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Resumo. Um dos grandes problemas das industrias de processamento de minérios, galvanoplastia e metalurgia
extrativa € a alta toxicidade de alguns de seus efluentes, que contém metais pesados (cobre, chumbo, zinco, niquel e
cromo). Neste trabalho realizou-se um estudo a respeito da recuperacdo do ion Cu (1) em solucbes aquosas com
concentracdo de cerca de 1000 ppm. Foi utilizado um reator eletroquimico de leito particulado com configuracédo
perpendicular (método que tem sido considerado promissor, devido a grande area superficial especifica e a alta taxa
de transferéncia de massa). A performance do reator eletroquimico foi pesquisada utilizando varias porosidades, e
para caracterizar as propriedades de transporte de massa do reator chegou-se a seguinte correlacao entre 0s grupos
adimensionais Sh = 0,07.Re"®2.5¢™*,

Palavras chave: reator eletroquimico, recuperacéo de metais pesados, tratamento de efluentes.
1. Introducédo

O Cobre ¢ um metal de grande importancia industrial, muito utilizada nas industrias eletronicas (Fornari e
Abbruzzese, 1999), de galvanoplastia e mineragao.

Os efluentes contendo ions metalicos, mesmo em baixas concentragdes (0,009 mg/L para o cobre, Resolugio
357/2005), constituem efluentes muito toxicos. O seu descarte sem tratamento prévio pode ocasionar varios tipos de
poluicdo, tais como: exterminio da vida aquatica e problemas relacionados com a saude humana.

Os métodos mais comumente usados para a remog¢do de ions metalicos incluem: precipitacdo com hidréxidos,
sulfitos ou oxalatos; troca idnica por via quimica ou eletroquimica; osmose reversa; adsorsdo quimica ou fisica;
estabilizagdo ou solidifica¢do; reducdo quimica; remediacdo bioquimica e mais recentemente, deposicdo eletroquimica
(Rajeshwar e Ibafiez, 1997). Mesmo efluentes com baixas concentragdes de metal formam efluentes toxicos. Uma
solugdo ideal para este problema seria um processo que recuperasse ¢ reciclasse tanto o metal quanto a agua. Os
métodos classicos estdo se tornando cada vez mais inviaveis devido a grande quantidade de subprodutos a serem
recuperados, por apresentarem um alto custo para as industrias pelo uso de muitos reagentes quimicos e a necessidade
de estocagem da grande quantidade de lama (passivos ambientais) formada (Bertazzoli et al., 1998).

Uma opgdo que vem se tornando cada vez mais viavel ¢ o método de recuperagdo desses metais de solugoes
diluidas utilizando o processo de eletrodeposicao em leitos tridimensionais com fluxo de eletrolito [Sioda e Piotrowska,
(1980), Simonsson (1984), Langlois ¢ Coeuret (1989), Widner et al. (1998), Ruotolo ¢ Gubulin (2002) e Kaminari et al.
(2005)]. Os eletrodos de leito particulados ou tridimensionais tém sido considerados promissores devido a sua grande
area superficial especifica e a alta taxa de transferéncia de massa obtida, o que torna o sistema atrativo para diversos
processos eletroquimicos (Wilkinson, 1971 e Sarfarazi e Ghoroghchian, 1994). Entretanto, o processo eletroquimico
esbarra em varios desafios tecnoldgicos incluindo: 1) A diminuicdo da concentragdo em funcdo do tempo que leva o
sistema a apresentar baixa eficiéncia de corrente; 2) A necessidade de um eletrdlito suporte que deve ser adicionado
quando a concentrag@o do ion é muito baixa; 3) A interferéncia da reagdo de evolugdo de hidrogénio e/ou oxigénio tem
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que ser prevenida ou minimizada; 4) A taxa de deposicdo e a composicao da solugcdo que, em alguns casos, podem
favorecer a producdo de dentritas ou depositos esponjosos e 5) A necessidade de altas vazdes que favorecem o aumento
da corrente limite, mas também reduzem o tempo de residéncia, proporcionando pequenas taxas de remogéo (Rajeshwar
e Ibafiez, 1997 ¢ Ponte, 1998).

Com relagdo ao aspecto construtivo, existem, em particular, duas configuragdes em relagéo as direcdes de fluxo de
eletrdlito e fluxo de corrente, como pode ser observado na Figura 1. Os arranjos de fluxos de corrente e eletrélito
paralelos [flow-through electrode — Figura 1(a)] é freqiientemente conveniente em estudos de laboratorio; a espessura
do leito ¢ limitada pela queda de potencial, o que resulta em uma baixa fragdo de conversdo por passo ¢ uma
distribui¢do de concentragdo dos ions relativamente uniforme dentro do reator. Por outro lado a ampliacdo de escala ¢
severamente limitada.

Na configuracdo com o fluxo de eletrélito perpendicular as linhas de corrente [flow-by electrode — Figura 1(b)],
obtém-se uma maior conversdo da reducdo dos ions metalicos presentes no eletrdlito e, conseqiientemente, uma maior
taxa de eletrodeposi¢do por passagem do eletrolito no leito.
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Figura 1 - Diferentes configuragdes entre fluxos de corrente e eletrolito: a) eletrodo de fluxos paralelos; b) eletrodo de
fluxos perpendiculares (Pletcher, 1990).

Este trabalho teve como objetivo estudar a deposicdo do ion cobre sobre as particulas do reator particulado, para

distintas porosidades (€ ). Este pardmetro ¢ um dos mais importantes deste sistema por estar diretamente relacionado
com a transferéncia de carga, e ¢ a quantidade de carga disponivel no reator a responsavel pela reagdo de reducdo do ion
cobre. Caracterizar as propriedades de transporte de massa do reator através de uma correlagdo adimensional.

2. Materiais e Métodos
2.1. Equipamentos

O reator eletroquimico de leito particulado (RELP) foi projetado em acrilico transparente possibilitando uma
melhor visualizacdo do processo, com geometria retangular de 8 cm de comprimento, 10 cm de altura e 2,4 cm de
espessura. A corrente elétrica foi aplicada ao reator por meio de uma placa de cobre (alimentadora de corrente ou
catodo). Fechando contato elétrico no reator tem-se uma placa de liga de Pb/Sb (4nodo). O reator particulado foi
composto por particulas de cobre com 1 mm de didmetro, que atuavam como leito eletricamente condutor estando em
contato direto com a placa alimentadora de corrente (catodo). E na superficie destas particulas que ocorrem as reagdes
eletroquimicas de redugdo do ion cobre presente na solugdo, através da diferenca de potencial aplicada na célula.

Para o estudo da recuperagdo do fon cobre uma unidade experimental foi projetada e montada conforme
representagdo esquematica apresentada na Figura 2.
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Figura 2 - Unidade Experimental (1) reator eletroquimico; (2) fonte de corrente; (3) bomba centrifuga; (4) reservatorio
de eletrolito; (5) valvula da linha principal; (6) valvula do by-pass; (7) valvula da linha de esgotamento.

A solugdo eletrolitica utilizada nos experimentos foi preparada através da mistura de agua deionizada, 0,4 Mol/L de
acido sulftrico (H,SO,, grau de pureza P.A.) e 0,016 Mol/L (equivalente a 1000 ppm de ions Cu) de sulfato de cobre
(CuSQy, grau de pureza P.A.).

O fluxo do eletrdlito foi obtido por meio de uma bomba centrifuga, permitindo assim a obten¢do de um fluxo
continuo, e o controle da vazao foi feito através de valvulas reguladoras.

Dentre as medidas a serem realizadas esta a retirada de aliquotas da solucdo no inicio e final de cada corrida
experimental em intervalos pré-estabelecidos para a realizacdo das leituras de concentracdes através do
espectrofotdmetro da marca FEMTO modelo 600 PLUS.

2.2. Metodologia

A fim de que os objetivos desse trabalho fossem alcangados fez-se necessario o cumprimento de uma série de
etapas, a saber:

Planejamento Experimental: uma vez especificadas as variaveis a serem estudadas, definiu-se os valores que tais
varidveis iriam assumir nas corridas experimentais;

Foram utilizadas como variaveis as seguintes porosidades (¢) 0,40, 0,43 ¢ 0,47 ¢ as seguintes correntes (I): 4,9A,
6,5A ¢ 8,0A. Em todos os experimentos a temperatura foi mantida em torno de 25 °C.

Preparacdo e realizacdo dos experimentos:

O procedimento experimental utilizado consiste na seguinte seqiiéncia de etapas: preparacdo e armazenamento do
eletrolito; preenchimento do leito com as particulas até uma altura de leito pré-determinada de acordo com a porosidade
escolhida; ajuste da fonte de corrente elétrica de modo que a corrente determinada fosse conhecida; admissdo do
eletrolito no reator com uma vazdo pré-estabelecida; ajuste da fonte de corrente elétrica; acoplamento dos contatos
elétricos. As corridas experimentais foram planejadas de forma que o reator ficasse em operagdo durante
aproximadamente 3 horas, periodo durante o qual eram recolhidas aliquotas, a intervalos de tempo regulares, com o
objetivo de monitorar a variagdo da concentragdo de cobre no eletrolito. Ao mesmo tempo em que as aliquotas eram
retiradas, verificava-se a diferenga de potencial instantanea (fornecida pela fonte).

Tratamento dos dados obtidos:

De acordo com Pletcher (1990), o sistema pode ser modelado satisfatoriamente como um reator de batelada
simples. Com base nos dados de variagdo das concentragdes com o tempo ¢ da obtencdo das figuras de mérito ¢
possivel determinar as condi¢des de corrente limite para cada caso, e assim desenvolver uma correlacdo entre grupos
adimensionais do tipo:
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Sh=aRe"Sc"? (1)

Onde a e b sdo constantes, Sherwood (Sh), Reynolds (Re) e Schmidt (Sc)sdo definidos como:

Sh=-—" 2
D )
Re = p.v.L 3)
7
7
Sc=—"— 4
c D )

onde:

km = coeficiente de transporte de massa (m.s™")
L = comprimento caracteristico (m)

D = coeficiente de difusdo (m”.s™)

p =massa especifica do eletrolito (kg.m™)

1 = viscosidade absoluta (kg.m™.s™)

v = velocidade do eletrolito (m.s™)

3. Resultado e Discussao

Seguindo os procedimentos experimentais anteriormente mencionados, as condi¢des limite foram obtidas mediante
analise das figuras de mérito principalmente dos graficos de concentragdo versus tempo. A curva representa uma reagao
de ordem variavel, isto ¢, os dados se ajustam a uma determinada ordem de reacdo a altas concentragdes € por uma
outra ordem a baixas concentragdes. Com base neste estudo pode-se obter a condigdo limite que é o ponto quando a
reacdo de ordem zero passa para uma reagdo de primeira ordem, Levenspiel (2000). A reag@o de ordem zero representa
o sistema controlado pela corrente e a reagdo de primeira ordem representa o sistema controlado pelo transporte de
massa.

A Tabela 1 apresenta os valores obtidos para a condig@o limite do sistema.

Tabela 1 — Concentragdes equivalente a corrente limite

Porosidade (¢) I(A) Liimite (A) Climite (ppm)
0,40 6,5 6,0 400
0,43 8,0 4,0 78
0.47 8,0 5.6 44

O balango de massa no reator pode ser escrito relacionando-se a taxa de decréscimo da concentracdo com a corrente
da célula, de acordo com a Lei de Faraday.

3 dC(t) _ (1) 5)
dt  z.FV,
onde:

I (t) = corrente instantdnea no tempo t;

Vr = volume do reator.

z = numero de elétrons.

F = constante de Faraday (96487 C.mol™")

C(t) = concentrag@o no tempo t

Considerando a reagdo completamente controlada pelo transporte de massa, teremos:

I (t) = Limite = z.F k- Ac. Ve.C(t) 6)

Onde:
Liimite = corrente limite (A);
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A. = érea especifica por unidade de volume do eletrodo (m™);
V. = volume do catodo (m™).
Substituindo-se a equacdo (6) em (5) e integrando tem-se a equacdo (7) que mostra a variagdo da concentra¢do
em fun¢do do tempo:

C(t) = C(O).exp(— k\r;'A .tj @)

R

Tomando-se o logaritmo natural tem-se:

In[C(t)] = In[C(0)] —( k\”}‘A .tj ®)

R

Com base nestes dados o coeficiente de transporte de massa pode ser calculado através da Figura 3, neste trabalho
sera apresentado somente a representacdo grafica para a porosidade de 0,40, sendo o procedimento idéntico para as
demais porosidades.
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Figura 3 — Grafico de In[C(t)] em funcdo do tempo — porosidade 0,40.

O coeficiente de transporte de massa foi determinado através da regressdo linear da Figura 3. A tabela 2 apresenta
os valores de k;,, que foi calculado através da equacao (8).

Tabela 2 — Valores do coeficiente de transporte de massa (k)

Porosidade (g) 0,40 0,43 0,47
Ky, (m/s) 2,43e-5 3,03e-5 3,52e-5

Com os valores obtidos acima, pode-se calcular a correlagdo conforme a equacdo (1). As constantes a e b foram
obtidas a partir da curva In(Sh/Sc'?) vs In (Re) via regressdo linear.
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Figura 4 — Correlagdo entre os adimensionais
Desta forma pode-se escrever a equagédo (1) como:
Sh=0,07.Re**.Sc'” ©)
4. Resultado e Discusséo

. Em todas as situagdes o sistema se mostrou capaz de reduzir a concentragdo de ions cobre até niveis muito
baixos, confirmando que o reator eletroquimico de leito particulado pode ser utilizado como um sistema unico de
tratamento para solu¢des aquosas diluidas de metais pesados.

. A reagdo de redugdo dos ions cobre no reator eletroquimico, diferentemente do que a literatura supde, esta
ocorrendo controlado por um processo misto sujeito, provavelmente, a reagdes paralelas.
. A correlagdo obtida foi satisfatoria, comparada com os obtidos pela literatura [Simonsson (1984), Hunsom et

al.(2002)], pois conseguiu representar as propriedades de transporte de massa.
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Abstract

One of the biggest problems with ore processing in extractive metallurgical industries is the high toxicity of the
heavy metals waste content (as copper, lead, nickel and chrome). This work aims a study related to the copper (II) ions
removal from aqueous solutions in concentrations up to 1000ppm. So, it was used a particulate bed electrolytic reactor
with flow-by configuration considered as a hopeful method due to the large specific surface area and the high mass
transfer rate. The performance of the electrochemical reactor was investigated by using different porosities.
Dimensionless Sherwood and Reynolds numbers were correlated to characterize the mass transport properties of the
reactor, and they were fitted to the equation Sh=0,07.Re**.Sc"”.

Keywords: electrochemical reactor, heavy metal recovery, treatment of effluent



