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Resumo

O tratamento dos efluentes liquidos provenientes dos diversos ramos da atividade industrial, e que contém metais pesados,
presentes em baixas concentracées (entre |07 moles.dm- e |04 moles.dm-3), tem sido objeto de freqlentes estudos que visam
viabilizar tecnicamente algumas operagdes unitarias ja conhecidas. Uma dessas técnicas é a flotagdo. Esta técnica pode ser aplicada
no tratamento de efluentes liquidos contendo metais pesados come sendo uma etapa tercidria ou de polimento, que vem se
apresentando como uma alternativa tecnicamente viavel e que apresenta uma série de variagdes técnicas adaptaveis as mais diversas
situagdes fisico-quimicas. A geracdo de diminutas bolhas de ar por via eletrolitica tem sido objeto de detalhado estudo e os resultados
apresentados confirmam a eficiéncia da técnica e sua potencial aplicagdo industrial. Este trabalho apresenta o estado-da-arte da
técnica da eletroflotacio e da sua versatilidade.

Palavras-chave: Eletroflotacio; Metais pesados; Meio-ambiente.

Removal of heavy metal from liquid effluents using
the electroflotation technique

Abstract

The treatment of liquid effluents driving from many different industrial activities containing toxic and/or heavy metals in very
low concentrations (between [0-7to 10 moles.dm-3) has been a main concern to improve some well known unit operations. One
of these techniques is the flotation. It can be used on the liquid effluent treatment which may contain heavy metals as a tertiary
degree. Among several techniques, the electroflotation system has been studied in order to apply this operation in the removal of
heavy metals from liquid streams where the concentration is very low. The electrolytic generation of gas bubbles has been analyzed
as a special point and the results sustain its versatility and its potential industrial application. The aim of this paper is to present a
review on the subject depicting the fundamental aspects of this versatile method.

Key-words: Electroflotation; Heavy metals; Environment.

| INTRODUCAO

A contaminacac de corpos d'agua por
metais pesados (Pb. Cd, As, Hg, etc..) vem
recebendo uma grande atencac por parte dos
ambientalistas no que diz respeito a sua
toxicidade no meio aquatico e a vida humana. A
poluicac por metais pesados
diferentes atividades econémicas, a maioria delas

resulta de

industriais, muito embora fontes comeo atividades
agricolas e a disposicio de rejeitos domésticos
tarmbém contribuem para a liberacao de metais
pesados no armbiente. ()

Esses elementos sao liberados ou transportados em
ambientes aquaticos ou terrestres, principalmente sob a forma
dissolvida ou como particulados, e podem alcancar altas
concentracoes, particularmente préximo ao ponto de lancamento
dos efluentes.

Os metais sob a forma dissolvida podem apresentar-se
como ions simples ou complexos, quelatos organometalicos nao
ionizados ou complexados. As particulas em suspensao podem ser
constituidas de compostos como hidréxides, éxidos, silicatos, etc.,
e raramente, come metais individuais.

Dentre os metais, a literatura define 59 elementos comeo
metais pesados, sendo que deste total |17 sao dassificados como
altarnente téxicos. Dentre estes, nove tém recebido atencao
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espedial pelo seu grau de toxicidade e pelas taxas que estao sendo
introduzidas no meio ambiente. A Tabela | apresenta a classificacao
dos metais pesados mais importantes pelo grau de toxicidade e pelas
taxas de introducao no ambiente. ()

Tabela |. Metais pesados mais importantes pelo grau de toxicidade e pelas taxas
de introdugdo no ambiente.(!)

Metais classificados como Metais importantes pelas
muito toxicos e rapidamente elevadas taxas de introducic
absorvidos pelos organismos no meio ambiente

Ag, A Ag
Bi, Cd Cd
Co, Cu Cu
Hg*, Ni Hg
Pb. Pd* Ni
Pt*, Sb Pb
Se*, Sn* Sb
Te*, TI* Sn

Zn Zn

* _ alquil - metais estaveis em sistemas aquosos e passiveis de serem biometilados

As principais atividades antropogénicas, que geram
efluentes industriais, contendo concentragoes significativas de
metais pesados, sao apresentadas na Tabela 2 e no Quadro |.

Os efluentes liquidos industriais possuern uma composicao
quimica bastante complexa contendo compostos orginicos e inor-
ganicos. O método mais utilizade no tratamento de efluentes liquidos,
contendo matéria organica, € o biolégico. No entanto, a presenca de
compostos inorganicos pode inibir este processo. Neste caso, &
necessario redlizar uma etapa de tratamento quimico antes da realiza-
cao do tratamentoe biolégico, visando aremocao desta carga inorganica.

O tratamento dassico de efluentes, contendo metais pesados,
gerados pelas indlstrias, envolve processos fisico-quimicos de
predpitacao, troc idnica, adsorcac e extracac por solventes. Porém,
estas téanicas tradicionais sao inadequadas para a descontaminacao de
grandes volumes de efluentes contendo metais pesados ermn baixas
concentragoes, devido a baixa efidénda operacional e acs elevados
custos de extracao resultantes deste processo.(®)

Tabela 2. Atividades industriais que geram emissio de poluentes metalicos.(2.%)

cd cr Cu Hg Pb Ni Sn Zn

Papel

Petroquimica

indisiria elairolitica

Fartilizantas

Frocassamento de petrsiec

Siderurgia

Melais nao ferrosos

Vaiculas Automoelorss & avioes

Vidro, cimento, cardmica

Téxth

Curtumes

Termmoelelncas

Diante de uma politica ambiental cada vez mais severa,
onde se tem buscado o estabelecimento de padroes de
concentracac cada vez menores para os poluentes presentes nos
efluentes, as inddstrias tém sido levadas a ajustar os processos
existentes pela adocao de procedimentos visando a menor geracac
ou maior remocao de elementos téxicos dos efluentes industriais.
Como a recuperacac de ions metilicos,
diluidas, utilizando métodos dassicos é ineficiente, e levando em
consideracao a politica ambiental atual, métodos alternativos vém
sendo investigados, como por exemplo, a flotacao idnica, visande

a partir de solucoes
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a melhoria da qualidade ambiental
recuperagac de alguns compostos que possuam
algum valor econdmico,

O processo de flotaco, que pode ser
dassificado em flotacao idnica, de predpitados e de
coldides sorventes (conforme apresentado na Figura
1) pode ser empregado em solugées dilufdas (lixivia,
recidagem, efluentes, etc.), contendo ions metilicos
na ordem de 107 a 104 moles.dm-?, de inddstrias

e a

minero-metalirgicas, alimenticias, quimicas, etc,
desde que os ions possam ser flotados e
concentrados. Nesta técnica, espédes metilicas,
chamadas de coligantes, interagem com um coletor
adidonado no sisterna. Com a passagern de ar (na
forma de bolhas ascendentes), o produto da
interacao coletor-coligante, chamado de “sublate’,
adsorve-se na superfide da bolha e € arrastado e
retido na espuma, sendo removido fisicamente. A
maior vantagemn desta técnica, especiamente
quando existein grandes volumes de efluentes a
serem tratados, deve-se ao fato da quantidade de
coletor requerida ser propordonal A quantidade de
fons metilicos presentes e nao ao volurme de rejeito.
Por outro lado, a maior desvantagern € a diminuicao
da efidiéncia do processo com o aumento da for¢a
ibnica do sisterna devido a presenca de diversos
compostos inorginicos e orglnicos.®) Esta desvan-
tagem restringe a aplicabilidade das témicas de
separacao por espumas ao tratamento de efluentes
liquidos, uma vez que estes efluentes, geralmente,
apresentam alta forca idnica.

Ao final do processo de flotagao ibnica, o
coletor e o metal podem ser recuperados e
recidados tornando o processo muito mais viavel
economicamente. Além disso, o metal também
pode ser estabilizado (“inertizado™) o sufidente
para ser disposto em badas de rejeitos.(? O
complexo coletor-ligante, gerado no processo,
pode ser decomposto através de precipitacio com
hidréxidos ou sulfetos ou eletrdlise. ()

Devido s rigorosas politicas arbientais,
o tratamento de efluentes de inddstrias quirnicas,
minero-metaldrgicas, de alimentos, de corantes e
o tratamento de esgotos estio se tornando
aplicacoes cada vez mais freqlientes da flotacao.
Zabel,® Zoubolis, Matis e Stalidis®) estudam a
aplicacao de varias técnicas de flotacao, inclusive a
flotacao ibnica, de predpitados e de coldides
sorventes no tratamento de aguas residuais.
Devido aos resultados positivos obtidos, estes
pesquisadores apontam estas téanicas como sendo
adequadas a essa drea de atuacao.
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Quadro |. Principais fontes e impactos de alguns metais pesados. (¢}

Metal

Fontes principais

Impactos na saide e no meio ambiente

Chumbo

- indlstria de baterias automotivas, chapas de
metal semi-acabado, canos de metal, "cable
sheating", aditivos em gasolina, municio; e

- industria de reciclagem de sucata de baterias
automotivas para reutilizacao de chumbo.

- prejudicial ac cérebro e ao sistema nervoso
em geral;

- afeta o sangue, rins, sistema digestivo e re-
produtor;'

- eleva a pressao arterial; e

- agente teratogénico (gue acarreta mutagao
genética).

Cadmio

- fundicdo e refino de metais como zinco?,
chumbo e cobre; e

- derivados de cadmio sdo utilizados em pig-
mentos e pinturas, baterias, processos de
galvanoplastia, solda, acumuladores, estabiliza-
dores de PYC, reatores nudleares.

- & comprovadamente um agente cancerigeno,
teratogénico e pode causar danos ao sistemna
reprodutor.

Mercurio

- mineracio’ e o uso de derivados naindustria e
na agricultura; e

- células de eletrdlise do sal para producac de
doro.

Intoxicacao aguda: efeitos corrosivos violentos

na pele e nas membranas da mucosa, nauseas
violentas, vémito, dor abdominal, diarréia com
sangue, danes aos rins e morte em um periodo
aproximado de 10 dias.

Intoxicacdo crénica: sintornas neurolégicos,
tremores, vertigens, irritabilidade e depressao,
assocdados a salivaciio, estomatite e diarréia;
descoordenacao motora progressiva, perda de
visao e audicao e deterioracio mental decor-
rente de urma neuroencefalopatia téxica, na
qual as células nervosas do cérebro e do
cortex cerebelar sao seletivarente envolvidas.

Cromo

- curtume de couros, galvanoplastia.

Dermatites, Ulceras cutineas, inflamacao nasal,
dincer de pulmao e perfuracio do septo nasal.

Zinco

metalurgia (fundicao e refino), indlstrias de
recidagem de chumbo

Sensacoes como paladar adocicado e secura na
garganta, tosse, fraqueza, dor generalizada,
arrepios, febre, nausea, vémito

I Criancas siio especialmente vulneraveis aos efeitos do chumbo. Mesmo quantidades relativamente pequenas de chumbo podem causar
rebaixamento permanente da inteligéncia em criancas, potencialmente resultando em desordens para leitura, distirbios psicolagicos e
retardamento mental. Outros efeitos em criangas incluem doengas nos rins e artrite.

? Minerais de zinco constituem a principal fonte de cddmio. Este elemento & obtido durante os processos eletroliticos de fundicdo utilizados para

refino de zinco e outros metais. Todos os concentrados de zinco apresentam come constituinte menor ¢ inevitavel de 0,1 a 0,3% de cadmio.

Apesar de seu uso na indUstria ter aumentado nos dltimos 50 anos, a elevada toxicidade do cadmio tem restringido seu uso tanto nas aplicagdes
ja existentes como no desenveolvimento de novas tecnologias.

? A mineragdo contribui com 509 e o restante provém de atividades industriais {catélise, fabricacio de equipamentos elétricos, pintura e
fabricagdo de pesticidas).

4 A maior parte dos efeitos téxicos do zinco relaciona-se i sua combinacio com outros metais pesados e contarinacio durante os processos de extracio
e concentracdo de zinco. As cinzas do metal nunca sdo completamente puras, podendo estar misturadas a outros metais come cadmio e mercdrio.
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FLOTACAO

1] |2

‘ Flotacao Ionica I Por Ar Dissolvido

—1 Por Ar Disperso ‘

—( ELETROFLOTACAO ‘

‘ Flotacio de Precipitados r—"

‘ Flotagiio de Coloides Sorventes ’—‘

Figura |. Classificacio dos processos de flotacio.

Urna caracteristica que dassifica o processo de flotacao é
o método de formacao de bolhas, que pode ser por ar dissolvido,
por ar disperso e o método eletrolitico. A area de conhecirmento
que engloba as separacoes de emulsées ou de particulas coloidais
em solucao aquosa é objeto de estudo de diversos segmentos
industriais, como o de petréleo, alimentos e papel e celulose. A
necessidade de se obter um método rapido e eficiente para atuar
nessas separacoes vem motivando pesquisas para desenvolver
métodos alternativos aos processos convencdionais.('?) A técnica da
eletroflotacao mostra-se extremamente versatil e competitiva com
as técnicas de sedimentacao que requeremn grandes areas e
volumes para operacao. E também competitiva em relacao as
outras técnicas de flotacao, como flotacdo por ar dissolvido e
flotacao por ar disperso. As unidades de eletroflotacao sao
menores e mais compactas, necessitam de menor manutencac e
custo operacional que outras unidades de flotacio.(10)

O processo de eletroflotacao depende principalmente da
geracao de gases hidrogénio e oxigénio durante a eletrdlise da agua.
As bolhas de gas formadas na superficie dos eletrodos imersos na
solucao entram em contato com as gotas de dleo (no caso de
emulsoes) e, entao, a particula dleo-gas ascende no liquido para a
superficie onde o dleo pode ser facilmente retirado com um
escunador.(') A eletroflotacio possui trés principais vantagens: a
primeira é que as bolhas de gas formadas a partir da eletrélise sac
extremamente pequenas e de tamanho uniforme; contudo, existem
trabalhos que divergem quanto a melhor uniformidade da
distribuicac de tamanhos das bolhas formadas por eletrélise
(eletroflotacao) comparando com a flotacao por ar dissoMdo. (1)
Segundo, a variacao da densidade de corrente possibilita o controle
da variacao da concentracao das bolhas de gas no meio liquido, que
por sua vez aumenta a probabilidade de colisao entre as bolhas de
gas e as particulas ou gotas. Terceiro, a selecado do eletrodo
adequado (ou a selecao da superficie adequada do eletrodo) permite
configurar o sisterna para um processo especifico qualquer, (/1)

A literatura fornece um namero significativo de trabalhos
que demonstram a viabilidade da técnica do processo de
eletroflotacao aplicada a remocao de particulas coloidais ou de
emulsoes.(! ') Grande parte dos trabalhos utiliza anodos solGveis,
como Fe ou Al, combinados com catodos de Pt e agentes de
floculacao, cuja funcao & melhorar cineticamente o processo e
poucos estudos empregam anodos insol(veis. (1)
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E importante ainda comentar um
fendmeno que € abordado com freqii@éncia na
literatura e que esti inserido no escopo deste
trabalho, a coagulacao e a eletrocoagulacao. A
coagulacao é um fendmeno onde as particulas
coloidais  eletricamente  carregadas  sao
neutralizadas pela miwa colisdo com os contra
fons e sao entio aglomeradas, em alguns casos
precedendo a etapa de sedimentaciao. O agente
coagulante é adicionado na solugao na forma da
uma substancia quimica adequada. O mecanismo
de coagulacao, que & um assunto de intensa
pesquisa,'?) da-se primeiramente com a reducao
da carga superficial até o ponto onde as particulas
coloidais, previamente estabilizadas pela repulsao
eletrostitica, possam se aproximar o suficiente
para que as forcas de van der Waals as unam e as
mantenham unidas, permitindo a agregacao. A
reducio da carga superficial é conseqiiéncia da
diminuicio do potencial repulsivo da dupla
carnada elétrica pela presenca de um eletrdlito de
carga elétrica oposta. No processo de
eletrocoagulacio, o agente coagulante é gerado in
situ através da oxidacao eletrolitica de umn anodo
de material apropriado.(1.12)

De modo mais condiso, a eletrocoagulacao
pode ser dividida nas seguintes etapas:

I. formacao do agente coagulante através
da oxidacao eletrolitica de um “eletrodo de
sacrificio”;

2. desestabilizacao das particulas coloidais ou
quebra das emulsoes; e

3. agregacao da fase desestabilizada para formar
os flocos.

O mecanismo de eletrocoagulacao é
altarnente dependente da composicao quimica do
meio aguoso, espedalmente da condutividade.
Além disso, outros pardmetros como pH,
composicao quimnica e tarmanho e concentracao das
particulas também influenciam o processo.('y O
mecanismo de remocao de fons por eletrocoa-
gulacao envolvendo o aluminio esti representado a
seguir, visto que esse meta (juntamente com o
ferro) € amplamente usado em tais processos.

A dissolucao eletrolitica do anodo de
aluminio produz as espécies monoméric catinicas
Al+ e AI{OH),+ em pH baixo, que em valores de
pH apropriados sao transformadas em Al(OH), e,
finalmente, polimerizadas em Al (OH),,, de acordo
comn as equacdes quimicas | a 3:
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Al > ALl +3e (1
AL, +3H,0— AKOH), +3H |, e (2)
nAROH), — AL {OH),, . )

Contudo, dependendo do pH do meio,
outras espédes idnicas como AI{OH)2+, AL(OH), 4+
e Al(OH), também podem estar presentes no
sistema. Examinando o diagrama de equilibrio Eh-
pH, revela-se que, sob condicoes apropriadas,
podem se formarvarias formas poliméricas do Al3+,
como exemplo, as estruturas dimeras e poliméricas
complexas apresentadas na Figura 2.(9

H

| OH o
O\ N O\
H0M1, Al (H,0); Ay
n

/
H,0 OH

+

o

Figura 2. Estruturas dimeras (a esquerda) e poliméricas (a

direita), ambas completas.

Em diversas aplicagdes industriais e
ambientais, o uso de diminutas bolhas de gas
funciona como agente nas separagdes sélido-
liguide ou como colaborador nas trans-
feréncias de massa e calor entre as fases. A
eletroflotacac é um método de flotacao
comumente usado na inddstria mineral para a
separacao de particulas muito pequenas
presentes em solucao aquosa.('¥) Nesse
método, as moléculas de agua sao divididas em
seus constituintes moleculares através da
aplicacac de uma corrente elétrica com a
imersao de eletrodos em uma solucao a ser
tratada. Bolhas de H, sao formadas no catodo
e bolhas de O, sao formadas no anodo. Esse
método gera bolhas com didmetro na faixa de
22-50mm, dependendo das condigdes experi-
mentais.(“) As bolhas formadas durante a
eletrdlise sao geradas conforme as reacoes redox
que ocorrem nos eletrodos (Equacdes 4 e 5):

Anodo (+) =H,0 > 2H* + 1, Oy + 2¢7 s e 0
Catodo (-} =H,O + 2¢”— 20H" + 1/, Oy . (5)

O tamanho das bolhas formadas em
tais processo (flotacao por ar dissolvido e
eletroflotacac) e bem como a sua distribuicac
normal, € um paridmetro controlado por
algumas varidaveis que interferem nesses
parimetros e que sao freqlentemente
estudadas. Burns, Yiacoumi e Tsouris(!4
examinam alguns dos fatores que interferem
no tamanho das bolhas produzidas pelos

44

processos de eletroflotacao e

flotacao por ar dissolvido. Os

efeitos da voltagem aplicada, da corrente e da for¢a idnica sao
estudados na eletroflotacao e o efeito da pressao é estudado na
flotacao por ar dissolvido. Na eletroflotacdo, a vazao de gas

produzido aurnenta em funcao

da voltagem aplicada, conforme

apresenta a Figura 3, onde também se observa que a vazao de
gas aumenta com o aumento da forg¢a iénica do sisterna.
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Figura 3. Vazio total de gas em funcio

da voltagem aplicada_( 14)
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Carga aplicada na Eletroflolagdo, (Faradays/ m3 de dgua)

Figura 4. Efeito da carga aplicada na eletroflotacio: DQO inicial = 1520mg/l;

dleos/graxas=250 mg/l; ss = 228 mg/,

condutividade =1 2908/cm; pH = 6,94;

temperatura.= 30,4°C; tempo=15 min; carga aplicada na eletrocoagulacio = 2,49

F/m? de agua.(!5)

Diversos trabalhos sao encontrados na literatura em que sio

analisadas individualmente varioss pardmetros envolvidos no processo
de eletroflotacao, conforme apresentam as Figuras 4, 5, 6 e 7.

Tempo de Flotagdo (min)

Figura 5. Efeito da adicio do agente
floculante e da adicio de NaCl na
porcentagem de remacio de dleo.(!Z

100 a5
80 75
9 9
& £ gs
T S 55
T T
& § 45
E 20 & Nacl0% eum floculanta E 35
£+ NaCl3 5%
0 |L NaCl 3 5% + 16mg/l da agenta fioculanta 25
10 20 30 40 0 1 2 3 4

Corrente {amp)

Figura 6. Efeito da corrente na
porcentagem de remocgio, tempo

de flotagio = 40 min e concentracio
de dlea = 1050 mg/l.(12)
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Figura 7 Distribuicio cumulativa de taranho de bolhas na flotagéo por ar dissolvido (esquerda) e eletroflotagio.(14)

2 CONCLUSOES

As atividades industriais, funcac das suas
caracteristicas intrinsecas, sac potencialmente poluidoras. O
desenvolvimento de técnicas/procedimentos, que busquem a
minimizacac do impacto ambiental do lancamento dos seus
efluentes liquidos nos corpos receptores, permitira a preservagac
do meio ambiente ac mesmo tempo em que ira garantir a
continuidade das atividades industriais respeitando a legislacac
ambiental vigente. Desta forma, a eletroflotacao, ocbservando que

diversos trabalhos encontrados na literatura confirmam a

em
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viabilidade da técnica, ¢ uma técnica com
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