
efluentes de industria metallirgica contendo cobre e niquel, uma vez que nos
processos houve a remoc¢ao de mais de 99% de cobre e de niquel em 90 minutos de
processo utilizando o sulfato de sédio como eletrdlito. Observou-se o uso do sulfato
de sédio como eletrdlito possibilitou uma remogdo mais rapida e eficiente dos ions
metalicos do quando comparado com os resultados obtidos para o cloreto de sédio
na eletrocoagulacgao.

A caracterizagcdo por DRX do residuo evidencia que niquel e o cobre
precipitaram na forma de CuFe,O, e NiFe;O4 € que os ions ferro provenientes do
eletrodo precipitam na forma de y-Fe,Oz(magnetita). Todas estas fases possuem
propriedades magnéticas, fato que mostra o potencial promissor da aplicacdo da
eletrocoagulagdo na industria metallrgica, uma vez que ao final do tratamento, o
precipitado contendo os ions metalicos, pode ser facilmente removido por separacao
magnética, evitando assim, os dificeis processos de filtracéo de finos.
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