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Resumo. Os Reatores Eletroquimicos de Leito Particulado — RELP vém sendo desenvolvidos
para a aplicacdo na remocdo de ions metélicos de efluentes galvanicos. No entanto, a
aplicacdo destes reatores, considerados tecnologia limpa, apresentam algumas limitactes
gue reduzem sua eficiéncia de operacao.

Dentre as limitacBes observadas pode ser citada a existéncia de zonas de baixa taxa de
deposicéo e de reacdo de redissolucdo do metal ja reduzido. Para a otimiza¢do da zona de
reacdo de reducdo do ion do metal no interior do leito é necessario, portanto, uma melhor
compreensdo do comportamento eletroquimico do reator.

O trabalho apresentado discute a influencia da variacdo da concentracdo do ion
metalico Cu** nas zonas de redissolucéo e de inatividade do leito . Para tanto, foi obtida a
distribuicdo de sobrepotencial no leito e identificada a condi¢éo de operacdo 6tima, para o
RELP utilizado, com a variac&o da concentracgo do fon Cu?*.

Observou-se que com a diminuicdo da concentracdo do fon Cu®**, para que o RELP
trabalhe numa condicdo de maior eficiéncia, ha a necessidade de se proceder alguns ajustes
emvariaveis de operacao (densidade de corrente e expansao do leito) bem como em variaveis
geométricas (distancia entre eletrodos). Estes resultados podem ser utilizados na otimizacéo
do projeto dos RELP e da condicao de operacao favorecendo a uma maior eficiéncia.

Palavras Chave: Reator Eletroquimica, Eletroextracdo de metais, Eletrodo Particulado

1. INTRODUCAO

A recuperacdo de metais pesados (Cu, Pb, Ni, Zn e Cr) de solucbes aquosas diluidas
presentes em residuos industriais no setor de galvanoplastia e metalurgia extrativa, €
necessaria por estar associada a problemas de impacto ambiental e econdmicos.



Do ponto de vista de impacto ambiental, estes efluentes contendo ions metélicos, mesmo
em baixas concentracdes, constituem efluentes muito toxicos podendo ocasionar Varios tipos
de poluicéo, tais como, formac&o de bancos de lodo, exterminio da vida aquatica e problemas
relacionados com a satide humana.

Atualmente existem algumas técnicas convencionais de tratamento de efluentes contendo
os ions cobre: @ Com o aumento de pH do efluente acima de 7 pela adicdo de uma base,
fazendo com se precipite o hidroxido de cobre hidratado. O floco deve ser sedimentado,
concentrado e removido. b) O ion cobre pode ser depositado através da passagem da &gua
residuaria contendo o metal por um leito fixo de particulas de ferro. Neste método, o efluente
serd enriquecido com ferro, pois ocorre a transferéncia de ions ferro da particula para o
efluente e simultaneamente a transferéncia de ions cobre para a particula de ferro, que apos
certo tempo sera impedida devido a formagéo de uma camada de cobre sobre o ferro, e o leito
(mistura de ferro e cobre) pode ent&o ser mecanicamente removido e substituido por um novo
leito de ferro periodicamente reposto. €) e a Ultima técnica € passar o0 efluente por um leito
fixo de troca iGnica. Este método tem sido usado com sucesso para recuperar uranio, ouro,
platina, mercurio, platina e cromatos. Atuamente algumas resinas estéo tornando-se
adequadas para a remocgdo de cobre, contudo, as resinas contribuem com a maioria do custo
do capital, e em aguns casos a resina utilizada ndo pode ser regenerada.

Como aternativa aos processos citados anteriormente, surgiu no inicio da década de 70 a
concepcdo do Reator Eletroquimico de Leito Particulado (RELP), utilizando um processo que,
ao contrario dos convencionais, ndo produz residuos permanentes, sendo, portanto, uma
tecnologia limpa. Do ponto de vista econdémico este método se mostra promissor pois, aém
do baixo custo de investimento inicial, este possui vantagens como: reducdo da mao-de-obra,
eliminagdo parcia ou total das éreas de estocagem, reducdo do custo final do produto,
reaproveitamento quase total dos subprodutos e reintegracéo dos metais ao processo principal
devido ao seu ato grau de pureza.

Os RELP's tém sido considerados promissores pois apresentam baixa polarizacéo por
concentracdo (Wilkinson, 1972) devido a sua grande area superficial especifica, vantagem
sobre o0 eletrodo convencional plano, (Flett, 1971, Kreysa et al., 1975 e Walker et al., 1980) e
as dtas taxas de transferéncia de massa obtidas. Estas caracteristicas tornam este sistema
atrativo para um grande nimero de processos eletroquimicos que utilizam solucdes diluidas
(Wilkinson, 1971 e Sarfarazi et a., 1994).

Por outro lado, o processo eletroquimico esbarra em alguns desafios tecnol gicos a serem
superados, incluindo os seguintes (Ibafiez et al., 1997): a) a diminui¢cdo da concentragdo com a
remocao dos ions metdlicos reduz a eficiéncias de corrente, b) ha a necessidade da adicdo de
eletrdlito suporte quando a concentracdo do ion torna-se muito baixa, c) ocorréncia de
interferéncia da reacdo de reducéo de hidrogénio, d) ocorréncia de formacéo de depdsitos com
estrutura dendriticas ou esponjosas.

Alguns aspectos fundamentais devem ser considerados a principio para um bom projeto e
operacd de um RELP. Entre 0os mais importantes estdo os conceitos de potencial e
sobrepotencia de eletrodo, uma vez que estes determinam a seletividade da reac@o que ira
acontecer (Germain et a., 1976 e Gaunand et al., 1977). Diante disso, este trabalho se propde
a estudar a distribuicéo de sobrepotencial no interior do RELP e identificar uma condicéo de
operacao 6tima com relacso a variacao da concentracgo do fon Cu?*.

2. EXPERIMENTAL
A unidade experimental utilizada para a condugdo deste trabalho foi constituida por um

conjunto de sistemas. escoamento do fluido, fornecimento de energia elétrica e o reator
eletroquimico que encontra-se esquematizado na Figura 1.



A Figura 2 apresenta uma visdo mais detalhada do reator eletroquimico utilizado.

A

Figura 1 - Esguema da unidade experimental utilizada. (1) reator el etroquimico; (2) fonte de
corrente; (3) bomba centrifuga; (4) reservatorio de eletrdlito; (5) valvuladalinha principal;
(6) vAvulado by-pass; (7) vavuladalinha de esgotamento.

Figura 2 — Reator utilizado representacéo esquemética da vista explodida, destacando: (1)
eletrodo de referéncia, (2) suporte paraa sonda, (3) placa do céodo, (4) placa do anodo, (5)
distribuidor, (6) bocal de entrada do el etrdlito, (7) bocal de saida do eletrdlito



O detralito era preparado utilizando-se écido sulfurico (H,SO,) suficiente para se obter
uma concentracéo de 0,1 M e sulfato de cobre (CuSO,) suficiente para se obter as
concentragdes desegjadas de 0,008 M (Sol 1), 0,016 M (Sol 11) e 0,024 M (Sol 111).

O fluxo do eletrdlito era ascendente e a configuragdo do reator era perpendicular quanto
as direcOes de fluxo de corrente e eetrdlito. Utilizou-se como catodo um leito de particulas
que se constituem de cilindros equil&eros de cobre, de 1 mm.

A distribuicdo de potencial na célula foi obtida através da utilizagdo de uma sonda
conectada a um registrador X, Y1, Y2 e T. A sonda utilizada foi a mesma desenvolvida e
construida por Rodrigues et a. (1997). O eletrodo de referéncia utilizado foi de
Hg/Hg,SO4/K,S0, sat., por apresentar 0 mesmo tipo de anion presente no eletrdlito.

O procedimento experimental utilizado consiste na seguinte sequéncia de etapas.
preparacdo do eletrdlito; montagem do reator na configuracdo desejada e posterior
acoplamento deste a unidade experimental; preenchimento do leito com as particul as até uma
altura pré-determinada; encaixe da sonda em um suporte mecéanico colocado no topo do
reator; ligacdo do multimetro ou registrador a haste exposta da sonda e a um eletrodo de
referéncia; gjuste da fonte de corrente elétrica de modo que uma densidade de corrente fixa
fosse fornecida com relacdo a placa alimentadora de corrente; acoplamento dos contatos
elétricos. Em seguida era feita a admissdo de eletrdlito na célula, com uma vazéo pré-
estabelecida, e feita aleitura do potencial de equilibrio no interior do reator. Apds esta etapa,
iniciavarse a aplicagdo de corrente elétrica a0 sistema e iniciavam-se as medidas de
distribuicdo dos potenciais em relacdo aos eixos X, y e z dentro do leito, em intervalos
periédicos de tempos. As andlises de concentragcdo de cobre no eetrélito eram realizadas
através da retirada de amostras de solucdo e utilizagdo de um espectrofotébmetro de absorcéo
atdmica Varian, modelo Spectr AA100. Em todos os experimentos, a vazéo foi mantida
constante e a temperatura mantida em torno de 22 °C.

Esse procedimento foi repetido para as diversas densidades de corrente utilizadas e para
duas concentracdes iniciais estudadas.

3. ANALISE E DISCUSSAO DOSRESULTADOS

A Figura 3 mostra o voltamograma para as solucdes I, Il e Il utilizadas apresentando o
efeito da variagdo da concentracéo do ions cobre sobre o potencia de equilibrio, na densidade
de corrente de reducdo do ion cobre e no inicio da intensificacdo da reacdo de reducdo do
hidrogénio.

Observa-se um pequeno deslocamento no potencia de equilibrio da reacéo de reducdo do
ion cobre, para valores mais positivos com 0 aumento de concentracdo de ions cobre,
conforme previsto pela equagdo de Nernst. Observa-se também um sensivel aumento da taxa
de reacdo acompanhado pelo aumento da densidade de corrente limite de reacéo,
respectivamente, 0,426 mA.cm’, 0,816 mA.cm? e 1,162 mA.cm™ para as Sol. |, Il e lll. A
densidade de corrente limite esta indicada pela regido de patamar observada no voltamograma
na Figura 3. Entretanto, ndo se observa influéncia significativa no potencia de inicio da
reacdo de reducdo de hidrogénio, que se mantém em cercade—1,1V.

Para as condi¢des analisadas nas voltametrias, obteve-se o coeficiente de transferéncia de
massa de 2,5 x 10° m.s™, apartir do coeficiente angular da curva da variagdo da densidade de
corrente limite com a concentracao.
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Nas Figura 4 e Figura 5 estdo apresentados os resultados obtidos para a distribuicdo de
sobrepotencial no leito particulado nos RELP para as solugbes | e Il em diversas condigoes
estabelecidas.

O perfil das curvas de distribuicdo de sobrepotencial obtidos indicam trés distintas
regides. Uma primeira, préxima ao anodo (x/X=1), onde € observado um sobrepotencial
negativo, indicando uma reacéo de redugdo do ions cobre, isto € remog&o do ions cobre da
solucdo. Numa segunda regido, proxima ao catodo (x/X=0), para algumas condi¢bes também
€ observado um sobrepotencial negativo e, portanto, reducdo dos ions cobre. Numa terceira
regido, situada na parte central do leito do reator (x/X=0,4), observam-se valores positivos de
sobrepotencial indicando a ocorréncia de reacéo de dissolucéo do cobre.

Para a condicéo de menor concentracdo de ions cobre (Sol. I) a zona de maior atividade
de reducdo do ion esta localizada proxima ao énodo. Na regido do catodo, observa-se uma
peguena atividade de reducdo seguida por uma pequena atividade de dissolucéo do cobre na
parte central do gréfico (x/X = 0,4). A atividade em todas as regifes é intensificada com o
aumento da porosidade do leito. Pode ser observado nas Figura 4 e Figura 5 que ha um
deslocamento do sobrepotencial para valores mais negativos, nas regides proximas ao anodo e
catodo, e para valores mais positivos, naregido central.

Para a solugdo de maior concentragdo de ions cobre (Sol. 1), observa-se, entretanto,
menores sobrepotenciais na regido proxima ao anodo. Com o aumento da porosidade do leito,
entretanto, h& um aumento acentuado do sobrepotencial tanto na regido proxima ao catodo
guanto naregido de reacao de dissolucéo.

O aumento da densidade de corrente aplicada, em relacdo a &rea do catodo, causa um
aumento dos sobrepotenciais e esta em conformidade com o voltamograma apresentado na
Figura 3.



v
0 ) ) i ) |
A A : v 1
v |
s Y Toa
§ -20 v
.g n
3
A
5 -40 -
o =
S €=0,36
g €= 0,43 v ]
o —
e=0,50
P 60 4
v
-80 T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0.8 1,0
Distancia entre os eletrodos (x/X)
(a
20
b v v
0 & & & 4 -
i v 1
. -20 v
E ) v i
S -40 1
E i v
S 60 n
[} J
S .
3 %7 " £=0,36 v 4
8 -100 A €= 0,43
% ] v £=050 4
-120 v
-140 v
T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Distancia entre os eletrodos (x/X)

(b)

Figura4 - Distribui¢éo dos sobrepotenciais (n) em fungéo de (x/X) tendo como paréametro a
porosidade (g). CondicBes operacionais; Sol. I, X=0,019 m, T=22°C (a) i=694,4 A.m* e (b)
i=1289,7 A.m’.



10 v
A
A &
a_§ A
A ]
S Y s
E .04 A
< v
‘©
S -20
IS)
o v
Q
5 -30 m £=0,36
o) v
) €=0,43
-40 4 v €= 0,50 v
v
-50 : , : , : , : , . , .
0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Distancia entre os eletrodos (x/X)
(€Y
20 v
n -
0 3 n 3 =
— |
> A
E 204 v v I
— A
@
g v A
o -404 v
IS)
g |
5 -60- m £=0,36
o —
) i €= 0,43 v
.80 v £=0,50
v
v
-100 , : , : , : , , , ,
0,0 0,2 0,4 0,6 0.8 1,0

Distancia entre os eletrodos (x/X)

(b)

Figura5 - Distribui¢ao dos sobrepotenciais (n) em fungéo de (x/X) tendo como paréametro a
porosidade (g). CondicBes operacionais; Sol. 111, X= 0,019 m, T=22°C (a) i=694,4 A.m™? e (b)
i=1289,7 A.m”.



70

|
|
|
|
X
B’ v
€ v M
o
S 60
o
D) =
g B X=19cm
.g v X=24cm
& 55 A X=29cm
k) 4
=
I
A A
50 4 A
T T T T T T T
600 700 800 900 1000 1100 1200 1300
. -2
Densidade de corrente (A.m”)
@
70 &
|
|
|
~ 654 v
S
o v
IS v v
o
S 60
(&]
(] =
g m X=19cm
_g v X=24cm
& 55 A4 X=29cm
) 4
=
I
A A
50 A
T T T T T T T T T T T
600 700 800 900 1000 1100 1200 1300

Densidade de corrente (A.m™?)

(b)

Figura 6 - Eficiéncia de corrente em funcéo da densidade de corrente tendo como parametro a
distancia entre as placas (X) condic&o de operacdo, v=0,023m.s* e€=0,36 (a) Sol.l e
(b)Sal.lll.



O menor sobrepotencial na regido proxima ao anodo, para a Sol Ill, deve estar
relacionada a maior densidade de corrente limite, conforme pode ser observado na Figura 3,
gue possibilita o consumo de um maior nimero de el étrons na reacdo de reducéo de ion cobre.
Com a diminuicdo do acimulo de cargas el étricas, diminui-se 0 aumento do sobrepotencial e,
portanto, a reacdo paralela de reducéo do ion hidrogénio. Como consequiéncia, a eficiéncia do
processo tende a ser maior. Uma outra forma de se andisar este comportamento € a
comparacéo entre as eficiéncias para processos em reatores com distinta distancia entre
eletrodos, X, e mesma densidade de corrente aplicada. Este comportamento pode ser
observado na Figura 6 podendo estar relacionado ao fato do aumento da disténcia entre
eletrodos causar uma maior polarizacdo 6hmica. Para se manter a mesma densidade de
corrente tem-se , portanto, que aumentar o potencial facilitando a condicdo para a reacéo
paraela de reducéo de hidrogénio, reduzindo a eficiéncia do processo de recuperacéo de
cobre.

O aumento do sobrepotencia na regido proxima ao catodo, com o0 aumento da expansao,
pode estar relacionado com o aumento da dificuldade na conducdo dos elétrons, entre as
particulas devido a0 conseguiente aumento da porosidade. As particulas permanecem menos
tempo em contato dificultando o transporte dos elétrons do catodo para a regido proxima ao
anodo. Desta forma ha uma maior penetracdo do campo elétrico causando reacdo de
deposicao naregido proxima ao catodo.

Ja 0 aumento dos sobrepotenciais de dissolucdo, na regido central, e de deposicdo, na
regido préxima ao anodo, com o aumento da porosidade, estdo relacionados com o0 aumento
da densidade de corrente, também causado pelo aumento da porosidade do leito que diminui a
area efetiva das particulas em contato num determinado instante.

4 CONCLUSOES

Com a utilizac&o de reatores eletroquimicos de leito particulado na remocéo de ion cobre
obteve-se um maximo de eficiéncias, da ordem de 75%, para densidades de corrente na faixa
de 900 mA.cm™ , para a condico de porosidade de 0,36 e distancia entre eletrodos de 1,9 cm.

Entretanto, a condicdo 6tima depende da concentragcdo dos ions metélicos e esta, por sua
vez, diminui com o processo de eletroextracdo. Desta forma, ha a necessidade de uma melhor
compreensdo darelacdo entre as variaveis do processo para que se mantenha uma condi¢éo de
maxima eficiéncia durante a operacéo do RELP.

Séo vérios os fendmenos, envolvidos durante o processo de eletroextracdo de ions
metdlicos, que devem ser melhor analisados. O estudo do mecanismo de transferéncia de
cargas entre particulas e da penetracdo do campo elétrico sdo fundamentais para que se possa
aumentar a regido de atividade de reducdo, melhorando a eficiéncia dos RELP. Uma
comparacao entre os resultados apresentados nas Figura 4 e Figura 5 indicam um aumento da
regido de reducdo no leito com o aumento da porosidade acompanhado, porem, de uma
diminuicdo da eficiéncia.

Uma melhor compreensdo da relacédo entre o transporte de massa (ions metdlicos), até a
superficie das particulas, consequente das condi¢des fluidodindmicas e do choque entre
particulas, causado pela expansdo do leito particulado, possibilita uma melhor definicdo da
condicdo 6tima de densidade de corrente a ser aplicada no RELP. Uma observacdo dos
resultados apresentados na Figura 6 indicam que para uma determinada expanséo, a eficiéncia
do processo, com relacdo a densidade de corrente, apresenta um mMaximo e varia
sensivelmente com a disténcia entre os eletrodos.
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