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RESUMO

O zinco é um metal amplamente empregado em diversos setores
industriais, principalmente como  revestimento  protetivo em
galvanotécnica. Apesar de nédo ser considerado muito téxico, tanto ao
meio-ambiente quanto aos seres humanos, a sua utilizacdo acarreta a
formacédo de grandes quantidades de um residuc sé6lido (lodo) de alta
toxicidade, devido a presenca de outros metais pesados, advindo do
tratamento convencional dos efluentes gerados, com restricdes legais

quanto aoc armazenamento e a disposicao final.

Neste trabalho é apresentado um processo para a remocio
eletrolitica de zinco em efluentes aquosos, utilizando uma célula
eletrolitica com um catodo de carbono vitreo reticulado. As condigdes
operacionais foram otimizadas em funcéo do pH inicial do eletrdlito, da
porosidade do catodo e da vazdo da soluc¢do. Para a simulacéo de um
efluente advindo de uma linha de zincagem acida, utilizou-se um meio

acido contendo ions cloreto.

Com o uso da voltametria hidrodinamica, empregando-se um
eletrodo rotatério de carbono vitreo, determinou-se um valor de potencial
(-1,35 V vs ECS) no qual a reacdo de eletrodeposicdo do zinco é
controlada pelo mecanismo de transporte de massa. Esse resultado foi
utilizado na célula eletrolitica durante os ensaios com a eletrOlise a
potencial constante, sendo que o potenciostato foi substituido por uma
fonte de tensdo com saida de 8,5 V {correspondente a -1,35 V vs ECS no
potenciostato). As concentragées de zinco foram determinadas com a

espectrofotometria de absor¢édo atdomica.



A célula eletrolitica apresentou um rendimento catoédico de 39%, na
reducéo da concentragio do zinco em solugdo, de 50 mg/L para 0,1
mg/L. Esse rendimento foi obtido nas condigbes operacionais
consideradas “6timas”: pH inicial de 5,5; porosidade do catodo de 80 ppi

e vazao do eletrélito de 120 L/h.



ABSTRACT

Zinc is a widely employed metal used in different industrial activities,
especially in protective coating at electroplating. Although it's considered
of low toxicity to human beings as well as to the environment, its use
produces huge amounts of solid residues (sludge) of high toxicity, due to
other heavy metal’s presence, derived from conventional wastewater
treatment. Regarding wastewater treatment which contains several heavy
metals, there are serious and strong legal restrictions about their storage

and final disposal.

The majn goal of the present work is to propose an alternative
electrolytic process for removal of zinc from wastewater, using an
electrolytic cell with a reticulated vitreous carbon cathode. Operational
conditions were optimized as a function of the initial electrolyte pH, the
cathode porosity and the solution flow rate. An acid medium chloride ions
containing, was used for the purpose of simulating a wastewater derived

from an acid zinc plating process.

A voltammetric study (hydrodynamic voltammetry] of the zinc
reduction reaction was carried on a glassy carbon rotating disk electrode,
in order to determine the value of potencial over which this reaction is
mass transfer controlled. Subsequently, this potencial value (-1.35 V vs
SCE generated at potenciostat or 8.5 V generated at potencial source) was
applied to a flow-through electrolytic cell containing a reticulated vitreous
carbon cathode. The efficiency of the experimental set up has been

followed by AAS analysis of samples taken during the experiments.



The cell shown to be efficient in zinc removal, reducing the metal
levels in solution from 50 mg/L to 0.1 mg/L. In this case, the cathodic
efficiency was 39% and the best operational conditions were: initial pH

value of 5.5, cathode porosity of 80 ppi and a flow rate of 120 L/h.



CAPITULO 1

INTRODUCAO

Na Antiguidade o zinco era conhecido apenas comc uma das
matérias-primas empregadas na produgio de latdo. Os Antigos Egipcios
obtinham o latdo fundindo um determinado minério de cobre, contendo
altos teores de zinco. No sécule II A. C., os Romanos fundiam cobre
metalico com 6xido ou carbonato de zinco e carvao para obterem essa liga
metalica™®.

Registros sobre a producéo e a utilizagdo do zinco em sua forma
metalica, também conhecido como “falsa prata”, apontam para a China
do século VII D.C.. Em 1743 foi construida a primeira fundigido ocidental
de zinco em Bristol, Inglaterra, apés o metal ter sido trazido da Asia, e em
1758 registrou-se a primeira patente para o processo de obtencao de
zinco a partir da queima de sulfeto de zinco, seu minério mais

abundante*®,

No século XIX, o metal j4 era produzido em paises como Alemanha,
Bélgica e Estados Unidos. A producéo brasileira de minério de zinco em
1994 foi estimada em 187.000 toneladas, enquanto que a producio do
metal primario, de janeiro a maio do mesmo ano, foi de 81.000 toneladas,
o que classifica o zinco como o segundo metal néo-ferroso em volume de

producéo, atras apenas do alumini 7,

Uma das principais aplicacbes do zinco e de seus compostos € a

galvanotécnica, embora seja usado na industria automobilistica e da

1



construcgdo civil, em litografia, na produ¢édo de diferentes tipos de latdo,
em baterias secas do tipo Ni-Zn, na vulcanizacdo de borrachas, como
preservante de madeira, nas industrias de tintas e de cosméticos entre

ou tras[l 5461 .

1.1 O Zinco como Revestimento

O zinco, como revestimento, tem sido utilizado a mais de um século
e as razbdes para tal sdo: o baixo custo em rela¢do a outros tipos de
revestimento, sua resisténcia a corrosdo em diferentes atmosferas, a
protecdo catédica dada a4 base ferrosa e o recobrimento das

descontinuidades da camada de zinco pelos seus produtos de corroséo.

A resisténcia a corrosdo dos revestimentos de zinco é devida a
formacédo de uma pelicula protetora resultante da exposigdo do metal a
atmosfera. Esta pelicula protetora tem como caracteristicas principais
sua uniformidade e aderéncia, e € composta principalmente de o6xido,
hidréxido e carbonato de zinco, podendo conter sulfatos e cloretos
dependendo da atmosfera a que o revestimento ficou exposto. Outra
caracteristica importante desses revestimentos € que o zinco apresenta
um potencial de equilibric catédico em relagéo ac metal base, geralmente
ferro ou aco, 0 que torna a dissolucdo do revesitimento preferencial,
garantindo uma prote¢io galvanica catdédica ao substrato. Essas
caracteristicas fazem do zinco um metal de larga utilizagdo na industria

de revestimentos metalicos.

Comercialmente os revestimentos sdo obtidos por imerséo a quente
ou eletrodeposicdo. As camadas de zinco eletrodepositado variam de 12
um a 20 um de espessura, sendo que a durabilidade da camada depende
do tipo de atmosfera a que esta exposto, sendo estas: rural, urbana,
maritima e industrial. Na Tabela 1.1 sdo mostrados alguns dados de
perda de espessura das camadas de zinco em atmosferas na Europa

(Central e Ocidental)®:



Tabela 1.1 - Perda de espessura de revestimentos de zinco em atmosferas’..

Atmosfera Perda de espessura {um/ano)
Rural 1,0-3,4
Urbana 1,0 - 6,0
Maritima 2,4 -15,0
Industrial 3,8-19,0

Para a obtengao de revestimentos de zinco eletrodepositados pode-se
empregar eletrélitos cianidricos, alcalinos sem cianeto e Acidos. Na Tabela
1.2 & apresentada uma rapida compara¢io desses eletrélitos quanto a

sua aplicacdo e as caracteristicas das camadas obtidas.

Tabela 1.2 - Comparagcéo entre os eletrélitos de zinco e as camadas obtidas™.

Caracteristica Cianidrico Alcalino sem Acido
cianeto

Eficiéncia Catddica (%) 70 -90 60 - 90 95 -98
Nivelamento do revestimento Otimo Otimo Bom
Brilho do revestimento Bom Bom Otimo
Manutencio do teor de metal no banho Facil Dificil Facil
Obtencéo de camadas com espessnras Dificil Dificil Facil

desejadas

Apesar dos eletrolitos cianidricos apresentarem as methores condices de
operacdo e controle, e de produzirem revestimentos com excelentes
caracteristicas estéticas, eles sdo considerados altamente poluidores, pela

presenca de cianetos.

Devido a crescente preocupag¢ao com a preservacdo do meio-
ambiente, tanto pela sociedade quanto pelos orgdos governamentais,
esses eletrélitos estdo sendo substituidos gradativamente pelos isentos de

cianetos, alcalinos ou Acidos. Dentre os que nao utilizam cianeto, os
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eletrolitos acidos apresentam uma certa vantagem em relagédo aos
alcalinos quanto a produtividade (alta eficiéncia catodica) e a facilidade
de controle do processo (maior facilidade em se manter a concentragéo de

metal no banho).

Um exemplo de composicdo de banho para zincagem com eletrélito

acido contendo cloreto € apresentada na Tabela 1.3:

Tabela 1.3 - Exemplo de composi¢do de um banho acido para zincagemig].
Composto Concentracio {g/L)
Cloreto de Zinco (ZnCl:) 100
Cloreto de Potassio (KCl) 150
Acido Bérico (H3BOg) 15

Neste eletrélito o ZnCle tem a funcgédo de fornecer o metal, o HzBO:s age
como tampdo e o KCl auxilia a dissolugdo dos anodos de zinco metalico,
além de melhorar a condutibilidade do meio. Esse banho € operado na

faixa de pH de 5,0 a 5,5 e na faixa de temperatura de 20 a 25 °C Bl

Para aumentar a resisiéncia 4 corrosio, as camadas de zinco
eletrodepositado sdo submetidas a um processo de passivacdo que
consiste na imersdo da pe¢a previamente zincada em um banho de Cr(VI).
Além de aumentar a resisténcia a corrosdo, essa passivacdo € usada
também para efeitos decorativos, pois pode conferir aos depositos as

coloracdes branco/azul brilhante, amarelo iridiscente, verde oliva e preto.

A Figura 1.1 mostra esquematicamente a sequéncia de tanques
utilizados em uma linha de zincagem de uma peca de ago seguida de
passivacdo. Os designados pela letra A representam os tanques principais
de cada etapa; os com a letra B, representam os tanques da primeira
lavagem das pecas € os com a letra C, a segunda lavagem antes de uma

nova etapa do processo. Esse sistema de lavagem das pecas (de renovacao



continua) utiliza agua desmineralizada em contra-corrente com o sentido
das pecas a serem revestidas. Os efluentes gerados em cada ciclo de
lavagens, sao, geralmente, misturados e tratados antes de serem

devolvidos a rede de esgotos.

] i

Desengraxante | Desengraxante 1 Decapante I
1 R 1

Alcalino v Eletrolitico v Acido v

Efluente Efluente Efluente

Zincagem
Acida

I
: Passivacéo

Crémica

Efluente Efluente

Figura 1.1 - Representacdo esquematica de uma linha de zincagem acida.

1.2 Principal Fonte Geradora

Sendo a principal consumidora de zinco metalico e de seus
compostos, a area de galvanoplastia é também a principal fonte geradora
de residuos contendo zinco, sejam residuos liquidos ou sélidos. Em
instalacdes de porte médio, o volume gerado de efluentes varia em torno

de 2.000 L/h, com uma concentragéo média de 80 mg/L de Zn(I1)™%.

Nota-se na representagcdo esquematica da Figura 1.1 que os
efluentes advindos das aguas de lavagem contendo apenas zinco sao
misturadas com as aguas de lavagem contendo cromo, e destinadas a
estacdo de tratamento de efluentes. Na estacdo de tratamento de
efluentes essa mistura aquosa é submetida a um tratamento com

metabissulfito de sodio (Na2S20s) para reduzir os ions Cr(VI) a Cr(IlI). Em
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seguida, eleva-se o pH para valores acima de 8,0 para que ocorra a
precipitacdo dos metais na forma de hidréxidos e/ou carbonatos
metalicos. Essa mistura de hidroxidos e/ou carbonatos metalicos €
separada por decantacédo e filtracio e, apbés secagem, € armazenada até

encontrar um destino definitivo™?,

Esse tratamento quimico mostra-se eficiente no caso do zinco, pois
consegue-se obter um efluente final, ao término do tratamento, contendo
valores inferiores aos limites maximos exigidos pela legislacao vigente. A
Legislacdo Brasileira, através da Resoclugdo CONAMA n920 de
18/06/ 1986, estabelece como limite maximo para a emisséo de zinco em

efluentes aquosos o valor de 5 mg/ it

No entanto, o lodo gerado torna-se um problema crescente, pois a
sua disposicdo é determinada pela legislagdo. Segundo a NBR 10004 da
ABNT, na qual a legislacdo se baseia, esse lodo é classificado como
“Residuo Sélido Classe B”, que restringe seu transporte, armazenamento
e descarte. Segundo essa norma, esse tipo de residuo sé pode ser
descartado em aterros industriais ou incinerados, sendo que a fonte
geradora é totalmente responsavel pelos custos oriundos de qualquer
uma das duas formas de descarte. Caso a empresa geradora néo
disponha de condi¢bes para assegurar o descarte final, esse residuo

devera ficar devidamente armazenado dentro da prépria empresa.
1.3 Objetivos do Trabalho

Apesar do zinco nao ser considerado um metal que represente um
grave risco para o meio-ambiente, devido 4 sua baixa toxicidade, este
metal contribui para aumentar consideravelmente o volume de lodo
residual gerado nas estacbes de tratamento de efluentes de cada

empresa.

Geralmente todos os efluentes sao tratados em conjunto e a

presenca de outros metais pesados, torna esse residuo sélido altamente
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toxico. Além do impacto ambiental, esse lodo representa uma fonte

adicional de custos, devidos ao seu armazenamento e destino final.

Neste trabalho propde-se um tratamento coadjuvante ao processo
convencional de tratamento, com o objetivo de reduzir a geracao de lodo.
O objetivo é desenvolver e otimizar uma célula eletrolitica para a remogéio
de Zn(Il} presente em efluentes aquosos, de modo que estes cheguem com
menores teores de metal & estagcdo de tratamento. Este processo
eletrolitico de remocdo baseia-se na reducdo dos ions metalicos na
superficie de um catodo poroso de carbono vitreo reticulado, através do
qual o liguido é percolado. Neste tipo de célula eletrolitica € possivel se
atingir altas taxas de transporte de massa, devido & grande area catodica
disponivel para a reacio de reducédo. Os ions metalicos contidos no
eletrolito ficam retidos na esponja em sua forma reduzida. Durante a
otimizacdo do funcionamento da célula eletrolitica serdo tratadas com
especial atencdo algumas variaveis, tais como: pH inicial do eletrdlito,

vazdo e porosidade do catodo.
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CAPITULO 2

REVISAO DA LITERATURA

Considerando-se gue o objetivo deste estudo é a remogao eletrolitica
de zinco em efluentes aquosos utilizando-se carbono vitreo reticulado
como catodo tridimensional, neste capitulo sdo apresentadas as

informacdes obtidas na literatura sobre;
2.1 Carbono Vitreo - Formas, caracteristicas e aplicacdes
2.2 Alguns Estudos da Eletrodeposicéo do Zinco

2.3 Células Eletroliticas com Eletrodos Porosos - Tipos e

caracteristicas

2.4 Células Eletroliticas com Eletrodos Porosos - Aplicagdes na

remocéao de metais em efluentes.
2.1 Carbono Vitreo - Formas, caracteristicas e aplicacdes

Obtido a partir da degradacido térmica de determinados polimeros
organicos, a altas temperaturas e atmosfera controlada, o carbono vitreo

foi inicialmente produzido e caracterizado na forma monolitica.

COWLARD E LEWIS™ | em 1967, apresentaram o carbono vitreo
monolitico como uma nova forma de carbono, com propriedades fisico-
quimicas variando entre aquelas dos vidros e as das diferentes formas de

carbono conhecidas até entao, propriedades essas:

» baixas porosidade e permeabilidade a gases;
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e maior resisténcia mecénica do que outras formas de carbono e

grafite;
s altas resisténcia térmica e condutividade elétrica;

» altas resisténcias & corrosio € a ataques quimicos.

Essas caracteristicas conjugadas conferiam ao novo material
vantagens sobre os vidro-silicatos € metais quanto ac seu uso na
manufatura de artefatos para laboratérioll. No periode entre 1967 e 1980
o carbono vitreo foi bem caracterizado como material para eletrodos,
tendo sido empregado e citado em diversos estudos eletroquimicos e

eletroanaliticos@.

No ano de 1980, WANGH descreveu o Carbono Vitreo Reticulado
(CVR) como um material novo e versitil, a ser empregado como eletrodo,
combinando as propriedades eletroquimicas do carbono vitreo monolitico
com vantagens estruturais e hidrodindmicas. Foi produzido inicialmente
pela Chemotronics International em 1976, e depois pela Fluorcarbon Co.
para aplicacbes em isolamento acustico e térmico, e também como

elemento filtrante.

Encontrado comercialmente em porosidades de 10 a 100 poros por
polegada (ppi), o CVR apresenta uma elevada area superficial
(aproximadamente 66 cm2/cm® para uma porosidade de 100 ppi)
eletricamente ativa, permitindo a reduc¢ao do tamanho dos eletrodos, e
consequentemente dos projetos de reatores eletroquimicos. Outra
caracteristica interessante é o alto volume de vazios (aproximadamente
97%) que facilita a passagem do fluido. Além disso, esse volume de vazios
permite uma alta taxa de transporte de massa sem oferecer resisténcia ao

fluxo do efluente a ser tratado®?.

O CVR apresenta uma estrutura continua mecanicamente rigida, ao
contrario dos materiais empacotados ou eletrodos de leito fluidizado, o

que propicia uma alta condutividade elétrica através da peca. Além disso
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o CVR ¢ inerte frente a uma variada gama de produtos quimicos reativos
(solugbes fortemente oxidantes ou redutoras), o que permite seu uso
como eletrodo poroso em diversas aplicacbes, tais como: retencédo de
metais, eletroanalise e purificacéo de compostos quimicos®™,

Atualmente uma das dificuldades quanto ao uso do CVR é a sua
indisponibilidade de aquisicdo no mercado nacional, embora seu prego no
mercado internacional seja considerado baixo, quando comparado com
outros materiais com potencial de uso para a confeccdo de eletrodos

POTOSOS.

Em 1995, FERRARI et al.'! descreveram um processo nacional para
a obtencdo do CVR a partir da impregnacédo de espumas de poliuretano
com resinas fenélicas e furfurilicas. Esse CVR nacicnal foi utilizado com
sucesso em uma célula eletrolitica para a remocédo de tracos de chumbo
de uma solugdo aquosa. Constatou-se nédo haver diferencas significativas
entre o material nacional e o importado, de mesma porosidade, para a
aplicacdo como catodo poroso a ser empregado na remocgao eletrolitica de

metais.

Apesar de ser um material relativamente novo, o carbono vitreo
(monolitico e reticulado) foi bem estudado quanto as suas propriedades.
No entanto, a falta de um produto nacional disponivel para a
comercializacdo no mercado interno € um obsticulo para aplicagdes
eletroquimicas a nivel industrial, devido ac tempo e aos custos de

importagdo do mesmo.
2.2 Alguns Estudos da Eletrodeposicio do Zinco

A eletrodeposicdo do zinco tem sido alvo de alguns estudos, nos
ultimos anos, visando um conhecimento mais profundo dos mecanismos
de reducdo eletroquimica desse metal tdo utilizado industrialmente,

principalmente na area de tratamento de superficies.
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Em 1975 HURLEN E FISCHER® usaram algumas técnicas
eletroquimicas para estudar a cinética das reacdes de eletrodo do sistema
Zn/Zn(Ill) em solucdes acidas contendo cloreto de potassio. Concluiram
que a reacao de dissolucdo do zinco metalico neste meio ocorre em duas
etapas consecutivas de transferéncia de carga,-tendo a espécie Zn{l) como
intermediaria. Observaram, ainda, que o zinco metalico oxida-se a Zn(l}
em uma etapa muito rapida para que se possa estudar sua cinética, € em

outra etapa Zn(l) passa para Zn(lI).

DESPIC E PAVLOVIC®, em 1982, estudaram o comportamento da
eletrodeposicdo de zinco em platina, ouro e grafite a partir de uma
solucédo acida de sulfato de zinco. Empregaram técnicas voltamétricas,
amperométricas € coulométricas na tentativa de verificar a existéncia de
interagdes entre os atomos do metal depositado e os do substrato. Apos a
analise dos seus dados experimentais concluiram gue a deposi¢io nos
diferentes substratos exibe fortes interagées entre os depoésitos e os

substratos, sem alterar o processo de nucleacéo.

No ano subsequente, McBREEN E GANNON publicaram um estudo
sobre a eletrodeposicdo de zinco sobre carbono vitreo a partir de uma
solucdo aquosa de cloreto de zinco. Usando técnicas eletroquimicas
similares as utilizadas por Despic e Pavlovic, concluiram que o
mecanismo de deposicdo neste substrato ocorre através de um processo

de nucleacao instantanea seguida de crescimento sob controle cinético.

A cinética de nucleacéo e crescimento do zinco sobre uma superficie
de carbono vitreo também foi alvo de um estudo realizado por BESHORE
et. AL® , realizado em 1987. Neste trabalho os autores utilizaram
técnicas eletroquimicas convencionais {cronoamperometria, voltametria
ciclica e pulso de potencial) para obter os parametros cinéticos em uma
solucéo acida de sulfato de zinco. Usaram ainda, pequenas quantidades
de antiménio e resina animal, separadamente, na tentativa de simular a

presenca de uma impureza inorgénica e de um aditivo organico. Os
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resultados desse estudo apontam para um mecanismo de deposicdo de
zinco com nucleagdo instantanea, sendo que a presenca do antiménio
promove um aumento na velocidade de nucleacdo, enquanto que a resina
animal afeta o sistema de maneira oposta, isto é, diminue a velocidade de

nucleacao.

Na década seguinte, em 1990, YEE e J ORNE™ efetuaram um estudo
das caracteristicas dos depobsitos de zinco em eletrodos de disco rotatério
e de hemisfério rotatério, em uma solugéo acida de cloreto de zinco sob
diversas condi¢des hidrodinamicas. Analisando visualmente os depoésitos,
compararam o0s resultados experimentais com os modelos matematicos

usados para prever a morfologia dos mesmos.

ZOUARI E LAPICQUE“O], em um artigo de 1992, estudaram a
eletrodeposicdo de zinco em meio sulfato, abordando aspectos cinéticos e
eletroquimicos. Utilizando técnicas voltamétricas determinaram a cinética
do processo de redugao eletroquimica do zinco. O modelo da reducéo
Zn(ll) a Zn(0) em um tnico passo (modelo simples) foi preferido pelo fato

dos valores numéricos obtidos néo terem um significado estatistico muito

bom, o que tornou sem efeito os resultados da aplicagdo de um modelo

mais complexo neste caso.

No mesmo ano SONNEVELD et all'¥ utilizaram técnicas
voltamétricas para estudar a nucleagdo e o crescimento de zinco sobre
carbono vitreo em uma solucdo aquosa de zincato. Compararam seus
dados experimentais com os diferentes modelos teéricos de nucleagio e
crescimento, concluindo que a deposigdo de zinco nessas condicdes
ocorre através de um processo de nucleagdo instantdnea seguida de

crescimento hemisférico 3D.

Observa-se que a maioria dos estudos foram realizados com sistemas

eletroquimicos onde a concentragdo do jfon metalico Zn(ll) ¢é

consideravelmente alta (acima de 0,1 M), tornando desprezivel o efeito da
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evolucédo de hidrogénio, o que permite a analise de parametros cinéticos
do sistema. Considerando-se os trabalhos citados pode-se assumir como
mais adequado o modelo de uma simples etapa envolvendo 2 elétrons
para a reducgio de Zn(ll) a Zn(0) em meio aquoso e o modelo de nucleagéo

instantanea seguida de crescimento hemisférico 3D para a deposi¢ao do

metal.
2.3 Células Eletroliticas com Eletrodos Porosos - Tipos e
caracteristicas

Os sistemas ou células eletroliticas que utilizam eletrodos porosos
podem ser classificados de acordo com as posi¢ées relativas entre a
direcéo do campo elétrico e a do fluxo do eletrélito. Os sistemas do tipo
“Flow-by” operam com um fluxo de solugdo escoando perpendicularmente
ao sentido do fluxo de corrente, enquanto que no outro tipo, o “Flow-
through”, o fluxo da solugdo escoa paralelamente ao fluxo de corrente,
atravessando o mesmo. Na maioria dos casos o fluido é for¢ado a percolar

o catodo poroso.

Na literatura pode-se encontrar diversos trabalhos sobre essas
configuracoes de células eletroquimicas; sendo que em 1975, ALKIRE e
GRACON"? estudaram um sistema do tipo “Flow-through”, com
microesferas de platina como catodo, com dois sistemas quimicos (a
redugédo de ferricianeto de potassio (Ks[Fe{CNg)]) e a eletrodeposicdo de
cobre em solucdo sulfato Acida} em diferentes velocidades de fluxo da
solucdo. Os dados experimentais obtidos apontam para duas situag¢oes
diferentes quanto ao fendémeno de controle por transporte de massa. A
baixas velocidades de fluxo, a corrente limite € controlada pela taxa com
que o reagente é transportado para o eletrodo e a distribui¢édo de corrente
no eletrodo nao é uniforme; para velocidades de fluxo mais altas, a
corrente limite é controlada pela velocidade com que os reagentes sio
transportados no interior dos poros e a distribuicido de corrente é

uniforme.
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Um estudo similar em um sistema eletroquimico do tipo “Flow-
through” realizado em 1977 por ALKIRE e NG!"® demonstrou que a
principal vantagem apresentada pela configuracdo utilizada € permitir um
maior tempo de residéncia dos reagentes, evitando a formacéo de canais
preferenciais para a passagem do fluido. Além disso, apresenta uma
distribuicéo de potencial uniforme. Os autores citam, ainda que o projeto
de célula usado apresenta alta eficiéncia quando’ os reagentes sédo

diluidos e a condutividade do meio é baixa.

No mesmo ano, TENTORIO ¢ CASOLO-GINELLI™ utilizaram uma
célula tipo filtro-prensa para estudar preliminarmente as caracteristicas
de transporte de massa de um eletrodo poroso obtido a partir da
metalizacdo de uma espuma de poliuretano. Foram usados um sistema
do tipo “Flow-through” e outro do tipo “Flow-by”’, ambos com uma
solucdo acida de sulfato de cobre{ll) (0,01 M). Nos dois sistemas a
reducéo da concentracdo do metal em solugdo para niveis da ordem de

alguns mg/L foi satisfatoria.

Em 1983, MARRACIANO et. ALPS empregaram um sistema do tipo
“Flow-through” para avaliar a potencialidade do uso de tecidos € espumas
metalicas como catodos porosos em aplicagoes eletroquimicas. Utilizaram
um tecido de niquel, uma espuma de niquel e um tecido de grafite para
reduzir ferricianeto de potassio (Ks[Fe{CNg)]). Citaram como responséavel
pelo baixo rendimento relativo do tecido em relacéo as espumas, a baixa
porosidade interna das fibras do tecido, que facilita a retencéo de bolhas
de ar, diminuindo consideravelmente a area superficial do eletrodo. Este
fator pode ser limitante quanto ao uso desse tipo de tecidos em aplicagtes

industriais.

LANGLOIS e COEURET em 1989, caracterizaram trés espumas de
niquel para uso como eletrodos porosos em células operando tanto de
modo “Flow-by”, quanto de “Flow-through”. Citaram como vantagens

dessas espumas metélicas em relagdo a outros materiais a néo influéncia
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do fenémeno de capilaridade, o que pode diminuir consideravelmente a
area superficial ativa do eletrodo. Outra vantagem citada é a facilidade de
construcdo de eletrodos com este tipo de material, além de oferecer a
possibilidade de produzir espumas metalicas de outros metais de
interesse para aplicacbes eletroquimicas industriais. Em um artigo do
mesmo ano!'”l, esses autores usaram espumas de niquel com porosidades
de 45, 60 e 100 poros por polegada linear como eletrodos em uma céhula
eletroquimica para comparar os coeficientes de transferéncia de massa
nos processos “Flow-by” e “Flow-through”. Nas duas configuracoes as
espumas com maior porosidade apresentaram uma maior eficiéncia em

08l \m

reduzir o ferricianeto de potassio. Publicaram ainda neste ano
estudo eletroquimicc sobre a transferéncia de massa em -eletrodos
confeccionados com materiais porosos de niquel em um sistema do tipo
“Flow-through”. Para substituir o circuito hidraulico externo necessario
ao funcionamento do sistema, utilizaram um disco rotatério para induzir
o fluido a percolar o catodo poroso, simplificando o sistema para o estudo

desses materiais.

Em 1991, CARTA et. ALP® realizaram um estudo similar ao de
MARRACIANO et. Al , porém utilizando tecido de carbono como catodo
em um sistema com configuracao “Flow-by”. Nesse estudo os autores
reafirmam a potencialidade de aplicacdo desse tipo de material como
eletrodos para a redugdo de metais em meios com alta condutividade e

em casos onde a concentracdo do metal é muito baixa.

Pode-se observar que os sistemas eletroquimicos que utilizam
eletrodos porosos foram amplamente estudados, tanto em eletrosintese
guanto para a reducio de metais. Distribuidos em dois grupos principais,
de acordo com o modo de operag¢do de cada sistema (“Flow-by” e “Flow-
through”), demonstraram grande potencial de aplicacdo em casos onde
ha necessidade de grandes areas catddicas, como a remoc¢éo de metais de
efluentes. Essa relacdo de area catdodica/volume do eletrode €

amplamente favorecida em eletrodos confeccionados com materiais
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porosos, como espumas ¢ tecidos (metalicos ou de carbono), destacando-

se o carbono vitreo reticulado.

2.4 Células Eletroliticas com Eletrodos Porosos - Aplicagées na

remocéo de metais em efluentes.

A aplicacdo dos eletrodos porosos para a remoc¢ao de metais em
efluentes aquosos vem sendo estudada hé& mais de duas décadas, quase
que simultaneamente com os estudos de caracterizacdo desses tipos de

eletrodos.

Em 1972 BENNION e NEWMANP” publicaram um trabalho sobre a
remocéao eletrolitica de Cu{ll} de solugdes muito diluidas. Utilizando uma
célula eletrolitica com um catodo de grafite granulado, conseguiram
reduzir a concentracdo do metal, em solucio de sulfato acido, de
aproximadamente 660 mg/L para valores inferiores a 1 mg/L, operando o
sistema no modo “flow-through” e com recirculacio do eletrélito. Os
autores citam ainda, a potencialidade do sistema para a remogao de
ouiros metais como zinco, cromo e chumbo. Para monitorar as
concentracdes de cobre foi utilizada a técnica de Espectrofotometria de
Absorcdo Atdomica. WENGER e BENNION®Y em 1976, introduziram
pequenas alteragdes no projeto da célula eletrolitica {introducéao de uma
membrana para separar catélito e andlito) utilizada anteriormente e
publicaram um estudo onde as condi¢des de operac¢do sdo as mesmas do
estudo anterior, conseguindo reduzir a concentragdao de Cu(ll) de

aproximadamente 800 mg/L para 1 mg/L.

Uma célula eletrolitica usando coque granulado como eletrodo
poroso foi empregada por SIODA e PIOTROWSKARP? | em 1979, para
remover ions Cu(ll) de um meio acido contendo sulfato. O sistema do tipo
“Flow-through” apresentou uma eficiéncia de remoc¢io dos ions metalicos

de aproximadamente 90%, porém com significativa evolucdo de
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hidrogénio na regido catodica. Os autores utilizaram isétopos radioativos

para acompanhar a variagio de concentracao do metal em solucio.

Em 1983 WANG e DEWALDP® empregaram um sistema do tipo
“Flow-through” com um catodo de carbono vitreo reticulade para a
remocao metalica em solugdes salinas dos metais Cu(Il}, Ag(l} e Pb{Il). Em
todos os casos estudados a eficiéncia para a remocéo foi satisfatéria (em
média de 90%). Para monitorar as concentracoes metalicas em solu¢éo foi
utilizada a técnica de Voltametria de Redissolugido Anddica. No mesmo
ano OREN e SOFFERP®¥ pyblicaram um estudo de remocdo de Hg(ll) de
uma solucéo salina diluida. Porém esses autores usaram um sistema do
tipo “Flow-by” e tecidos de carbono como catodo poroso. Partindo de
concentracdes em torno de 30 mg/L, conseguiram uma concentracio
final com valores abaixo de 1 mg/L, o que mostra o potencial desse

material como eletrodo poroso.

Trés anos depois, outro estudo sobre a remogéo de Hg(ll), utilizando-
se um eletrodo poroso de carbono vitreo, foi publicado por MATLOSZ e
NEWMAN?® . Em um sistema do tipo “Flow-through”, os autores
conseguiram reduzir a concentracdo do metal de 55 mg/L para 0,02
mg/L, monitorando as concentragbes com os mesmos métodos

empregados por WANG e DEWALDI*,

A remocdo de cobre também foi estudada por PLETCHER et. A1
em 1991. Operando uma célula eletrolitica no modo “Flow-through” e
usando carbono vitreo reticulado como catodo, conseguiram reduzir a
concentracio de ions cobre, em solugdo acida de sulfato, para valores

7 estudaram a remocao

inferiores a 1 mg/L. No mesmo ano, ABDA et. AL
eletrolitica de Cr{VI) em soluctes aquosas utilizando tecido de carbono
como eletrodos. O processo consistia na redugdo de Cr(Vl) a Cr(lli),
seguida da precipitacdo do Cr{lll) como hidréxido insoltivel. Os niveis de
concentracdo de Cr{Vl) alcancados foram de 25 ug/L, a partir de uma

concentracgao inicial de Cr{lV) de aproximadamente 12 mg/L. Nos dois
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trabalhos as concentragées dos metais foram determinadas por

Espectrofotometria de Absorgido Atémica.

Um projeto de reator eletroquimico de um Unico passo para a
remocdo de metais foi proposto por PLETCHER et. ALP®® em 1993,
Operando no modo “Flow-by” e utilizando eletrodos de carbono vitreo
reticulado, os autores conseguiram reduzir a concentracdo de Cu(ll) em
uma solucido acido com sulfato, de 10 mg/L para valores proximos de 0,1

mg/L.

Um estudo da remocéo eletrolitica de Pb(Il) de solugdes diluidas foi
realizado por WIDNERP? em 1995. Em um sistema do tipo “Flow-
through” com catodo de carbono vitreo reticulado, a concentracdo de
metal foi reduzida de 50 mg/L para valores inferiores a 1 mg/L. Como na
maioria dos casos, foi utilizada a Espectrofotometria de Absor¢do Atémica

para determinar as concentragdes do metal em solucao.

Com relacdo aos diferentes materiais porosos testados, o carbono
vitreo reticulado pode ser considerado o de maior potencial para
aplicacbes eletroquimicas que exijam alta relagdo de area
catodica/volume do material. Deve-se isto as suas caracteristicas fisico~
quimicas associadas a facilidade de manuseio e ao seu baixo custo em
relacdo aos materiais metalizados. Quando comparado com o tecido de
carbono, o carbono vitreo reticulado apresenta a vantagem de nao sofrer
os efeitos de capilaridade quando é percolado por um fluido e ser

mecanicamente resistente a passagem do mesmo.

Verificou-se ainda que na maioria dos trabalhos publicados, a
técnica mais usada para a determinagéo das concentragbes dos ions

metalicos em solucéo foi a Espectrofotometria de Absor¢cao Atomica.

Pode-se observar que a utilizagdo de eletrodos porosos na remogao
eletrolitica de metais em efluentes foi amplamente estudada. No entanto,

deve-se ressaltar que na maioria dos trabalhos publicados os autores
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usaram metais que apresentam um comportamento eletroquimico bem
definido, como o Cufll). Como eletrolitos suporte foram usadas solucdes
aguosas contendo os ions metalicos e um sal para assegurar a
condutividade do meio, sendo que o sal mais utilizado foi sulfato de
sodio. Esse tipo de simulagdo é valida para demonstrar o potencial dos
sistemas de remocdo eletrolitica de efluentes. Entretanto, quando esse
tipo de tecnologia for aplicada em situacdes reais, onde o eletrélito ou
efluente ndo contenha apenas o metal a ser estudado e um sal para
fornecer a condutividade, é que teremos um panorama quanto a
aplicabilidade desse tipo de “solucéo” para um problema ambiental téo

sério.
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CAPITULO 3

UMA BREVE REVISAO DAS TECNICAS UTILIZADAS

O desenvolvimento deste trabalho envolveu a aplicacdo de duas
técnicas eletroquimicas (Voltametria Hidrodindmica e FEletrolise a
Potencial Constante) e uma espectrofotométrica (Espectrofotometria de

Absorgéo Atomica).

A Voltametria Hidrodinamica foi empregada para estudar o processo
de eletrodeposicdo do Zn(ll) sobre uma superficie de carbono vitreo, sob
controle por transporte de massa. Parte dos resultados obtidos com essa
técnica foram aplicados como parametros iniciais na célula eletrolitica
utilizada para a remoc¢ao de Zn(ll) de efluentes aguosos, na qual utilizou-
se a Eletrolise a Potencial Constante. Para a determinagio da
concentracdo de Zn{ll} nas diferentes etapas do trabalho, usou-se a

Espectrofotometria de Absorcédo Atémica.
3.1 A Voltametria Hidrodinamica

A voltametria é uma técnica eletroanalitica baseada na medida de
corrente como funcdo do potencial aplicado. Quando se aplica a
voltametria em um sistema onde ha um movimento relativo entre o
eletrodo de trabalho (disco rotatdrio) e o eletrdlito, tem-se a Voltametria

Hidrodinamica.

Neste trabalho, o método consistiu na imposicido de uma varredura
triangular de potencial (Figura 3.1), onde o potencial € varrido a partir de

um valor inicial (E, em to}, a uma velocidade constante, para regides mais
25
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negativas (regiao catédicaj, forcando a reducéo dos ions metalicos, em
solucao, sobre a superficie do ecletrodo de trabalho. Em seguida, o
potencial é revertido (em t1) até atingir potenciais mais positivos,
favorecendo a oxidacdo do depdsito metalico. Os resultados fornecidos
por esta técnica sdo uma série de pares corrente-potencial (I-E), cujo
registro € denominado voltamograma™™®. A Figura 3.2 apresenta um
conjunto caracteristico de pares I-E obtido na varredura triangular de
potencial onde as regides nas quais ocorrem os processos de redugéo ¢ de

oxidacédo estdo indicadas.

E(-)

A

Figura 3.1 - Varredura triangular de potencial em func¢ao do tempo.

Para analisar a forma do voltamograma representado na Figura 3.2,
é necessario considerar que a cinética das reagdes redox que ocorrem na
interface entre o eletrodo e a solugao € controlada pela etapa mais lenta, €
0s mecanismos que controlam a velocidade de reagfo sdo: transferéncia

de elétrons e transporte de massa (difusdo na solugéo).
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Regido anddica

Regiao catddica

Figura 3.2 - Representagho esquematica de um voltamograma.

No inicio do processo de nucleagdo do eletrodepésito (regido
catdodica), a velocidade de reacdo é controlada pelo mecanismo de
transferéncia de elétrons (regido 1 da Figura 3.2} e esse processo pode ser
representado pela equacédo de Butler-Volmer (equagédo 3. 1*3 onde a
corrente (I) € obtida como uma fungédo do sobrepotencial (n} aplicado ao

sistema durante a varredura triangular de potencial:

ifonf -] e

Nesta equacao, o primeiro termo representa a componente anédica

da corrente, ¢ o segundo a catédica, nos quais sdo considerados alguns
fatores caracteristicos do sistema estudado, tais como: o nimero de
elétrons envolvido no processo de oxi-redugdo (nj, a corrente de troca (lo),
a constante de Faraday (F), o coeficiente de transferéncia (o), a

temperatura absoluta (T) e a constante dos gases (R).
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Para altos valores, negativos ou positivos, de sobrepotencial
(|n]>0,118/n V), a contribuicdo de um dos termos da equacéo de Butler-
Volmer torna-se insignificante, dependendo da dire¢do da polarizagéo.
Quando a varredura de potencial é feita na direcéo catédica, visando a

reducao dos ions metalicos, a equagéo 3.1 assume a formal*?;

I= Io[exp[_—%‘fi‘n—F nﬂ (3.2)

A equagdo 3.2 é conhecida como a equagdo de Tafel, e sua forma

logaritmica é expressa através da equacao 3.3.

o .nF

Log(I) = Log(]
og(l) g(l,) 23RT

n (3-3)

Experimentalmente, a partir da relacdo grafica entre o logaritmo da
corrente € o sobrepotencial aplicado (Log(lj vs 1), pode-se determinar
algumas varidveis caracteristicas do sistema, como a corrente de troca, o
coeficiente de tranferéncia e o numero de elétrons envolvidos no processo,
através dos valores do intercepto {Log(ls)) e do coeficiente angular da reta
(a). Sendo que, neste caso o coeficiente angular da reta pode ser expresso

COIno.

( Ot.an}
a = (3.4}
2,3RT

A medida que o sobrepotencial catédico aumenta (regido 2 da Figura
3.2), a velocidade de nucleagao e crescimento passa a sofrer influéncia de
um gradiente de concentracdo dos ions metalicos na interface do eletrodo
com a solucdo, e o controle torna-se misto (transferéncia de elétrons e
transporte de massa). Nesta regido, a corrente total do sistema €
composta por duas componentes: uma resultante da influéncia da

transferéncia de elétrons (equagédo 3.2) e a outra, do processo de difusao
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dos ions na dire¢do da interface. A equagéo 3.5 representa a relacio entre

a corrente e o sobrepotencial nessa regiaol®,

1 L S (3.5)

1 exp(— o nF Tl] I,

RT

Quando a velocidade de reagdo atinge um limite, imposto pela
velocidade de reposicéo dos ions metdalicos na interface do eletrodo com a
solucéo, o processo passa a ser controlado pelo transporte de massa, € a
corrente atinge um valor limite, denominado corrente limite (I1) (regido 3 -
Figura 3.2). Nesta fase, a corrente passa a sofrer influéncia direta da
velocidade com a qual os ions difundem-se pela solucéo, representada
pelo coeficiente de difusdo (D), e atravessam a camada de difusdo

- re x 1-
formada (8). A expresséo para a corrente nessa regiéo é dada por [1-31,

I = —nFl;—C (3.6)

Considerando-se que o processo de difusdo da espécie oxidada (C)
tem forte influéncia sobre a corrente limite, a utilizacdo de eletrodos de
disco rotatorios, sob condigdes hidrodinamicas controladas, tém a funcao
de tornar conhecida a espessura da camada de difusdo. A espessura da
camada de difusdo pode ser calculada a partir da equacéo 3.7, desde que
as velocidades de rotagio empregadas estejam entre 100 e 6000 rpm, e a

viscosidade cinematica do eletrolito (v) e o coeficiente de difuséo sejam

conhecidos™™:
0= _1,61:—1’;[)1’@_ (3.7)
Sendo:
f = %—g—m (3.8)
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Onde (f) é a frequéncia angular de rotagéo e (®) é a velocidade de rotagao

do eletrodo em rpm.

A expressdo para a corrente limite pode ser obtida substituindo-se a

equacéo 3.7 na 3.6:

I, =0,62nFD¥*Cv™ £ ¥# (3.9)
L

Essa equacédo, denominada equagao de Levich, pode ser usada para
determinar alguns parametros. Experimentalmente, pode-se verificar se a
reacdo de oxidacdo/reducdo de uma determinada espécie € controlada
pelo transporte de massa, plotando-se a corrente limite em fungéo da raiz
quadrada da frequéncia (I vs f 1/2). A obten¢do de uma reta passando
pela origem indica que o processo é controlado pela difuséo em solugéo
da espécie oxidada. Pode-se, ainda, usar essa equacdo para determinar o
coeficiente de difusdo, desde que o valor aproximado da viscosidade

cinemética seja conhecido.
3.2 Eletrélise a Potencial Constante

Assumindo-se o modelo de um reator eletrogquimico operando a
potencial constante, no qual o eletrdlito encontra-se sob condigOes
hidrodinamicas (sob agitacdo), e que a concentracao da espécie oxidada
em solugéo € uma funcio do tempo de eletrdlise (t), a corrente limite

. 3
observada no sistema pode ser expressa comol™:

I, =nFK_AC, (3.10)

Essa equacgdo leva em consideracéo algumas caracteristicas do reator,

como a area especifica (A do catodo. O coeficiente de transporte de
[31

massa (Km) é dado pela expresséo

K == (3.11)
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Considerando-se que o potencial de trabalho do reator encontra-se
dentro da regifdo de corrente limite, a variagdo da corrente em func¢ao do
tempo torna-se um indicador da velocidade de consumo da espécie
oxidada durante o processo de eletrélise (assumindo-se uma eficiéncia
catodica de 100%). Nessas condicdes, o pequeno volume da camada de
difusdo (8Ac) pode ser desprezado e a equagdo 3.10 assume a forma da
equacdo 3.12, onde a correnfe limite é uma funcéo da variagdo do

nimero de moles (N) da espécie oxidada [,
dN,,
I . =-nF—— (3.12)

Assumindo-se que a concentracao da espécie oxidada é uma funcgio do

volume da solucéo (V), tem-se:

N[t]
C[t} = T (313)

Substituindo-se a equacédo 3.13 na equacéo 3.12:

dC
Ly = —nFV[T‘”} (3.14)

Igualando-se as duas expressdes para a corrente limite e assumindo-

se que Cy=Cipy em t=0, obtém-se a expressdo para a variagdo de

concentracdo da espécie oxidada no sistemal®:

C{t} = C(o) exp(-pt) (3.15)
Ou expressando o comportamento I-t do sistema, tem-se:

I, =1, exp{-pt) (3.16)

Neste caso, a constante {p) pode ser expressa Como:
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p=—m_-¢ | (3.17)

3.3 A Espectrofotometria de Absorcido Atomica

Sabe-se que cada elemento quimico tem um niuimero especifico de
elétrons associado a cada nicleo atébmico, em uma estrutura orbital que é
caracteristica de cada elemento. A configuracdo dos orbitais eletrénicos,
ou a configuracéo eletrénica, mais estavel de um atomeo é a que apresenta
a menor energia, ¢ € denominada de estado fundamental. Ao se aplicar
energia de uma determinada magnitude aos dtomos de um elemento, as
configuracdes eletrénicas sao alteradas e alguns elétrons se acomodam
em orbitais de maior energia (energeticamente instaveis), chamado de
estado excitado. Esse é o processo de absorcdo atémica. A Figura 3.3

mostra esquematicamente o processo de transicéo eletrénica.

R

Figura 3.3 - Representacao do processo de absorgao atomical™.

Sendo que o estado fundamental é representado pelo numero 1, e o

estado excitado pelo 2*.

A energia desse “salto” eletronico pode ser quantificada pela
equagéo 3.18, considerando-se qgue os niveis de energia de um atomo sao

quantizados.
AE = hv (3.18)
Onde h é a constante de Planck e v é a frequéncia do foton.

A Espectrofotometria de Absorcio Atomica (EAA) é uma técnica

analitica, usada em larga escala, que utiliza essas transi¢des eletronicas

32



para a determinacdo de tragos metalicos em diferentes matrizes. Essa
técnica consiste no fornecimento de energia térmica para se obter a
atomizacdo e de energia de uma fonte luminosa para a excitacdo dos
atomos produzidos (estado eletronico excitado), cuja absorcio é

quantizadal®®!.

Em um espectrofotometro de absorcdo atomica de duplo feixe,com
atomizacao em chama (Figura 3.4), a radia¢éo primaria é gerada por uma
lampada de catodo 6co, contendo o elemento que se quer determinar, e a
energia térmica necessaria a4 atomizacdo da amostra é fornecida através
de uma chama, produzida com uma mistura de um gas oxidante com um
combustivel. O feixe continuo, com comprimento de onda caracteristico
do elemento que se quer determinar, atravessa a chama e a amostra
atomizada, e chega ao sistema composto pelo monocromador e pelo
detetor. O detetor, geralmente uma fotomultiplicadora, transforma os
sinais luminosos em elétricos que sdo registrados. O segundo feixe (que
nao passa pela amostra) é usado como feixe de referéncia. Quando o sinal
luminoso que passou pela amostra chega ao detetor, é comparado com o
feixe de referéncia, e a diferenca de intensidade entre os dois é atribuida a

absorcao da amostra.

Feixe de Referéncia Registrador
i Smpada o = Detetor
P Divisor Monocromador
Chama

Figura 3.4 - Representacéo esquematica de um espectrofotémetro de absorc¢éo atémica
com duplo feixel .
O emprego de equipamentos de feixe duplo com corretor de fundo

tém a vantagem de eliminar a interferéncia gerada pela propria fonte de
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radiagao primaéria, assim como “ruidos” do proprio aparelho. Neste caso,

empregou-se uma lampada de deutério como corretor de fundo.

Este tipo de técnica necessita de uma calibrac¢édo prévia, com padroes
de referéncia do elemento a ser analisado. A curva de calibracdo
produzida é do tipo absorbidncia vs concentracio, e recomenda-se

trabalhar dentro da faixa linear de absorcido de cada elemento.
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CAPITULO 4

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O desenvolvimento do processo para a remocéo eletrolitica de zinco
em efluentes aquosos foi realizado em duas etapas. A primeira foi o
estudo da reac@o de eletrodeposicdo do Zn(ll) sobre uma superficie de
carbono vitreo, utilizando-se a voltametria hidrodindmica, para a
obtengao dos valores de potencial onde a reacdo de reducao é controlada
pelo mecanismo de transporte de massa. A seguir, esses valores de
potencial foram aplicados em uma céhula eletrolitica com um catodo de

carbono vitreo reticulado.
4.1 Material e Métodos

Para a realizacdo dos experimentos de voltametria hidrodinamica,
utilizou-se um sistema composto por um moédulo controlador de eletrodo
rotatdrio (moédulo RDE 616 da EG&G PARC) acoplado a um
potenciostato/galvanostato (modelo 273A da EG&G PARC). Este conjunto
estava interfaciado com um microcomputador PC e era controlado por um
software especifico (M270 V4.00 da PARC]. A técnica usada foi a
voltametria hidrodindmica com eletrodo rotatério de carbono vitreo

monolitico.

Os experimentos realizados com a célula eletrolitica foram divididos
em duas partes. Primeiramente a eletrolise foi controlada pelo
potenciostato, com potenciais medidos em relacdo a um eletrodo de

calomelano em cloreto de potassio saturado (ECS). A seguir, determinou-
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se a diferenga de potencial entre o catodo e os anodos com um
multimetro digital. A diferenga de potencial obtida desta forma foi
aplicada diretamente nos contatos elétricos da célula, a partir de uma
fonte de tensdo. Com essa mudanca, a célula eletrolitica de trés eletrodos
passou a funcionar com apenas dois eletrodos {sem o eletrodo de

referéncia).

As concentragbes de Zn(ll) foram determinadas em um
espectrofotdmetro de absorgdo atomica de duplo feixe modelo 3110 da
Perkin-Elmer. A atomizacdo da amostra foi feita em uma chama 6xido-

acetilénica.
4.2 A Reaciao de Eletrodeposicdo de Zn(lIi)

O estudo da reacgédo de eletrodeposicao do Zn(ll) sobre uma superficie
de carbono vitreo foi realizado utilizando-se a voltametria hidrodinadmica.
Empregando-se uma célula de trés eletrodos e um eletrode do tipo disco
rotatério, os experimentos foram feitos em uma faixa de potencial de -0,2
a -1,6 V em relacdo a um eletrodo de referéncia de calomelano em cloreto
de potassio (KCl} saturado e com uma velocidade de varredura de 2

mV/s. A Figura 4.1 mostra esquematicamente a montagem utilizada.

Figura 4.1 - Representagao da célula usada para a voltametria hidrodinémica[l’zl

No esquema apresentado, a letra A designa o eletrodo de disco

rotatério, as letras B e E indicam os compartimentos do contra-eletrodo e
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do eletrodo de referéncia, respectivamente. O capilar de Luggin é
representado pela letra D e a placa de vidro sinterizado que separa o
compartimento do contra-eletrodo, pela letra €. Nesta montagem,
utilizou-se um contra-eletrodo de platina e o eletrodo de referéncia foi o
de calomelano em KCl saturado (ECS). A area do eletrodo de trabalho era
de 0,126 cm?2, estando este envolto em Teflon® Neste sistema, os
compartimentos do contra-eletrodo e do eletrodo de trabalho, separados
pela placa de vidro sinterizado, foram preenchidos com a solucdc de
estudo, enquanto que ¢ compartimento do eletrodo de referéncia foi
preenchido com uma solugédo aquosa saturada de KCIl. Foram escolhidas
cinco rotacbes para serem aplicadas ao eletrodo de trabalho (400, 900,
1.600, 2.500 e 3.600 rpmj, e 0 mesmo era polido mecanicamente com
suspensdes de alumina antes de cada varredura. Nas etapas do
polimento utilizou-se alumina com tamanhos de particula de 1,0 um, 0,3

um e 0,1 um consecutivamente.

Com o intuito de simular uma agua de lavagem de uma linha de
zincagem Aacida, preparou-se uma solucdo aquosa para o estudo, com a

composicao descrita na Tabela 4.1:

Tabela 4.1 - Composicao da solucao de estudo.

Composto Concentracio
Cloreto de Zinco (ZnClz) 30 mg/L de Zn(lj)
Cloreto de Potéssio {(KCl) 0,1 M

Acido Bérico (H,BO;) 0,1 M

As varreduras foram realizadas nas cinco rotag¢des para uma série de
valores de pH da solucédo de estudo, sendo estes: 2,5; 3,0; 3,5; 4,0; 4,5;
5,0 e 5,5,
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Todo o material de vidro usado foi inicialmente lavado com
detergente, deixado em solugao aquosa de acido nitrico (HNOs) 10% por
no minimo 15 minutos e enxaguado com Agua destilada e
desmineralizada. As solugdes usadas nos experimentos foram preparadas
com reagentes P.A. e dgua destilada/desmineralizada. Os acertos de pH
antes de cada bateria de varreduras foram feitos com a adicdo de
pequenas quantidades da matriz acidificada, a partir da diluicdo de
pequena quantidade de acido cloridrico (HCIl} concentrado, ou
alcalinizada, a partir da dissolucéo de algumas pastilhas de hidroxido de
potassio (KOH).

4.3 A Célula para a Remocgio de Zn(II)

A configuracéo da célula eletrolitica para a remocédo de Zn{ll) era,
basicamente, a mesma usada anteriormente para a remocao de PbI)¥, A
célula foi montada sobre um sistema contendo medidores de vazao,
tubulagbes, reservatorios, amostradores e bombas hidraulicas,
assegurando a circulagéo independente, do catélito e do andlito. Na

Figura 4.2 é mostrada uma representaciao esquematica desse sistema.
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Amostrador r
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Figura 4.2 - Representacdo esquemadtica do sistema de recirculagédo com a célula

eletrolitica.

A célula eletrolitica era constituida por um conjunto de cinco placas

de Nylon®, suportadas entre duas chapas de ac¢o parafusadas, além de

juntas de vedagdo de borracha sintética e membranas catibnicas. Esse

conjunto era conectado ao sistema hidraulico através de mangueiras de

polietileno. Na figura 4.3 é representado o esquema de montagem da

célula.



Entrada do Eletrodo de Catédlito
Referéncia
13

Contato Elétrico
A

Contato Elétrico

Catblito

Figura 4.3 - Representacio esquematica da célula eletrolitica.

Nesta representacdo, as placas designadas pela letra A séo os
anodos, as pela letra D sao os difusores de fluxo e a pela letra €, o
catodo. As membranas (M) (Nafion® 417) foram colocadas entre as placas
A (anodos) e D (difusores) com a inten¢do de impedir que o andlito e o
catdlito se misturem. Esse tipc de membrana permite a passagem apenas
de prétons, mantendo a condutividade da célula. O eletrodo de referéncia
utilizado nos primeiros experimentos foi o de calomelano em KCl
saturado. A vedacéo do sistema foi feita com juntas de borracha sintética
colocadas mnas interfaces placa/placa e placa/membrana. Nesta
montagem, utilizou-se placas de platina soldadas em contatos de cobre
como anodos e © catodo foi preparado com placas de CVR {com
dimensoces de 50 mm largura/150 mm de comprimento/12 mm de
espessura) fixadas a uma das laterais sobre uma base de aco, € esta
soldada em um contato de cobre. Para a fixacao das placas de CVR na

base de aco foi usada uma cola condutora de epoxy-prata (25% de resina
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epoxy, 25% de endurecedor e 50% de emulsdo coloidal de prata-
condutora sem solvente). As chapas de ago, externas a célula, foram
usadas com a funcio de garantir a compressdo necessaria para a vedagéo

do sistema.

Um experimentc preliminar, usando uma placa de CVR com
porosidade de 80 poros por polegada linear (ppi), foi realizado com o
objetivo de determinar a diferenca de potencial entre os eletrodos. Isso foi
conseguido acoplando-se ao sistema um multimetro digital com as saidas
conectadas diretamante nos contatos dos eletrodos (o valor aplicado de -
1,35 V vs ECS correspondeu a uma diferenca de potencial de 8,5 V entre
as placas anddicas e catodica). A partir da obtencio desse valor, a
utilizacdo da interface potenciostato/microcomputador foi substituida
por uma fonte de potencial para uso em laboratérios e o eletrodo de
referéncia foi retirado do sistema. Com a célula conectada a fonte de
tensdo, foram também usadas outras placas de CVR, com porosidades de

45, 60 e 100 ppi.
4.4 O Procedimento Operacional da Célula Eletrolitica.

O sistema, ja montado, foi inicialmente lavado com detergente e
enxaguado. Em seguida, circulou-se uma soluciao de HNQs 10% durante
30 minutos. Para retirar 0 HNOs, usou-se agua
destilada/desmineralizada até que o pH estivesse neutro. Entre cada
experimento, o sistema era lavado apenas com = &gua
destilada/desmineralizada, e a placa do catodo era submersa em uma
solucdo de HNO3 a 10% durante quinze minutos, ou até ndo mais se
observar a presenca de depoésitos metalicos sobre o carbono vitreo. Em
cada experimento com a célula, eram utilizados 3,5 L de catélito e 3,5 L.

de anélito, com as composicdes mostradas na Tabela 4.2,
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Ao inicio do experimento, o sistema era colocado em funcionamento,
sem polarizagdo, para homogeneizacdo da concentracido antes da
primeira amostragem, pois a presenca de pequenas quantidades de agua
de enxague retidas no sistema poderia alterar a concentracédo inicial do

ion metalico.

Tabela 4.2 - Composictes do catélito e do andlito.

Composto Catélito Anolito
Cloreto de Zinco {ZnClz) 50 mg/L de Zn(II) ---
Cloreto de Potéassio {KCl) 0,1 M 0,1 M

Acido Bérico (HsBO;3) 0,1 M 0,1 M

A retirada das amostras era feita diretamente nos amostradores
(Figura 4.2), tomando-se o cuidado de se purgar o fluido retido na saida
de mesmo. Deve-se ressaltar que o volume de purga retirado era
devolvido ao sistema a cada amostragem. As amostras do catolito eram
retiradas em intervalos de tempo que variavam com o decorrer do
experimento, sendo que no inicio os intervalos eram menores. O anélito
era amostrado apenas no inicio e no final de cada experimento, visando

um acompanhamento da eficiéncia das membranas.

O potencial catédico aplicado na célula com uma placa de CVR de 80
pPpi, a partir da interface potenciostato/microcomputador, foi de -1,35 V
vs ECS. Esse potencial foi escolhido a partir dos voltamogramas obtidos
nos estudos de voltametria hidrodinamica. A diferenca de potencial entre
os eletrodos lida no multimetro digital foi de 8,5 V. A partir deste
experimento, a interface potenciostato/microcomputador foi substituida
por uma fonte de tensdo para uso em laboratdrio, e 6 entdo os outros
parametros como pH inicial do eletrélito, porosidade do catodo e vazéao
foram variados e estudados. As Tabelas 4.3 a 4.5 ilustram as condicdes

de pH, porosidade e vazao empregadas nessa etapa do trabalho.
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Tabela 4.3 - pH inicial dos eletrélitos.

PH | 25|40 |55

Tabela 4.4 - Porosidades do catodo.

Porosidade (ppi} | 45 | 60 | 80 | 100

Tabela 4.5 - Vazdes dos eletrdlitos.

Vazéo (L/h) | 40 | 120 | 160 | 320

4.5 Analise das Amostras

As amostras retiradas foram analisadas por espectrofotometria de
absorcdo atdmica com chama de ar-acetileno. Em um espectrofotémetro
trabalhando com uma lampada de zinco {comprimento de onda de 213,9
nm!¥) e outra de deutério como corretor de fundo, as amostras foram
analisadas em relacdo a uma curva de calibragdo. A curva de calibragido
foi composta de seis pontos, na faixa de absorcao linear do equipamento
(0,0 a 1,0 mg/L), e era refeita a cada nova bateria de experimentos com a
célula. As solucgdes-padrio foram obtidas a partir de diluigdes de um
padrdo de zinco para absorsao atomica da Merck (Titrisol®). O solvente
empregado na diluicdo das amostras e dos padroes, foi a mesma matriz
usada durante os ensaios de voltametria hidrodinamica e de eletrélise a

potencial constante: uma solucao aguosa de KC1 0,1 M e H3zBO3 0,1 M.

Todas as diluicdes necesséarias, dos padrées e das amostras, foram
feitas com uma micropipeta de volume variavel de 0 a 200 pL e ponteiras
descartaveis. A vidraria utilizada para as diluigées recebeu uma lavagem
simples, ficando em solugaoc de HNOs 10% por um minime de 15 minutos
e novamente lavada. Para as lavagens utilizou-se Agua destilada e

desmineralizada.
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CAPITULO 5

RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos durante a
execucio das duas fases do desenvolvimento do processo para a remocéo
de Zn(Il) em efluentes aquosos. A discusséo e os comentarios referentes a

esses resultados sao apresentados ainda neste capitulo.

Na primeira etapa, a do estudo da eletrodeposicdo do Zn(ll), foi
utilizada a técnica de voltametria hidrodindmica; e na segunda, a da
remocao eletrolitica do Zn(ll), a eletrdlise a potencial constante. Deve-se
salientar que a espectrofotometria de absor¢do atémica foi empregada
como uma técnica auxiliar, possibilitando a determinacido dos teores
metalicos de Zn(ll) nas matrizes usadas como simulacido de um efluente

industrial, nas diferentes etapas.
5.1 O Estudo da Eletrodeposicio do Zn(II)

O estudo da eletrodeposicido do Zn(ll) sobre uma superficie de
carbono vitreo, utilizando-se a voltametria hidrodindmica, produziu uma
série de voltamogramas (pares I-E). Utilizando-se uma solugéo aquosa 0,1
M de KCl e 0,1 M de H3BO3, com um teor metalico de 50 mg/L de Zn(ll),
obteve-se um voltamograma para cada uma das cinco rotagdes aplicadas
(400, 900, 1600, 2500 e 3600 rpm) nos diferentes valores de pH
empregados (2,5; 3,0; 3,5; 4,0; 4,5; 5,0 e 5,5). Na Figura 5.1 é
apresentada a série de voltamogramas obtida para pH 5,5. Em todos os

voltamogramas obtidos a varredura de potencial foi iniciada em -0,2 V vs
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ECS e seguiu até -1,6 V vs ECS. Neste ponto, a varredura foi revertida até
o valor inicial de potencial. Devido a semelhanca, os voltamogramas
referentes aos demais valores de pH sdo apresentados nas Figuras A.1 a

A.6 do Apéndice A.

r 400 rpm
4k 900 rpm
I 1600 rpm
¥ 2500 rpm
8 B f 3600 rpm

I (mA/cm?)

E vs ECS (V)

Figura 5.1 - Voltamogramas hidrodinamicos ciclicos obtidos com um eletrodo de
carbono vitreo rotatorio. Faixa de potencial de -0,2 a -1,6 V vs ECS, a uma velocidade de
varredura de 2 mV/s. Matriz de 0,1 M de KCl e 0,1 M de H3BO3 contendo 50 mg/L de
Zn(ll) a pH 5,5.

Observa-se nos voltamogramas da Figura 5.1, assim como em todos
os demais valores de pH, um aumento ténue da corrente catodica,
iniciando-se em -0,5 V vs ECS e chegando até -1,2 V vs ECS,
possivelmente caracterizando um patamar de corrente limite. Quando o
potencial alcanca valores compreendidos entre -1,2 e -1,3 V vs ECS,
observa-se um aumento consideravel na corrente catodica até a formacao
de um patamar de corrente limite que varia com a velocidade de rotacéao
do eletrodo. A obtencao de patamares de corrente pode caracterizar a

presenca de processos controlados por transporte de massa.

Quando o potencial é revertido, em -1,6 V vs ECS, a corrente

catodica apresenta valores mais altos, caracterizando um processo de
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nucleacdo e crescimento tridimensional™®. Observa-se a presenca de
apenas um pico de dissolucéo, na regido de -1,0 a -1,1 V vs ECS, e este é
independente da velocidade de rotacdo do eletrodo e do pH utilizados. Os
voltamogramas para os diferentes valores de pH sdo semelhantes entre si,
porém, apresentando diferencas apenas nos valores do potencial que
marca o inicio do patamar de corrente limite e nos potenciais de meia-

onda.

A hipétese mais provavel para a existéncia de duas ondas de
reducdo, uma associada a cada patamar de corrente, é a reducdo do
Zn(ll) a Zn(0) em duas etapas, sendo que na regido do primeiro patamar
de corrente catédica o Zn(lIl) presente na solucéo seria reduzido a Zn(l) na
superficie do eletrodo, e este provavelmente estaria na forma de cloro-
complexos soluveis. Na regido do segundo patamar, o Zn(l) desses cloro-
complexos seria reduzido a Zn(0), que permaneceria depositado na

3 A presenca de apenas um pico de

superficie do carbono vitreo!
dissolucéo anodica, em cada voltamograma, apés o segundo patamar
pode ser usada como um indicativo desta hipétese, ou seja, a

eletrodeposicédo do zinco estaria ocorrendo apenas no segundo patamar.

A determinagéo de um valor de potencial a partir do qual o processo
de eletrodeposicédo do zinco é controlado pelo mecanismo de transporte de
massa € fundamental para a aplicacdo na célula eletrolitica. Com o
intuito de verificar, se em uma determinada regido de potencial, o
processo € controlado pelo transporte de massa, os valores da corrente
limite, tomados no ponto médio da regido de potencial por onde o
patamar se extende, foram relacionados graficamente com a raiz
quadrada da frequéncia de rotagdo segundo a equacdo de Levich

(equacao 3.9), para todas as velocidades de rotacdo em cada valor de

le4|5]_
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Figura 5.2 - Comportamento da corrente limite em funcéo da raiz quadrada da
frequéncia de rotagédo do eletrodo de carbono vitreo (I vs %), Faixa de potencial de -0,2 a
-1,6 V vs ECS, a uma velocidade de varredura de 2 mV/s. Matriz de 0,1 M de KCl e 0,1
M de HsBOjs contendo 50 mg/L de Zn(ll). O grafico apresentado no detalhe do canto

superior esquerdo mostra a variacéo do coeficiente angular da retas com o pH.

Como se pode observar na Figura 5.2, a relacdo entre I, e fl/2 é
linear, conforme prevé a equacdo de Levich, caracterizando o mecanismo
de controle da reagdo por transporte de massa para essa regidao de
potencial, em todos os valores de pH. No detalhe desta figura, é mostrada
a variacao do coeficiente angular das curvas obtidas no grafico de I vs
fi/2 em funcdo do pH da solugdo. Observa-se que o coeficiente angular
(0,62nFD2/3Cv-1/¢) torna-se praticamente constante a partir do pH 4,0.
Como uma solugcdo de mesma composicdo, com excecdo do pH, foi
utilizada em todos os experimentos (com diferenca apenas no pH), pode-
se considerar que a variacdo dos coeficientes angulares para os pH 2,5 e
3,0 € devida, provavelmente, ao processo de reducdo dos ions hidrogénio
presentes no meio, gerando hidrogénio gasoso (Hz). Esse processo estaria
contribuindo de forma consideravel para a corrente catédica gerada no

sistema, amplificando os valores medidos de corrente.
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Nota-se ainda, que o pH da solucdo tem influéncia na regido de
potencial que marca o inicio dos patamares de corrente limite dos
voltamogramas da Figura 5.1, deslocando-os no eixo horizontal de
potencial. A Figura 5.3 mostra a variacdo dos valores do potencial de
meia-onda (E1/2) e do potencial do inicio dos patamares de corrente limite

(Epat) em funcéo do pH.

®
15 - EPat
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S .
Q °
7o Rp— ® " » ®
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> = . = &
1,2
[
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Figura 5.3 - Variacao dos valores de Ei; e Epst em fungao do pH. Valores de potencial

retirados das Figuras A.1 a A.6.

Da mesma forma que o grafico de Levich (I vs f1/2), onde em valores
de pH superiores a 4,0 , os coeficientes angulares obtidos na Figura 5.2
tornam-se praticamente constantes, os potenciais E;/2 e Epat também
mantém-se constantes a partir desta mesma faixa de pH. Com base
nessas observacoes, pode-se afirmar que o processo de eletrodeposicao de
zinco em meio acido nao sofre mais influéncia do pH a partir de valores

superiores a 4,0 (dentro da faixa de pH estudada).

O objetivo desta analise € determinar uma faixa 6tima de potencial e
pH da solucao a ser empregada na célula eletrolitica, com a intencao de
se obter o maior rendimento catoédico na remocao do Zn(ll). Observa-se
que, a partir do pH=4,0 , a contribuicdo da reducao dos ions hidrogénio
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para a corrente total do sistema permanece constante e com valores

inferiores aos observados a valores de pH mais baixos (mais acidos).

A partir das analises dos voltamogramas e das consideracoes
referidas, assumiu-se o potencial de -1,35 V vs ECS como potencial de
trabalho a ser aplicado na célula eletrolitica, pois a esse valor o processo
de eletrodeposicao do Zn(ll) no meio escolhido é controlado pelo
mecanismo de transporte de massa. Além disso, valores de pH superiores

a 4,0 parecem ser mais indicados para a remocéao do zinco.
5.2 A Célula Eletrolitica para a remocédo de Zn(II)

Nos ensaios realizados com a célula eletrolitica, empregando-se a
eletrolise a potencial constante, foram avaliadas as eficiéncias de remocao
de Zn(ll) em diferentes condicdes, sendo estas: pH inicial do eletrélito,
porosidade do catodo e vazdo da solucéo. Deve-se ressaltar que o valor de
potencial aplicado ao sistema a partir de uma fonte externa, foi de 8,5 V,
e que esse valor foi obtido acoplando-se ao mesmo um multimetro digital
com as saidas conectadas diretamante nos contatos dos eletrodos (o valor
aplicado pelo potenciostato/galvanostato de -1,35 V vs ECS correspondeu
a uma diferenca de potencial de 8,5 V entre as placas anédicas e a
catédica). Nas Figuras 5.4 a 5.6 sdo apresentados graficamente os
resultados obtidos para a remoc¢ao de zinco com a célula eletrolitica, em
funcao do pH inicial do eletrélito, da porosidade do catodo e da vazio da
solucdo, respectivamente. As concentracdoes de Zn(Il) nas solucédes
amostradas foram determinadas através da espectrofotometria de
absorcdo atomica. Nestas figuras, utilizou-se a variagdo da concentracio
normalizada (Cy/C() em funcdo do tempo para facilitar a comparacéo,
sendo que as concentracoes reais (Ciy) e as concentragdes iniciais (C(o)
das solucdes utilizadas, em cada ensaio com a célula eletrolitica, sao

apresentadas nas Tabelas B.1 a B.3 do Apéndice B.

Em uma primeira série de experimentos, investigou-se a influéncia

do pH do cato6lito na eficiéncia do processo de remocéo do Zn(Il). Para tal
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empregou-se um catodo com porosidade de 80 ppi e uma vazao de 120
L/h. Estes dois valores foram escolhidos por se tratarem de valores
“otimos” obtidos em um trabalho anterior dedicado a remocédo do
chumbo'®. Como resultado, a Figura 5.4 mostra o decaimento da
concentracao metalica em func¢ao do tempo de recirculacédo. Os valores de

pH estudados foram: 2,5; 4,0 e 5,5.
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Figura 5.4 - Efeito do pH inicial do eletrélito sobre o decaimento da concentracao de
Zn(Il) durante a eletrolise ((Cyy)/Co) vs t) - (porosidade do catodo de 80 ppi e vazao de
120 L/h)).

Observa-se, ainda nesta figura, que a partir de pH 4,0 nao ha
alteracao na velocidade de remoc¢ao do Zn(Il). Para a remocao de 90% do
Zn(Il) foram gastos 16 minutos, a valores de pH 4,0 e 5,5 , enquanto que
para o pH 2,5 foram necessarios 23 minutos para se conseguir o mesmo
resultado. Estes resultados confirmam a analise feita anteriormente onde
os coeficientes angulares do grafico de Levich (Figura 5.2) e os potenciais
de meia onda (Figura 5.3) permanecem constantes a partir do pH 4,0.
Com base nessas consideragoes e no fato de que o pH 5,5 é o mais
proximo de um efluente galvanico oriundo de uma instalacéo de zincagem
acida, a partir desse ponto todos os ensaios foram feitos a esse valor de
pH.
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Figura 5.5 - Efeito da porosidade do catodo sobre o decaimento da concentracao de

Zn(Il) durante a eletrolise ((Cqy/C) vs t) - (vazao de 120 L/h e pH 5,5)).

No estudo do efeito da variagdo da porosidade do catodo, fixou-se a
vazao (120 L/h) e o pH inicial (pH=5,5) dos eletrdlitos. Nota-se, na figura
5.9, que o catodo com porosidade de 80 ppi apresenta uma performance
nitidamente superior na remocéo de Zn(ll), quando comparado com os de
porosidade de 45 e 60 ppi. No caso do catodo com porosidade nominal de
100 ppi, pode-se considerar que o mesmo apresenta uma eficiéncia
equivalente ao de 80 ppi (provavelmente devido a porosidade real deste
estar proxima do catodo com porosidade nominal de 80 ppi). O aumento
da eficiéncia da célula com o aumento da porosidade pode ser observada
quando comparamos as curvas de decaimento da concentracéo de Zn(Il).
Este fato € decorrente do aumento de area disponivel para a reacdo, com
o aumento da porosidade. O valor de (Cyy/Ci) igual a 0,1 (90% de
remoc¢ao) e correspondente a aproximadamente 5 mg/L de Zn(ll), foi
atingido em 40, 23, 16 e 16 minutos para os respectivos valores de

porosidade: 45 , 60, 80 e 100 ppi.

Na avaliacdo do efeito da vazdo do eletrolito sobre a remocédo do
Zn(Il), utilizou-se um catodo com porosidade de 80 ppi em um pH de 5,5.

Observa-se, na Figura 5.6, que a 120 L/h obteve-se a melhor
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performance, e que valores de vazdo superiores a este ndo alteram

significativamente a eficiéncia de remocéo do Zn(II).
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Figura 5.6 - Efeito da vazao do eletrolito sobre o decaimento da concentracéo de Zn(Il)

durante a eletrdlise ((Cyy/Cy) vs t) - (porosidade de 80 ppi e pH 5,5)).

Em todas as curvas de remocao de Zn(II) (Cy/Cio vs t) observa-se um
comportamento exponencial para o decaimento da concentracdo em
funcao do tempo. Esse comportamento fica melhor caracterizado quando
observamos os graficos, nas Figuras 5.7 a 5.9, do logaritmo natural da
concentracéo normalizada em funcdo do tempo de eletrélise (In(Cy/Co)
vs t). Nestas figuras, o intervalo de tempo analisado esta restrito a um
intervalo de 10 a 30 minutos de experimento. Fora deste intervalo,

observou-se um desvio da linearidade nessas curvas.
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Figura 5.7 - Efeito do pH inicial do eletrdlito sobre o decaimento da concentracéo de
Zn(ll) durante a eletrélise (In(Cy/Co) vs t) - (porosidade do catodo de 80 ppi e vazao de
120 L/h)). Valores retirados da Figura 5.4.
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Figura 5.8 - Efeito da porosidade do catodo sobre o decaimento da concentracio de
Zn(ll) durante a eletrolise (In(Cyy/Ci) vs t) - (vazdo de 120 L/h e pH 5,5)). Valores
retirados da Figura 5.5.
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Figura 5.9 - Efeito da vazéo do eletrolito sobre o decaimento da concentrag¢éao de Zn(ll)
durante a eletrolise (In(Cy/Cy) vs t) - (porosidade de 80 ppi e pH 5,5)). Valores retirados
da Figura 5.6.

Este efeito é devido, provavelmente, ao processo de nucleacao e
crescimento do metal na superficie do catodo nos primeiros instantes da
polarizacao. O tempo necessario a formacao e estabilizacao dos nucleos
para posterior coalescimento (interseccao fisica) e crescimento causam
um atraso no inicio do processo de remocao do zinco. No final, apos 30
minutos, a eficiéncia do processo cai drasticamente em funcao da
acentuada reducdo do teor metalico no eletrélito, causando um desvio da

linearidade no graficos apresentados nas Figuras 5.7 a 5.9.

A linearidade das curvas In(Cyy/Ci)) vs t demonstra nitidamente o
comportamento exponencial do decaimento no intervalo de tempo de 10 a
30 minutos. Esse comportamento coincide com o previsto pela equacao
3.15 do capitulo 3. Além disso, outros autores ja citaram essa relacio
exponencial para a eficiéncia de remo¢ao de metais em meios aquosos e

em baixas concentragoes, como € o caso de PLETCHER et. AL em 1991.

Segundo o estudo desses autores, a corrente limite para a reducao do

metal na superficie do eletrodo tridimensional, na regiao de potencial
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onde o processo é controlado pelo transporte de massa, ¢ dada pela

expresséom:

I, =nFVk_A.C (5.1)

Onde: V. € volume do catodo, km € o coeficiente de transferéncia de massa

e Ac € a area especifica do catodo.

Considerando-se que o sistema utilizado no estudo de PLETCHER et.
Al. era similar ao usado neste trabalho, utilizamos a mesma equacio
proposta por esses autores para expressar 0 comportamento do

decaimento da concentracéo do ion metalico, sendo estal™:

C{t] = C[o] exp(_vekmAet /Vr] (5.2)

ou na forma logaritmica:

In(C,, /Cp)=-V.K A t/V (5.3)

(t)
Sendo V: o volume total de eletrélito utilizado em cada experimento.

A partir dos coeficientes angulares (a) das curvas das Figuras 5.7 a
5.9 (In(Cy/Cio) vs t), pode-se empregar a equacdo 5.3 para estimar os
valores de km para cada experimento da célula eletrolitica, aplicando-se,
para isto, os valores aproximados de A. fornecidos pelo fabricante!®
(tabela 5.1) e o volume do catodo (Ve=95,3 cm?3). O coeficiente angular

dessas curvas € representado pela expressao 5.4:
a = (_VekmAe /Vr) (5'4)

Nas Tabelas B.4 a B.6 do Apéndice B sdo apresentados os valores dos

coeficientes angulares (a) obtidos.

A seguir, sdao mostrados os valores aproximados de km, para a
avaliacao do efeito do pH, da porosidade e da vazido do eletrélito,

considerando-se os valores de A. apresentados na Tabela 5.1.
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Tabela 5.1 - Area especifica dos catodos de diferentes porosidades[sl.

Porosidade (ppi) 45 60 80

Area especifica (cm?2/cm3) | 27,2 | 37,4 | 51,2

Tabela 5.2 - Estimativa de K, para os diferentes valores de pH inicial do eletrolito.

Porosidades de 80 ppi e vazao de 120 /h.

pH 2,5 4,0 5,5

Kn (cm/min) 0,145 | 0,174 | 0,173

Tabela 5.3 - Estimativa de Ky, para as diferentes porosidades do catodo.
Vazao de 120 L/h e pH=5,5.

Porosidade (ppi) 45 60 80

Kn (cm/min) 0,075 | 0,127 | 0,173

Tabela 5.4 - Estimativa de K, para as diferentes vazdes do eletrolito.

Porosidade de 80 ppi e pH=5,5.

Vazao (L/h) 40 120 160 320

K (cm/min) | 0,101 | 0,173 | 0,180 | 0,223

Observa-se, nas Tabelas 5.2 a 5.4, que o valor de km aumenta com o
pH, ficando constante a partir de 4,0. No entanto, a porosidade e a vazao
tém um efeito marcante sobre o coeficiente de transporte de massa, sendo
que em ambos os casos, o aumento da porosidade e da vazao contribuem
para um aumento do valor de km. Esses valores de km sdo da mesma
ordem de grandeza que os valores encontrados por WIDNER® para a
remocao de chumbo utilizando o mesmo sistema de célula eletrolitica.
Deve-se ressaltar ainda, que nas condi¢oes de 80 ppi, 120 L/h e pH=5,5 ,

a remocdo de 90% do metal foi atingida em 16 minutos e com um
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rendimento catédico de aproximadamente 39%. Esse valor é muito

superior ao rendimento observado para a remoc¢édo de chumbo ( 18%)[6].
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CAPITULO 6

REMOCAO DE ZINCO DE UMA AMOSTRA REAL

Este capitulo é dedicado a apresentacao dos resultados obtidos com
a aplicacao dos valores “otimos”, apresentados no capitulo anterior, na
remocao de zinco em um efluente aquoso real, advindo de uma linha
automatizada de zincagem acida. Além disso, procurou-se caracterizar o
catodo empregado neste ensaio, utilizando-se a Tomografia

Computadorizada de Raios-X.
6.1 A Analise de uma Amostra Real

Concluida a fase de estudo e otimizacdo das condi¢cées operacionais
da celula eletrolitica para a remocao de Zn(ll) de efluentes aquosos
sintéticos, realizou-se um ensaio com uma amostra real de um efluente
coletado, na saida da primeira agua de lavagem de pecas de uma linha

automatizada de zincagem acida, fornecida pela empresa Freios Varga.

Inicialmente, utilizou-se a voltametria hidrodinamica com o intuito de
verificar se o potencial usado para o efluente sintético também poderia
ser empregado com o real, ou seja, verificou-se a partir de qual valor de
potencial o processo de deposicdo é controlado pelo transporte de massa.
Nesse ensaio, usou-se uma amostra real contendo 152,8 mg/L de Zn(II)
em pH=5,5. Com excecao da faixa de potencial utilizada (-0,4 a -1,5 V vs
ECS), as demais condi¢oes experimentais foram mantidas. Na Figura 6.1

sao mostrados os voltamogramas obtidos:
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Figura 6.1 - Voltamogramas hidrodinamicos ciclicos obtidos com um eletrodo de
carbono vitreo rotatoério. Intervalo de potencial de -0,4 a -1,5 V vs ECS, a uma
velocidade de varredura de 2 mV/s. Amostra real contendo 152,8 mg/L de Zn(Il) a pH
5,5.

A possibilidade de usar o potencial de 8,5 V na fonte externa
(correspondendo a -1,35 V vs ECS no potenciostato/galvanostato),
aplicado nos ensaios com o efluente simulado, também com o efluente
real, foi verificada avaliando-se o comportamento da corrente limite em
funcao da raiz quadrada da frequéncia de rotacéo do eletrodo, segundo a
equacado 3.9 (capitulo 3). Na Figura 6.2 é apresentado o grafico de I. vs

fi/2.
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Figura 6.2 - comportamento da corrente limite em funcao da raiz quadrada da

frequéncia de rotagao (IL vs f*). Valores obtidos a partir da Figura 6.1.

Observando-se esta figura, pode-se afirmar que no potencial
escolhido, o processo é controlado pelo transporte de massa,
possibilitando o uso desse valor de potencial na célula eletrolitica.
Nenhum outro tipo de analise foi feita, além da determinacéo da

concentracao de zinco na amostra.

O ensaio de remocao de Zn(ll) do efluente real foi realizado sob as
condicdes operacionais assumidas como 6timas, a partir dos ensaios com
o efluente simulado, e estas condi¢des foram: pH inicial do eletrolito igual
a 5,5, catodo com porosidade de 80 ppi e vazao dos eletrolitos (catélito e
anolito) de 120 L/h. Como andlito utilizou-se a mesma solucdo dos
ensaios com o efluente sintético. A Figura 6.3 apresenta o decaimento da

concentracao normalizada em funcao do tempo de eletrolise ((C/Co) vs t).
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Figura 6.3 - Decaimento da concentracao de Zn(Il) em funcao do tempo
((Ciy/Co) vs t) - (porosidade de 80 ppi, vazdo de 120 L/h e pH 5,5)).

Observa-se nesta figura, que a concentracdo normalizada de Zn(I)
diminue com o tempo de eletrolise. Em 80 minutos a concentracao de
Zn(Il) havia sido reduzida a 10% de seu valor inicial, e a partir de 110

minutos a concentragédo chegou a 1 mg/L, permanecendo constante.

No entanto, quando comparamos os resultados obtidos para os
efluentes sintéticos (Figuras 5.5 e 5.6) com o perfil de decaimento da
concentracao de Zn(ll) (Figura 6.3), observa-se que a velocidade de
remocao nao se comporta de forma exponencial. Neste ultimo, o

decaimento é praticamente linear até 80 minutos.

Em funcao deste comportamento, levantou-se a hipotese de que a
reacao de reducao do Zn(Il) no interior do catodo poroso néo é controlada
totalmente pelo mecanismo de transporte de massa. A operacao de uma
célula eletrolitica é criticamente dependente da distribuicao de potencial
no interior da esponja e pode influir diretamente na penetracao da

corrente limite. Sabe-se que o perfil exponencial de decaimento da
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concentracao (equagao 5.2) s6 é observado quando a densidade de

corrente aplicada € correspondente a corrente limite (equacao 5.1).

Para observar, indiretamente, a distribuicdo de corrente no interior do
eletrodo poroso selecionou-se a técnica de Tomografia, que fornece a

distribuicao do zinco metalico imobilizado na esponja.
6.2 A Analise Tomografica

A Tomografia Computadorizada de Raios-X, uma técnica que fornece
imagens seccionais de um objeto, foi empregada para determinar a
distribuicao dos depodsitos metalicos no interior do catodo. Nesta técnica,
a amostra € atravessada por um feixe de raios-X, e o grau de atenuacao
do feixe apresenta um atributo numérico denominado coeficiente
tomografico (H). Quanto maior a densidade do material, maior a
atenuacao e, consequentemente, maior o coeficiente tomografico. Como
exemplo, os materiais metalicos apresentam maior coeficiente tomografico
(maior atenuacédo) do que os materiais poliméricos!’. A Figura 6.4 mostra
esquematicamente as regides tomografadas do catodo (“fatias”) em funcao

da profundidade do mesmo.

Regido Tomografada

v

Fluido

e
0 X

Figura 6.4 - Representacio esquematica da vista lateral do catodo.
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Nas imagens geradas por esta técnica, a partir de um Tomografo
Médico modelo GE 9800, o grau de atenuacéo é associado a tons de cinza
que variam do preto (fraca atenuacéo ou baixa densidade) até o branco
(forte atenuacédo ou alta densidade). Essas analises foram feitas a partir
da face na qual o fluido penetrava no eletrodo (ponto 0) até a face de
saida (ponto x). As imagens tomograficas do catodo, apés a remocéao do
zinco, foram tomadas a cada 1,5 mm de profundidade a partir da
superficie (ponto 0). Para efeito de comparacéo, a Figura 6.5 apresenta a
tomografia da esponja de carbono vitreo sem zinco, obtida com o mesmo

brilho e contraste das tomografias seguintes, que contém zinco.

Figura 6.5 - Imagem tomografica de um eletrodo sem depdsitos metalicos.

. sdbisl

-l a

A

Figura 6.6 - Imagem tomografica do eletrodo em x=0,0 mm.
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Figura 6.9 - Imagem tomografica do eletrodo em x=4,5 mm.



Figura 6.10 - Imagem tomografica do eletrodo em x=6,0 mm.

A Figura 6.6 corresponde a superficie externa do catodo onde esta
localizada a maior quantidade de zinco metalico. As faixas paralelas no
sentido vertical sdo as “sombras” do campo elétrico provocadas pelo

difusor de fluxo (Figura 4.3).

Comparando-se as Figuras 6.6 a 6.10, observa-se nitidamente um
escurecimento das imagens com o aumento da profundidade, indicando
uma diminui¢do gradativa da massa de zinco metalico depositado nessas
regioes. Esse comportamento, de decaimento da densidade, foi observado
até o centro do eletrodo (x=6,0 mm), sendo que a partir desse ponto,
notou-se um aumento gradativo na tonalidade das imagens até atingir em
x=12,0 mm, valores proximos aos do ponto x=0,0 mm. Este
comportamento pode ser explicado pela natureza do projeto da célula, na
forma de “sanduiche”, onde o catodo esta localizado entre dois anodos,
conforme se observa esquematicamente na Figura 6.11. Na Tabela 6.1
sdao apresentados os valores dos coeficientes tomograficos médios para
cada imagem, descontando-se o valor obtido para o carbono vitreo

reticulado, sem depositos de zinco metalico (Hcarsono vitreo=73,7)
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Tabela 6.1 - Coeficientes tomograficos médios obtidos em funcéo da profundidade.

Profundidade (mm) | Coeficiente tomografico médio (H)

0,0 267,7
1,5 256,6
3,0 135,4
4,5 90,8

6,0 84,0

7,5 144,4
9,0 203,9
10,5 294,3
12,0 266,5

Os valores do coeficiente tomografico médio de cada imagem podem

ser convertidos em densidade, através da equacéo 6.1
1H = (2,56 +0,5)10°g / em® (6.1)

Para o calculo da massa de zinco metalico, a partir da equacéo 6.1,
assumiu-se que a distribuicao dos depodsitos metalicos em cada “fatia“ é
uniforme e que o valor do coeficiente tomografico determinado
experimentalmente em um volume de 2.052 mm3 (area de 1.368 mm? e
espessura de 1,5 mm) é o mesmo para toda a “fatia”, com um volume de
11.250 mm? (area de 7.500 mm? e profundidade de 1,5 mm). No entanto,
essas consideragoes provocam erros, pois a distribuicio real do metal nao
é totalmente uniforme sobre toda a “fatia”, além disso, a area real é muito
maior do que a area aparente considerada. Porém, isso nédo altera o pertfil

inicial da distribuicao dos coeficientes tomograficos.

Os valores aproximados de massa dos depositos em cada “fatia”,
obtidos a partir da correlacdo entre o coeficiente tomografico e a
densidade, considerando-se um volume de vazios de aproximadamente

95%, podem ser aplicados na equacédo de Faraday (equagao 6.2) para a
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eletrolise, obtendo-se a carga (Q) correspondente!® sendo Eq o

equivalente-grama do metal depositado e, m, a massa de zinco.

_ mF

Q"E_q

(6.2)

A carga utilizada para a eletrolise pode ser expressa em corrente, segundo

a expressao:
Q=Lt (6.3)

Na Figura 6.11 € mostrada a variacao de densidade de corrente em
funcao da profundidade do eletrodo, calculada a partir dos valores dos

coeficientes tomograficos médios apresentados na Tabela 6.1.
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ELETROLITO '
0 v 12
Distribuidor de
Corrente

Figura 6.11 - Perfil da penetracédo da corrente no catodo em fungéo da espessura do

mesino.
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Observa-se nesta figura que as maiores densidades de corrente
encontram-se distribuidas em duas faixas, com aproximadamente 1,5
mm de espessura cada uma, localizadas a partir das “faces” do eletrodo.
Aparentemente, a eletrélise sob corrente limite é mantida apenas nessas
duas regioes (de 0,0 a 1,5 mm e de 10,5 a 12,0 mm). Fora dessas faixas,
entre 4,0 e 9,0 mm de espessura, a densidade de corrente decai a valores
proximos a zero, indicando uma baixa eficiéncia de remocido. Com base
nessas consideragoes pode-se afirmar que em espessuras superiores a 1,5
mm, assumindo-se que o catodo pode ser dividido em duas partes em
torno do difusor de corrente, o sistema trabalha em correntes inferiores a

corrente limite.

A condutividade do efluente real pode ser um dos fatores limitantes
da penetracao da densidade de corrente no catodo. O efluente sintético
utilizado no capitulo 5 possuia uma condutividade de aproximadamente
13,0 mS/cm, enquanto que a amostra real apenas 4,0 mS/cm. Mesmo
que a distribuicao de potencial seja uniforme no interior do eletrodo, no
caso do efluente real, a penetracdo da densidade de corrente pode estar
limitada pela queda oOhmica no eletrolito devido a sua menor
condutividade, e assim, a corrente vai diminuindo com o aumento da
profundidade do eletrodo. Isto faz com que a reacdo de reducéao deixe de
ser controlada totalmente por transporte de massa ao longo da espessura
do eletrodo. Este tipo de comportamento ja foi tratado, do ponto de vista

. H 4!5 .
teorico, anterlormente[ 1 .

Segundo a literatura, em um sistema do tipo “Flow-through”, a

espessura ideal do catodo (p) pode ser calculada pela expressao 6.4:

2ek A
p= fmtl. (6.4)
nFA k_C,

nesta equacao, sdo utilizados alguns parametros como o volume de vazios

do catodo (e), a condutividade da solugdo (km) e a diferenca entre o
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sobrepotencial de trabalho e o sobrepotencial que marca o inicio do

patamar de corrente limite (An).

Em principio, o valor da espessura ideal do catodo (p) seria
equivalente a espessura de penetracdo da corrente limite no eletrodo.
Utilizando-se esse modelo tedrico, chega-se a uma espessura ideal para o
catodo, nessas condicdoes, de aproximadamente 3,2 mm. Esse valor é
muito superior ao encontrado experimentalmente. A Figura 6.11

demonstra que a penetracédo da corrente limite é de apenas 1,5 mm.

O fato da equacao 6.4 fornecer valores superiores aos valores reais ja
foi observado por DOHERTY et. Al'®. Quando existe a suspeita de que o
processo nao € controlado completamente pelo mecanismo de transporte
de massa, o calculo da espessura ideal do catodo deve considerar a
componente da corrente controlada pela troca de elétrons. DOHERTY et.
AL"™ utilizaram a equacéo 3.5, que considera o controle misto da reacao
de reducao no interior do catodo tridimensional. Usando essa equacéo e
técnicas de calculos recursivos, esses autores obtiveram um perfil teérico
de penetracdo de corrente semelhante ao deste trabalho, obtido

experimentalmente.
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CAPITULO 7

CONCLUSOES

1.

As conclusodes desse trabalho sao apresentadas a seguir:

Utilizando-se a voltametria hidrodinamica, foi possivel selecionar um
potencial, a ser usado na célula eletrolitica, onde a reacao de reducao
dos ions Zn(Il) em solucéo é controlado pelo mecanismo de transporte
de massa. O valor de potencial escolhido foi de 8,5 V a partir de uma

fonte externa (-1,35 V vs ECS no potenciostato/galvanostato).

Empregando-se ainda essa técnica, verificou-se que a influéncia do
pH do eletrélito é constante em valores entre 4,0 e 5,5. Em valores
inferiores, notou-se um aumento consideravel da corrente catodica,
provavelmente devido reducédo de ions H* presentes no meio, com

evolucao de Ho.

A partir da utilizacdo da eletrélise a potencial constante, no sistema
da célula eletrolitica, verificou-se que com a diminuicao do pH do
eletrolito, a eficiéncia de remocédo do zinco também diminui. Sendo
assim, escolheu-se o pH de 5,5 como o valor “6timo” para a operacao

da célula eletrolitica.

Com essa mesma técnica, concluiu-se que a vazao do eletrolito e a
porosidade do catodo tém forte influéncia na eficiéncia da remoc¢ao do
zinco. A eficiéncia do processo aumenta com o aumento da vazao até
120 L/h, acima desse valor a vazdo néao altera o mesmo. Com a

variacdo da porosidade, a eficiéncia de remocao do metal aumenta em
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funcao do aumento da porosidade até 80 ppi, sendo que a partir desse
valor o aumento da porosidade do catodo passa a nao alterar o
processo. Portanto, como valores “6timos” de vazao do eletrolito e de

porosidade do catodo, escolheu-se 120 L/h e 80 ppi.

A remocao do zinco de um efluente sintético, nas condicoes
consideradas otimas, foi satisfatéoria. Reduziu-se o teor metalico de 55
mg/L a 5 mg/L (90% de remocgédo) em 16 minutos e com uma eficiéncia

catodica de 39%.

A utilizacao de um efluente real demonstrou que o projeto da célula
para a remogao eletrolitica de zinco em efluentes aquosos é adequado,
e que o mesmo pode ser empregado a nivel industrial apés o devido

redimensionamento.

A partir do perfil linear da curva do decaimento da concentragcao em
funcido do tempo observado no efluente real, constatou-se que a
condutividade do eletrélito influencia na penetracao da corrente limite
no interior do catodo tridimensional. A queda 6hmica, provocada pela
baixa condutividade do eletrélito, pode ser responsavel pela pequena
penetracdo da corrente limite, favorecendo um controle misto para a
reacdo de reducéo do zinco no interior do eletrodo. Essas constatacoes
foram reforcadas com o uso da tomografia computadorizada de raios-X,
a partir da qual obteve-se o perfil da distribuicdo da corrente limite no

interior do eletrodo tridimensional.

Para a finalizacdo deste trabalho, conclui-se que o processo para a
remocao eletrolitica de zinco em efluentes aquosos foi desenvolvido com
sucesso. O uso de um efluente real, advindo de uma instalacao
industrial de zincagem acida, demonstrou o potencial deste sistema
para a remocdo do metal, e que o mesmo pode ser considerado como
uma alternativa ao tratamento convencional desse tipo de efluente,

com a vantagem de remover o metal sem gerar o “lodo”. A
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disponibilidade de utilizagdo desse processo a nivel industrial aponta

para um futuro ambiental mais “limpo”.

T7



APENDICE A

VOLTAMOGRAMAS
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Neste apéndice sdo apresentados os voltamogramas obtidos para as
diferentes velocidades de rotacdao do eletrodo rotatério (400, 900, 1600,
2500 e 3600 rpm) nos seguintes valores de pH: 2,5; 3,0; 3,5; 4,0; 4,5 e
5,0,

400 rpm
800 rpm
1600 rpm
2500 rpm
3600 rpm

I (mA/cm?)

18 I L 1 1 1 L 1 L 1 i 1 i 1 R
1,6 1,4 1,2 21,0 0,8 0,6 0,4 0,2

E vs ECS (V)

Figura A.1 - Voltamogramas hidrodinamicos ciclicos obtidos com um eletrodo de
carbono vitreo rotatorio. Intervalo de potencial de -0,2 a -1,6 Vvs ECS a 2 mV/s.
Solucéo de 0,1 M de KCl e 0,1 M de H3sBOj3 contendo 50 mg/L de Zn(Il) a pH 2,5.

[ (mA/cm?)

E vs ECS (V)

Figura A.2 - Voltamogramas hidrodinamicos ciclicos obtidos com um eletrodo de
carbono vitreo rotatério. Intervalo de potencial de -0,2 a-1,6 Vvs ECS a 2 mV/s.
Solucao de 0,1 M de KCl e 0,1 M de H3BOz contendo 50 mg/L de Zn(ll) a pH 3,0.
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I (mA/cm?)

400 rpm
900 rpm
1600 rpm
2500 rpm

E vs ECS (V)

Figura A.3 - Voltamogramas hidrodinamicos ciclicos obtidos com um eletrodo de

carbono vitreo rotatorio. Intervalo de potencial de -0,2 a -1,6 V.vs ECS a2 mV/s.
Solugao de 0,1 M de KCl e 0,1 M de HsBO3 contendo 50 mg/L de Zn(ll) a pH 3,5.

I (mA/cm?)

400 rpm
900 rpm
1600 rpm

f » 2500 rpm

3600 rpm

-1,6 -1,4 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2

E vs ECS (V)

Figura A.4 - Voltamogramas hidrodinamicos ciclicos obtidos com um eletrodo de

carbono vitreo rotatorio. Intervalo de potencial de -0,2 a -1,6 Vvs ECS a 2 mV/s.
Solucgéo de 0,1 M de KCle 0,1 M de H.BO» contendo 50 mg/L de Zn(II) a pH 4,0.
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I (mA/cm?)

400 rpm
900 rpm
1600 rpm
2500 rpm
3600 rpm

E vs ECS (V)

Figura A.5 - Voltamogramas hidrodinamicos ciclicos obtidos com um eletrodo de

carbono vitreo rotatério. Intervalo de potencial de -0,2 a -1,6 Vvs ECS a2 mV/s.
Solucao de 0,1 M de KCle 0,1 M de H3;BOs contendo 50 mg/L de Zn(ll) a pH 4,5.

I (mA/cm?)

400 rpm
900 rpm
1600 rpm
2500 rpm
3600 rpm

E vs ECS (V)

Figura A.6 - Voltamogramas hidrodinamicos ciclicos obtidos com um eletrodo de

carbono vitreo rotatorio. Intervalo de potencial de -0,2 a -1,6 V vs ECS a2 mV/s.
Solucéo de 0,1 Mde KCle 0,1 M de HsBO; contendo 50 mg/L de Zn(ll) a pH 5.0:
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APENDICE B

TABELAS
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Neste apéndice sdo mostrados alguns resultados obtidos a partir dos

ensaios feitos com a célula eletrolitica.

Tabela B.1 - Concentracoes reais de Zn(ll) utilizadas nos ensaios com porosidade.

Porosidade (PPI) 45 60 80 100

Concentracdo (mg/L) - Inicial 59,6 | 54,4 | 54,4 | 54,1

Concentracdo (mg/L) - Final 0,8 0,7 0.7 0,9

Tempo de eletrélise (min) 70 | 45 | 23 | 26

Tabela B.2 - Concentracoes reais de Zn(Il) utilizadas nos ensaios com vazao.

Vazao (L/h) 40 120 160 320
Concentracdo (mg/L) - Inicial 55,4 54,4 51,4 48,3
Concentracio (mg/L) - Final 0,7 0.7 0,6 0,8
Tempo de eletrolise (min) 35 23 25 20

Tabela B.3 - Concentragoes reais de Zn(II) utilizadas nos ensaios com pH.

pH 2,5 4,0 5,5
Concentracio (mg/L) - Inicial 60,2 58,0 54,4
Concentracdo (mg/L) - Final 0,5 0.7 0.7
Tempo de eletrélise (min) 35 23 23




Tabela B.4 - Coeficientes angulares das curvas In(I) vs t para os ensaios com o pH.

Valores retirados pela figura 5.7.

PH

2,5

4,0

5,5

a (min-1)

-0,2017

-0,2438

-0,2412

Tabela B.5 - Coeficientes angulares das curvas In(l) vs t para os ensaios com porosidade.

Valores retirados da figura 5.8.

Porosidade (PPI)

45

60

80

a (min‘!)

-0,0559

-0,1290

-0,2412

Tabela B.6 - Coeficientes angulares das curvas In(I) vs t para os ensaios com a vazao.

Valores retirados da figura 5.9.

Vazio (L/h)

40

120

160

320

a (min-!)

-0,1413

-0,2412

-0,2510

-0,3111
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