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RESUMO

A preocupacdo com a presenga de produtos farmacéuticos no ambiente aquético decorre
de sua persisténcia quimica, resisténcia microbiana e efeitos sinérgicos que levam a
implicagdes toxicologicas. A tecnologia eletroquimica aparece como alternativa ao
tratamento convencional de efluentes farmacéuticos por oferecer um meio eficiente de
remocdo ou destrui¢do das espécies poluentes. O peréxido de hidrogénio (H202) é um
poderoso oxidante que vem sendo aplicado no tratamento de dguas residuais industriais
e, com iss0, o estudo de reatores eletroquimicos para produc¢do de perdxido de hidrogénio
tem gerado grande interesse da comunidade cientifica. Nesse contexto, o presente projeto
teve como objetivo geral projetar, construir, avaliar e modelar um reator eletroquimico
de configuracdo flow-by para ser aplicado no processo oxidativo avancado (POA) do
farmaco ciprofloxacina, através da producao in situ do agente oxidante — peroxido de
hidrogénio, utilizando feltro de carbono como céitodo. Para tanto, foi realizado o projeto
do reator eletroquimico e realizado o estudo de transferéncia de massa a partir da
determinacdo da corrente de redugdo do ion ferricianeto associado ao método de titulagao
amperométrica. Além disso, foi realizado o estudo dos parametros experimentais que
influenciam na produc¢do de H>O; a partir do preparo do eletrodo de pasta de carbono
modificado (CPE-Pd), a determinacdo da saturacdo de oxigénio a partir da medi¢ao do
oxigénio dissolvido (OD). Por fim, foram realizados testes de produciao de H>O» na célula
eletroquimica. Os resultados da modelagem do reator indicaram a presenca de diferentes
condi¢cdes fluidodinamicas, sendo obtido dois modelos empiricos para a célula
eletroquimica estudada. Também, foi possivel observar o pico de absorbancia da
ciprofloxacina em 275 nm e o partir foi possivel obter a curva de calibracao do antibiético.
A técnica de voltametria de varredura (LSV) utilizando o CPE-Pd mostrou-se eficiente
na identificacdo do H20O», porém ndo foi possivel observar a formagdo dele na célula
eletroquimica. Com isso, € recomendado melhorar o sistema de distribui¢do do oxigénio
para melhorar sua difusdo na solugdo eletrolitica da célula e aplicar alguma técnica de
ativacdo do eletrodo de carbono a fim de obter-se a reacido de produgdo do perdxido de

hidrogénio.

Palavras-chaves: reatores eletroquimicos; ciprofloxacina; per6xido de hidrogénio;

processos oxidativos.



ABSTRACT

The concern with the presence of pharmaceuticals in the aquatic environment stems from
their chemical persistence, microbial resistance, and synergistic effects that lead to
toxicological implications. Electrochemical technology appears as an alternative to the
conventional treatment of pharmaceutical effluents as it offers an efficient means of
removing or destroying polluting species. Hydrogen peroxide (H202) is a powerful
oxidant that has been applied in the treatment of industrial wastewater and, therefore, the
study of electrochemical reactors to produce hydrogen peroxide has generated great
interest in the scientific community. In this context, this project aimed to design, build,
evaluate and model an electrochemical reactor with a flow-by configuration to be applied
in the advanced oxidative process (AOP) of the drug ciprofloxacin, through the in situ
production of the oxidizing agent - peroxide. hydrogen, using carbon felt as the cathode.
Therefore, the project of the electrochemical reactor was carried out and the mass transfer
study was carried out from the determination of the reduction current of the ferricyanide
ion associated with the amperometric titration method. In addition, the study of the
experimental parameters that influence the production of H>O: from the preparation of
the modified carbon paste electrode (CPE-Pd), the determination of oxygen saturation
from the measurement of dissolved oxygen (DO) was carried out. Finally, H>O»
production tests were carried out in the electrochemical cell. The results of the modeling
of the reactor indicated the presence of different fluid dynamic conditions, being obtained
two empirical models for the studied electrochemical cell. Also, it was possible to observe
the peak absorbance of ciprofloxacin at 275 nm and it was possible to obtain the
calibration curve of the antibiotic. The scanning voltammetry (LSV) technique using
CPE-Pd proved to be efficient in identifying H2O>, but it was not possible to observe its
formation in the electrochemical cell. Finally, it is recommended to improve the oxygen
delivery system to improve its diffusion into the electrolyte solution of the cell and to
apply some activation technique to the carbon electrode in order to obtain the hydrogen

peroxide production reaction.

Keywords: electrochemical reactors; ciprofloxacin; hydrogen peroxide; oxidative

processes.
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1. INTRODUCAO

Os trabalhos desenvolvidos na drea de tratamento de residuos, por um longo
tempo, foram direcionados a um grupo de poluentes considerados prioritdrios, grande
parte dos quais corresponde a espécies organicas resistentes e de acentuado cardter txico.
Entretanto, outros importantes micro poluentes e fontes de contaminagdo tém sido
evidenciados nos ultimos anos, o que faz com que a disponibilizagdo de sistemas de
tratamento permaneca como importante desafio da drea. Dentro do contexto dos poluentes
emergentes, torna-se necessario salientar o grupo dos compostos que apresentam
atividade farmacolégica (CRUZ, 2010).

Os processos produtivos utilizados nas industrias farmacéuticas geram um tipo de
despejo caracteristico. Os residuos provém, principalmente, das areas de producdo, desde
a pesagem das matérias-primas até a embalagem e o acondicionamento do produto final.
Anualmente sdao produzidas grandes quantidades de produtos farmacéuticos com
aplicagdo nas dreas da saide humana e animal (BEATI, 2009).

Os farmacos sdao desenvolvidos para serem resistentes, mantendo suas
propriedades quimicas o bastante para servir a um propdsito terapéutico, ou seja, apos a
administracdo do farmaco, o descarte de uma parte significativa do principio ativo que
nao foi metabolizada € entdo excretada pelo corpo humano para o esgoto doméstico. Esses
medicamentos sdo encontrados em EstacOes de Tratamento de Esgoto (ETEs) e dguas
naturais, em concentragdes na faixa de ug/L e ng/L. (DEZZOTI, 2003).

Como alternativa ao tratamento convencional de efluentes farmacéuticos, a
tecnologia eletroquimica oferece um meio eficiente remog¢ao ou a destrui¢do de espécies
poluentes por meio de reacdes redox, seja através das reagdes diretas entre as espécies
poluentes e as superficies eletrédicas, ou do sinergismo desses processos com o poder de
espécies oxidantes geradas in situ (como o peroxido de hidrogénio) (BEATI, 2009).

Nos dltimos anos a engenharia eletroquimica tem transportado os seus conceitos
da bancada do laboratério para a produgdo industrial, demonstrando uma grande
versatilidade. Atualmente, é possivel encontrar na literatura uma enorme variedade de
projetos de reatores eletroliticos, alguns em fase de comercializacdo, podendo ser
aplicados em alguns processos de tratamento de efluentes (RAGNINI,2001). A tecnologia
eletroquimica oferece uma abordagem diferente para controle eficiente da poluicdo

através de processos redox envolvendo oxidagao direta, como a conversao de compostos
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aromdticos, ou através de sistemas sinérgicos baseados no poder de oxidante gerado in
situ (REIS, 2011).

O peréxido de hidrogénio é um poderoso oxidante, que sua aplica¢do se encontra
em vdrias areas, incluindo a oxidacdo seletiva de moléculas complexas e a sintese de
compostos organicos, mas principalmente no tratamento de dguas residuais industriais.
Este oxidante pode ser produzido eletroquimicamente através da reducdo de oxigénio em
baixas densidades de corrente catddica (REIS, 2011).

Com o intuito de se obter maiores dreas de tratamento em pequenos volumes, 0s
reatores eletroquimicos utilizam eletrodos porosos a base de carbono ou grafite, e estes
tém sido estudados com proposito de geracdo de H2O2, conhecido como forte agente
oxidante. Tendo em vista a utilizacdo de eletrodos porosos em um reator eletroquimico
aplicados ao tratamento de solucdes diluidas surge a necessidade de um estudo
aprofundado do transporte de massa. A busca de equagdes matemdticas com base nos
nimeros adimensionais Schmidt, Sherwood e Reynolds, fornece metodologias para o
estabelecimento de parametros que permitem fazer a ampliacdo de escala do reator
(“scale-up”), passando da escala de bancada para piloto. A determinagdo do coeficiente
de transferéncia de massa (kg) também € um pardmetro importante para o
dimensionamento adequado do reator eletroquimico (COSTA, 2010).

Neste contexto, uma das principais preocupagdes no processo de geracao de H2O»
€ o cdtodo, pois 0 mesmo deve apresentar resisténcia quimica e alta condutividade. Os
eletrodos porosos representam uma forma eficiente de colocar um reagente gasoso na
interface eletrodo/solu¢do onde permitem a sua percolacdo sob pressdo em vazdes
condizentes com a velocidade da reacdo (FIGUEIREDO, 2009). Os materiais
carbondceos como grafite, feltro de carbono/grafite, carbono vitreo reticulado (RVC),
fibra de carvao ativado (ACF), nanotubo de carbono e eletrodo de difusio gasosa (EDQG),
sd0 opgodes para o catodo, pois possuem caracteristicas ideais para esse processo (YU,
2015).

Autores como ZHOU, Lei et al. (2013) e ZHANG, Guoquan et al. (2008) testam
a produgdo in situ do peroxido de hidrogénio utilizando como catodo o feltro de
carbono/grafite e catodo de grafite modificado, no entanto o autor YU, Xinmin et al.
(2015) faz uma critica que materiais carbondceos, por exemplo, grafite, feltro e grafite
ACF, nao sao eficientes na producido de H2Oz, pois de todos esses materiais, o eletrodo
de difusdo gasosa (EDG) atraiu grande atencao devido a sua relativamente alta geracdo

de peroxido.
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Todavia, a produc¢io de um composto, como € o caso do H>O», ndo sé depende do
material do eletrodo utilizado, mas sim do sistema como um todo. O emprego de materiais
como feltro de carbono ou grafite testados em células simples utilizando béquer, onde
uma fluidodindmica incompativel com as células ou reatores industriais vem sendo
relatado na literatura. Os reatores eletroquimicos possuem uma eficiéncia maior em
processos de tratamento de efluentes e producao de oxidantes in situ, pois levando em
consideragdo vdrios fatores como: geometria do reator, disposicdo dos eletrodos,
intensidade de fluxo, coeficiente de transferéncia de massa, fluidodindmica, entre outros;
influenciam na eficiéncia do processo global.

Nesse contexto, o presente trabalho propde o projeto e constru¢do de um reator
eletroquimico do tipo flow-by, utilizando o feltro de carbono como cédtodo, para avalia¢io
da eletrogeracdo in situ do H20O2, com objetivo de sua posterior aplicacdo no processo

oxidativo avancado (POA) para degradacdo do farmaco ciprofloxacina.

1.1 Objetivos

O objetivo geral desse trabalho foi projetar, construir, avaliar e modelar um reator
eletroquimico de configuracido flow-by para ser aplicado no processo oxidativo avangado
(POA) do farmaco ciprofloxacina, através da producdo in sifu do agente oxidante —
perdxido de hidrogénio, utilizando feltro de carbono como céatodo.

Nesse sentido, os objetivos especificos foram:

e Planejar e construir o reator eletroquimico;

e Estudar, experimentalmente, a determinacdo do coeficiente médio de
transferéncia de massa combinado (quando ha geracao de gas produzido
eletroquimicamente), para diferentes vazdes de alimentagao;

e Realizar uma andlise dimensional e propor uma correlacdo de
transferéncia de massa para o reator;

e Construir uma curva de calibragdo do farmaco utilizado através da andlise
espectrofotométrica de sua concentragdo na regiao do UV;

e Producdo do eletrodo de pasta de carbono modificado (CPE-Pd) para
andlise do H20; gerado — agente oxidante;

e Investigar e avaliar o comportamento da saturagdo de oxigénio com o

tempo no reator eletroquimico para diferentes vazdes de alimentacao;



Investigar e avaliar a eletrogeracio de H>O: in situ no reator
eletroquimico;
Identificar problemas, suas possiveis causas e indicar pontos de

melhoramento no reator estudado.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

A tecnologia eletroquimica pode oferecer uma contribui¢do alternativa e versatil
ao controle e tratamento de poluentes ambientais através de reacdes redox. Em geral, os
processos eletroquimicos além de poderem funcionar a temperatura ambiente, utilizam
poucos insumos quimicos e/ou fisico-quimicos onde deste dltimo o principal € a corrente
elétrica, considerada como “um reagente limpo”.

O projeto e avaliacdo em escala de bancada de reatores eletroquimicos € uma fase
importante no desenvolvimento de processos eletroquimicos sendo necessario quantificar

seu desempenho objetivando modificagdes e/ou melhoramentos (WALSH et al., 1994).

2.1. Farmacos Residuais

As industrias farmacéuticas sdo geradoras de uma quantidade notdvel de residuos
devido a restitui¢do e ao recolhimento de medicamentos do mercado, ao descarte de
medicamentos rejeitados pelo controle de qualidade e perdas inerentes ao processo
(FALQUETO, 2010). Os farmacos residuais também podem ser detectdaveis em efluentes
domésticos na sua forma ativa, excretados pelo corpo humano, onde estudos demonstram
que diversas substidncias ndo sdo totalmente removidas durante o0s processos
convencionais de tratamento de esgoto, sendo uma significativa contribuicdo para a
contamina¢do das dguas. A presenca desses farmacos residuais na dgua pode causar
efeitos adversos na satde, seja humana ou de outros organismos presentes nos corpos
aquéticos (DEZZOTI, 2003).

A classe dos a antibidticos € a mais preocupante entre os cientistas, pelo potencial
de promover o desenvolvimento de bactérias resistentes no meio ambiente e pelo seu uso
frequente e em grandes quantidades, o que tem sido observado nos dltimos anos esse
aumento, tornando-se um problema de sadde publica. Isso ilustra a importancia do
descarte apropriado, e da existéncia de um tratamento de esgoto eficaz na remog¢ao desses
poluentes (UEDA,2009).

De acordo com as regulamentacdes sanitdria e ambiental, cabe aos responsiveis
legais o gerenciamento dos residuos desde a geracao até a disposicdo final, de forma a
atender aos requisitos ambientais, de saide publica e saide ocupacional.

Para controle desses compostos ativos existentes nos efluentes da inddstria

farmacéutica e nos despejos domésticos, existem varios processos de tratamento de
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farmacos residuais presentes em efluentes aquosos que podem ser utilizados, como o
tratamento quimico, bioldgico e a incineracao do efluente (FALQUETO, 2010).

Uma vez que os sistemas atuais ndo conseguem remover alguns farmacos
efetivamente, algumas melhorias e modificagdes serdo necessdrias para contornar este
problema. A aplicacdo de tecnologias avancadas de tratamento dos efluentes
farmacéuticos € uma opg¢ao. Tratamentos utilizando poderosos oxidantes como o O3e o
H>0; estdo sendo cada vez mais incorporados nas estagdes de tratamento de efluentes.
Além desses oxidantes em sua forma natural, processos que usam a sua combinacdo com
outros reagentes também sdo empregados. Esses tratamentos sdo chamados de processos
oxidativos avancados (POAs). Esses processos apresentam uma série de alternativas
como, por exemplo, podem ser usados combinados com outros processos (pré e pos
tratamento), possibilitam tratamento in situ, como a combinagdo com o tratamento
eletroquimico que hd a eletrogeracdao do composto oxidante H>O> em radicais hidroxil
(*OH) com reatividade inferior apenas ao flior (TAMBOSI, 2008).

Os tratamentos eletroquimicos de efluentes promovem a remogdo ou a destrui¢ao
de espécies poluentes, direta ou indireta, através de processos eletroquimicos de oxidacao
e/ou reducdo em células eletroquimicas, sem a adi¢cao de grandes quantidades de produtos
quimicos evitando, assim, a possivel formacdo de organometilicos e o aumento do

volume a ser tratado (ROCHA, 2009).

2.1.1. Antibiético ciprofloxacina

A ciprofloxacina (C17Hi1sFN3O3) € um fadrmaco derivado do 4cido
fluorquinoldnico (Figura 1), sendo bastante soltivel em dgua e praticamente insoliivel em
metanol e etanol, com massa molar de 331,4 g.mol™'. Apresenta-se com o aspecto de um
po, com coloragdo variando entre o branco e o amarelo claro (SILVA, 2012).

Desenvolvida pela Bayer alema (Cipro®), foi aprovada em 1987, pela Food and
Drug Administration (FDA-EUA), como um antibiético como um antibiético oral, sendo
a formulagdo intravenosa aprovada em 1991 (SOUZA, 2004). Mostrou-se ser de 4 a 8
vezes mais ativa que demais antibidticos, principalmente contra enterobactérias e
pseudémonas. E um antimicrobiano de baixa toxidade e amplo espectro de agdo, agindo
rapidamente tanto nas fases proliferativas quanto nas fases germinativas, contra
patégenos gram-positivos e gram-negativos, tendo maior atividade contra estes dltimos

(SILVA, 2012).



24

Figura 1- Estrutura quimica do ciprofloxacina.

HN

Fonte: Autor (2021).

2.2. Tratamento Eletroquimico

Entre as tecnologias ndo-convencionais, a tecnologia eletroquimica no tratamento
de efluentes orginicos, como os gerados nas industrias farmacéuticas, apresenta como
grande vantagem a sua compatibilidade ambiental, considerando-se o fato de que, como
ja foi mencionado anteriormente, o principal reagente, o elétron, é considerando um
“reagente limpo” (BEATIL,2009).

A eletrodegradacdo consiste na degradacdo eletroquimica ou eletrdlise de
solucdes contendo poluentes organicos, sendo que a oxidagcdo/reducdo de compostos
organicos pode ocorrer por meio de vdrios mecanismos diferentes que devem
necessariamente formar produtos menos toxicos a satide € menos agressivos ao meio
ambiente, ou pelo menos com maior grau de biodegradabilidade (SANTOS,2010).

Neste ambito, os reatores eletroquimicos que utilizam eletrodos de difusdo gasosa
(EDG) apresentam um grande avanco no processo catédico de geracdo de H»>Ox. A
importancia do peréxido de hidrogénio eletrogerado cresce a medida que este processo
elimina os riscos e custos de armazenamento e transporte. A eletrogeracdo deste oxidante
pode ser considerada de dois tipos: in loco, onde um reator eletrolitico produz e concentra
para uso descontinuo, ou in situ, onde uma solucao contendo um composto organico a ser
oxidado percola continuamente um reator, no qual o peréxido de hidrogénio ¢é
simultaneamente eletrogerado (RAGNINI, 2001). Diante da eletrogeracdo catédica in
situ de peroxido de hidrogénio, o tratamento de efluentes com residuos farmacoldgicos
ganha uma nova perspectiva, onde o H>0O; gerado atua diretamente na degradagcdo do

farmaco (BEATI,2009).
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2.3. Determinacao do Peréxido de Hidrogénio

O peréxido de hidrogénio estd envolvido em muitos processos como um dos
produtos da reacdo. Também € importante na inddstria como um oxidante universal para
diversos processos. Sua determinagdo neste trabalho tem como importancia quantificar a
eficiéncia do processo, pois 0 mesmo degrada a substancia de interesse (CAl et al., 1995).
O HxO, pode ser determinado por volumetria, espectrofotometria, fluorimetria,
quimiluminescéncia, cromatografia e por métodos eletroquimicos.

Meétodos eletroquimicos, baseados na reducdo ou oxidagao direta de peréxido de
hidrogénio, demonstra boa seletividade e sensibilidade. Muitos sensores amperométricos
tém sido desenvolvidos para esse fim (CARVALHO, 2008).

Os eletrodos de pasta de carbono (CPEs), compostos por uma matriz de grafite em
p6 e um liquido de colagem organico, t€ém sido amplamente empregados com sucesso nas
ultimas quatro décadas em eletroanélise devido a suas vantagens, como fécil preparo,
renovacdo e modificacdo. O aglutinante organico, responsdvel por muitos das
propriedades atraentes dos CPEs, responde também pelas taxas lentas de transferéncia de
elétrons e, consequentemente, a sobretensOes para certos analitos importantes. A
modificacdo de eletrodos de pasta de carbono com microparticulas de metais cataliticos
dispersos (como Pd, Pt ou Ru) geram um poder de adsorver seletivamente algumas
moléculas (VIDAL, 1994).

A geragdo eletroquimica in situ de per6xido de hidrogénio usando eletrodo de
difusdo de gas (GDE) com oxigénio envolve uma mudanga na reacdo catoddica normal na
qual, o hidrogénio € desenvolvido (Equacdo 1), para uma reacdo na qual o oxigénio é
reduzido (Equacgdo 2). Esa mudanca de reacdo catddica preferida pode mudar o potencial
de equilibrio do cidtodo para potenciais mais positivos, resultando em uma diminui¢io
concomitante na diferenca de potencial entre o citodo e o anodo (YAMANAKA et al.,

2008).

2H20 + 2e~ - 20H- + Hz (1)
02 + 2H20 + 4e- - 40H- )

No entanto, a reduc¢ao catédica do oxigénio em solucao dcida € um tanto complexa

e pode ser apresentada pelas Equagdes 3 a 6 (TICIANELLI et al., 2005).
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0, + 4H* + 4e— - 2H,0 (3)
02+ 2H+ + 2e~ - H202 4
H202 + 2H* + 2e~ — 2H20 (5)
H202 — 2H+ + 2e= + 02 (6)
2H+ + 2e~ —> H: (7

A reducdo completa do oxigénio ocorre com a transferéncia de 4e ~ para produzir
dgua (Equacdo 3), enquanto a reducdo incompleta ocorre simultaneamente com a
transferéncia de 2e ~ para formar peroxido de hidrogénio sem quebrar a ligacdo O — O
(Equagao 4). O peroxido de hidrogénio eletrogerado pode ser reduzido
eletroquimicamente a dgua (Equacdo 5) ou oxidado a oxigénio (Equagdo 6). A Equagao
7 representa a reducdo eletroquimica de prétons em solu¢do dcida para produzir
hidrogénio, que é um processo que ocorre simultaneamente com a reducdo de oxigénio
(REIS et al., 2012).

Neste trabalho eletrodos de pasta de carbono modificado com palddio (CPE-Pd)
foram extensivamente investigados para a redugdo eletrocatalitica de perdxido de
hidrogénio, através da técnica eletroquimica, voltametria de varredura linear (LSV) (CAI

et al., 1995).

2.4. Projeto de Reatores Eletroquimicos

Embora o reator eletroquimico seja frequentemente o elemento chave dentro de
uma planta de processos eletroquimicos, existem muitos outros processos unitdrios dentro
de um processo geral. Consequentemente, € importante considerar o processo geral, em
vez do reator eletroquimico isoladamente. E essencial otimizar o processo como um todo,
em vez da reacdo quimica dentro do reator eletroquimico sozinho, também € interessante
atentar-se que o tamanho e o projeto de um reator eletroquimico irdo variar muito
dependendo da natureza da aplicacdo e de sua escala (WALSH, 1993).

Idealmente, quando um reator eletroquimico sera projetado ou selecionado a partir
de designs padrdes comumente utilizados, € necessario fornecer e levar em consideracao

algumas diretrizes gerais:

I. A area do eletrodo ativo por unidade de volume deve ser alta, resultando

uma reac¢do eficiente mesmo em baixas concentra¢des de reagente;
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II. O potencial do eletrodo e sua distribuicdo sobre a superficie do eletrodo

devem ser controlados;
O potencial governa principalmente o tipo de reacdo do eletrodo que ocorre e,
portanto, a eficiéncia da corrente. Duas geometrias comuns de eletrodos que promovem

uma distribui¢do uniforme de potencial sdo as placas paralelas e os cilindros concéntricos.

.  Um alto valor de eficiéncia de corrente € desejdvel para minimizar
problemas com reacdes paralelas e produtos indesejados, também para
fornecer uma boa eficiéncia energética do processo;

IV. A densidade de corrente deve ser a mais alta possivel, a fim de fornecer
uma taxa de reagdo rapida por unidade de area do eletrodo;

V.  Se areacdo € controlada pela taxa de difusdo convectiva do reagente para
o eletrodo, € importante atingir uma alta taxa de transporte de massa,
aumentando o movimento relativo dos fons entre a superficie do eletrodo
e o eletrdlito;

Alguns métodos utilizados para o aumento dessa taxa, seria incluir o uso de uma

alta velocidade do fluido na entrada do reator ou promog¢do de turbuléncia (por

promotores auxiliares ou através do eletrodo estrutura em si (WALSH et al., 1994).

2.5. Modelagem de Reatores

Sao utilizados na drea da Engenharia Eletroquimica, diversos tipos de reatores
eletroquimicos, uma ampla gama de projetos de reatores que foram extensivamente
revisados , estd disponivel para consultas. Estes podem ser classificados de acordo com o
tipo de geometria do eletrodo (bidimensional ou tridimensional) e o movimento do

eletrodo (estatico ou dinamico), conforme mostra a Figura 2.
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Figura 2 - Classificac¢@o de projetos de reatores eletroquimicos com base na geometria e movimento do
eletrodo.

Reatores Eletroquimicos

Eletrodos bidimensianais Eletrodos tridimensionais
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empilhados pl'lﬁi.ﬂu:

LEGENDA: RCE: Eletrodo de Cilindro Rotativo; RDE: Eletrodo de Disco Rotativo.

Fonte: Adaptado de WALSH et al. (1994)

Neste trabalho serdo utilizados eletrodos tridimensionais, estdticos e porosos, o
eletrodo de feltro de carbono e anodo uma tela de DSA® (T'i/Ruo3Ti0,702).

As configuracdes dos fluxos de eletrélito e corrente elétrica em um reator
eletroquimico pode-se apresentar de dois modos, conforme mostra a Figura 3. Na
primeira op¢ao, Figura 3(a), os fluxos de eletrdlito e corrente elétrica apresentam a mesma
direcdo (“flow-through”), ao contrario da configuracao de fluxos perpendiculares (“flow-
by”), mostrada na Figura 3(b). De acordo Costa (2019), a configuragdo frequentemente
utilizada é a de fluxos perpendiculares por apresentar um maior tempo de residéncia,
possuir um perfil de potencial mais uniforme e uma maior taxa de rea¢do por passo do
eletrélito. O reator eletroquimico utilizado neste trabalho € de configuracdo flow-by

(fluxos perpendiculares).



29

Figura 3 - Diferentes configuragdes entre fluxos de corrente e eletrélito: a) eletrodo de fluxos paralelos;
b) eletrodo de fluxos perpendiculares.

fluxo de eletdlito fluxo de eletrdlito

_— fixador do leito

Anod
O—ooooooog—, Aot

ou contra-eletrodo dnodo 3
ou contra-eletrodo o alimentador
fluxo de T~ o . O—MHNE de corrente
— - g
corrente separador porosoy 7
fixador do leito ; z —@
99466 -3
)& 7= do tridi jonal
catodo tridimensional jé cétodo tridimensiona

| suporte do leito

o #99RESEE

alimentador de
corrente

fluxo de eletmlito fluxo de eletrblito

(a) (b)
Fonte: COSTA (2010).

2.5.1. Transferéncia de massa

De maneira geral € necessario considerar trés modos de transporte de massa em

sistemas eletroquimicos: difusdo, migracdo e convecg¢do. Considerando um modelo

unidimensional:
Joj = =D Z+6G .4 —w. 0. (8)
Sendo:

Jo, - Fluxo de massa da espécie O, (mol/s);

Do — Coeficiente de difusdo da espécie, (m?%/s);

dx — Distancia a ser percorrida pela concentragdo de O, (m);
Co — Concentracio da espécie O; (mol/m?);

to — Velocidade média de fluxo do eletrélito; (m/s);

1o — Mobilidade da espécie O em solugdo; (m?/v.s);

@ — Poténcial aplicado, (V).

O primeiro termo da Equagao 1 se refere ao transporte de massa por difusdo, onde
ocorre devido ao movimento das espécies em solu¢do em fun¢do da existéncia de um

gradiente de concentracdo. O segundo termo, representa a contribui¢ao da convecgao que
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ocorre pela a existéncia de um gradiente de velocidade, e o terceiro termo, a migracao
que ocorre devido a um gradiente de potencial elétrico. A migracdo € responsével pelo
transporte de cargas na solucdo (corrente iOnica) necessdria para se fechar o circuito
elétrico entre os eletrodos e os componentes externos (WALSH, 1993; SALES, 2014).
Em muitos casos de interesse pratico, usa-se um grande excesso de um eletrélito
inerte (também chamado de eletrdlito suporte) de maneira que o efeito da migracao sobre
o transporte de massa total possa ser negligenciado. Desta forma o terceiro termo da
equacgdo torna-se desprezivel e o fluxo total torna-se uma combinacdo dos fluxos por

difusdo e por conveccao (WALSH, 1993; COSTA, 2010).

J = 4O+ C u
0,j O 4¢ O O

©)
Considerando-se que proximo a superficie do eletrodo (x = 0), existe uma camada
totalmente estagnada, tal que a difusdo € o unico transporte de massa, logo, o fluxo é dado

pela primeira lei de Fick (Equagdo 10):

dCo
Joj=—D (10)
Sabendo que a densidade de corrente no eletrélito € dada pela soma dos fluxos de

todas as espécies carregadas no eletrdlito, podemos reescrever a Equagdo 3 em termos de

densidade de corrente:
. @0
j= —TlFDO(d_) (11)

Aplicando a integracdo na Equacgdo (4) para valores pequenos de X, ou seja, em
regides muito proximas da superficie do eletrodo, onde a convecc¢do e a migracao nao se
facam presentes, na regido de camada limite, de espessura d esta equacdo pode ser

reorganizada:

j _ ﬂg(ﬁg—_cml (12)

Onde,
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C, — Concentracdo da espécie O, (mol/m3);
Cx,0- Concentragao no seio da solug¢do, (mol/m3);

6 - Espessura da camada limite, (m);

A corrente limite é dada pelo produto da densidade de corrente com a area do

eletrodo de trabalho.

iL

j.A (13)

Logo, substituindo a Equacao (13) em (12) temos:

if = Anrpellston) (14)

O modelo de Nernst da camada difusional considera um decréscimo linear da
concentracdo da espécie eletroativa proxima da superficie do eletrodo. O ponto em que
o gradiente linear de concentracdo atinge a concentracdo constante do seio da solucdo
define o que foi denominada espessura da camada limite difusiva (3). O conceito de uma

camada de difusdo € amplamente utilizado, mas geralmente ndo € possivel medir

diretamente a espessura (), logo utilizamos a seguinte Equacio:

ir = AnFDOkd(Co - Co,oo) (15)

O ka € o coeficiente médio transferéncia de massa, que pode ser mensurado
experimentalmente e obtido pela Equacdo (16) (WALSH, 1993).
iL

ka = (16)
AnFDo(Co—Co,0 )

Para um estudo especifico como a modelagem de um reator eletroquimico,
determina-se o coeficiente médio de transferéncia de massa combinado a partir de um
sistema onde na eletrolise ocorre producdo de gas e a Equacgdo (15) e Equagdo (16) sdo

rearranjadas, respectivamente, como:
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Ig — n-F-AC-V, (17)
d

Onde:

14 - Intensidade de corrente limite difusional na presenga de bolhas de gés, (A);
n - nimero de elétrons envolvidos na reagdo;

F - constante de Faraday (C/mol);

AC - variacdo de concentracdo do fon ferricianeto (mol/m?)

V¢ -Volume do compartimento catédico (m?);

t - tempo de eletrdlise (s).

19

K (18)

—__d
n-F-A-C

f(—d coeficiente médio de transferéncia de massa combinado com a influéncia
fluidodinamica em presenca de gas (m/s);
C = concentracdo média do ferricianeto entre o inicio e o final da eletrdlise

(mol/m3);

2.5.2. Grupos adimensionais

7z

Em engenharia eletroquimica, ¢ comum usar grupos adimensionais que
relacionam o regime de escoamento do eletrélito com os transportes de massa difusional
e/ou convectivo para definir um reator e caracterizd-lo a partir de uma configuracio
fluidodinamica especifica. O nimero de grupos adimensionais em uma correlacio € dado
pelo teorema de Vaschy-Buckingham ou “Teorema n” (WALSH, 1993; SALES, 2014).
A partir do teorema de m Buckinghan modela-se empiricamente a célula eletroquimica através de
uma andlise dimensional.

Neste trabalho serdo considerados os seguintes grupos adimensionais:

e Nimero de Sherwood (Sh)
O numero de Sherwood (Sh) que expressa o fluxo massico com o fluxo difusivo,
ou seja:
KqD

Sh =
) (19)
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Ka- Coeficiente de transferéncia de massa, (m/s);
D- Dimensao caracteristica, (m);

Da — Coeficiente de difusdo, (m?/s).

e Niimero de Reynolds (Re)
O nimero de Reynolds (Re) relaciona as forcas inércias, que tendem a manter o

movimento, e as forgas viscosas, que tendem a amortecer 0 movimento:

_ o
Re =2 (20)

Onde:

u - Velocidade do eletrélito, (m?/s);

p — Massa especifica do eletrélito, (kg/ m®);
D- Dimensao caracteristica (m);

u- Viscosidade absoluta ou dindmica; (kg/m.s).

e Nimero de Schmidt (Sc)
O numero de Schmidt (Sc) compara a taxa de transporte por conveccao e pela

difusao:

Sc=_ 21

Onde:
v - Viscosidade cinematica, (m%/s);
D4 — Coeficiente de difusdo,(m?/s);

E importante na anélise de um reator em que se esteja estudando o processo natural
de transferéncia de massa a andlise dimensional.
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3. METODOLOGIA

O presente capitulo apresenta os materiais empregados, equipamentos e sistema
experimental utilizado, bem como os métodos aplicados para a coleta de dados. Todos os
ensaios foram realizados no Laboratério de Engenharia Eletroquimica — LEEq da
Universidade Federal de Campina Grande — UFCG.

Como plano metodolégico para este trabalho, iniciamos com o projeto do reator
eletroquimico, no qual foi posteriormente construido em acrilico pela empresa Kromme,
localizada em Campina Grande — PB. O estudo de transferéncia de massa foi realizado a partir
do método cldssico encontrado na literatura especializada que consiste em determinar a
corrente de reducdo do fon ferricianeto em meio alcalino sob regime de controle difusional,
associado ao método de titulacdo amperométrica para se determinar o coeficiente de
transferéncia de massa combinado em funcdo do regime fluidodindmico empregado.

Tendo conhecimento do regime de escoamento do eletrélito associado ao fendmeno
de transferéncia de massa com producdo de gdis, buscou-se estudar os paradmetros
experimentais que poderiam influenciar na produg¢do do peréxido de hidrogénio. Para isso foi
empregado um procedimento eletroquimico, onde preparou-se um eletrodo de pasta de
carbono modificado (CPE-Pd) para identificacido quantitativa do agente oxidante, com isso
foi possivel a constru¢do de uma curva de calibracdo. A saturagdo de oxigénio na solucdo
necessdria para producdo do peroxido in-situ foi outro fator importante avaliado durante os
ensaios eletroliticos, através da medi¢c@o do oxigénio dissolvido (OD). A condic¢ao ideal é que
a concentracdo do oxigénio dissolvido na solucdo mantenha se em condicdes proximas da
saturacdo, pois é um reagente limitante da eletrogeracao do peréxido de hidrogénio.

As etapas de desenvolvimento desse projeto estdo resumidas e descritas no

fluxograma, apresentado na Figura 4.



35

Figura 4 - Fluxograma de metodologia.

Titulacio
Amperométrica

Sherwood,
Schimidt e
Reynold

Fonte: Autor (2021).

3.1 Materiais

Nos ensaios de determinac¢do do peréxido de hidrogénio produzido pelo sistema
utilizou-se um eletrodo de trabalho de pasta de carbono modificado. Foram utilizados nos
ensaios voltamétricos solucdes padroes H2O» em eletrdlito suporte composto por KNO3

(0,05M) e NaOH (0,001M), para a constru¢do da curva de calibracio.
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Para o estudo de modelagem foi calculado o coeficiente médio de transferéncia de
massa combinado (KgJ) para diferentes vazdes (L/h) de uma solugdo eletrolitica
constituida de ferricianeto de potédssio (Fe(CN)sK3, 0,005 M), ferrocianeto de potdssio
(Fe(CN)sK4; 0,005 M) e hidréxido de sédio ( NaOH; 0,5 M) como eletrélito suporte.

Para a realizacdo do método de titulacio amperométrica utilizou-se uma solucao
tampao constituida de hidréxido de amoénio (NH4OH, 3 M) e cloreto de amo6nio (NH4Cl,
1 M), também se preparou uma solugao de cloreto de cobalto (CoClz, 0,0339 M) usada
como reativo para a redugdo do fon ferricianeto na solucao.

Na avaliagdo do oxigénio na célula e ensaios de produgcdo de perdoxido de

hidrogénio foi utilizado solu¢des de Na>SO4 (0,1M) como eletrélito suporte.

3.2 Métodos

3.2.1 Design do reator eletroquimico

O engenheiro eletroquimico enfrenta uma série de decisdes ao selecionar uma
geometria de reator particular ou ao projetar um reator construido para o propdsito e
alguns, das mais importantes, op¢des de projeto estao listadas na Figura 2 (WALSH et
al., 1994).

O emprego de eletrodos tridimensionais em reatores eletroquimicos trabalhando
em estado estaciondrio permitem a obten¢do de uma conversao quimica muito alta. Junto
com a circulacdo forcada do eletrdlito e a alta drea especifica do eletrodo sdo as razdes
pelas quais uma transferéncia de massa é melhorada, de modo que sua eficiéncia € maior
do que a de eletrodos convencionais (DELANGHE, 1990).

A utilizacdo de reatores eletroquimicos de placas paralelas com eletrodos porosos,
do tipo flow-by, tornaram-se os mais amplamente utilizados na geracdo in situ de H»O»,
permitindo o tratamento de solu¢des contendo substancias organicas de maneira eficiente.
Estes eletrodos apresentam uma estrutura aberta e altamente porosa, com uma grande
variedade de canais, assim permitindo uma melhor difusdo das moléculas de O, (BEATI,
2009).

Portanto, todos esses aspectos foram levados em conta ao decidirmos qual
geometria do reator iriamos utilizar. A célula estudada foi projetada e, posteriormente,
construida pela empresa Kromme em Campina Grande, PB. A célula possuiu uma

capacidade volumétrica de aproximadamente 320 cc.
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Os eletrodos foram produzidos em formato retangular arranjados paralelamente,

suas 4reas geométricas sdo de aproximadamente 239,07 cm? para o c4todo formado de

feltro de carbono (RVC2000) e 200,36 cm? para o 4nodo no qual foi constituido por uma

placa expandida de DSA, com composicao de Ti/Rug3 Tio,7 Oz2. Na Tabela 1 podemos

observar as principais caracteristicas do feltro de carbono utilizado comparado a outros

materiais existentes no mercado.

Tabela 1 - Principais caracteristicas do material do cdtodo.

Feltro Grafite Carbono
Diametro da fibra
9x10°6 10X10°°
(m)
Espessura média 0,12 0,35 0,9 0,13 0,4 1
(cm)
Massa por unidade 150 250 950 170 270 1000
de area
(g.m?)
Massa especifica 0,125 0,071 0,105 0,131 0,065 0,100
(g.cm™)
Area geométrica 325 185 275 310 150 235
(em™)

Denominagio RVGI000 RVG2000 RVG4000 RVCI1000 = RVC2000 RVC4000

comercial

Fonte: Adaptado de DELANGHE (1990).

A conexao elétrica do eletrodo de feltro de carbono foi feita através de um frame

de cobre protegido por uma placa de carbono (99%) com Imm de espessura

aproximadamente, para evitar a corrosdo do metal, e por meio do contato entre eles foi

fornecida a condugdo da corrente (Figura 5).
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Figura 5 - Esquema 3D da conexao elétrica do eletrodo de feltro de carbono.

l
l _l L Felira de carliono

Frame de cobre Placa de carbone

Fonte: Kromme (2019).

Esse conjunto formado com o feltro de carbono foi encaixado em uma base acrilica, que
por sequencia foi conectado a uma base central, que contém um difusor de fluxo, atuando como
uma secdo calmante para uma melhor distribui¢do uniforme do eletrélito em toda célula, e por

fim fechado com a base que acomoda a placa de DSA, como mostrado na Figura 6.

Figura 6 - Reator eletroquimico projeto 3D: a) base com o feltro de carbono; b) base central com o
difusor de fluxo; ¢) base com o eletrodo DSA.

fa) EH ch

Legenda: (1) Entrada de fluxo do reator; (2) Saida do fluxo do reator; (3) Difusor de fluxo.
Fonte: Kromme (2019).
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Ap6s a execucdo do projeto do reator eletroquimico, também foi elaborado um
layout do sistema experimental e montado todos os acessoérios, dispositivos e
equipamentos externos como bomba centrifuga para recirculacdo da solucdo
eletroquimica, tanque de alimentacdo, vdlvulas e conexdes e fonte de alimentacdo (Figura

7).

Figura 7- Esquema ilustrativo do sistema experimental para o reator eletroquimico estudado. (1) Tanque
de alimentagdo de 10L; (2) Bomba centrifuga WEG Mod. LR 383247; (3) Inversor de frequéncia que
controla a rotagdo da bomba; (4) rotametro Fisher Mod. RA 53063 (vazdo médxima de 3,4 L/min); (5)

Célula eletroquimica; (6) Fonte estabilizadora TECTROL modelo TCA 30-30XR1A; (7) Cilindro de gés

oxigénio.

=

+
s (7)
(6) = 2 (1)

Fonte: Autor (2020).

3.2.2 Determinacio do coeficiente médio de transferéncia de massa combinado

(K9

A reagdo frequentemente empregada na determinacdo do coeficiente de massa

combinado € a redugdo do fon ferricianeto em meio alcalino para o qual, desde o seu
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transporte por conveccao até a camada limite de Nernst seguida pela sua difusio (primeira
Lei de Fick) e reagdo eletroquimica na camada interna de Helmholtz, fica limitado apenas

pelos dois primeiros.

3— _
Fe(CN)6 + e

Fe(CN)*~ Reducdo catédica (22)
6

Fe(CN)‘: Fe(CN)Z— + e~ Oxidacdo anddica (23)

e

De acordo com Elsner (1984), para determinar o coeficiente de transferéncia de
massa num sistema onde na eletrdlise ocorra producdo de gés, deve-se coletar amostras
da solucdo de ferricianeto de potéssio antes e depois da eletrdlise de cada vazdo. Visto
que, com a evolucdo do gas hidrogénio (Equacdo 24) no citodo, a regeneracdo da
concentracdo do ferricianeto no anodo € incompleta, pois parte do fluxo de elétrons é
gasto com a produgdo do gis e como consequéncia hd uma diminui¢do da concentracdao

ao longo do experimento.
2H,0 +2e. —» H»+ 20H" (24)

Foram realizadas eletrélises com solucdes eletroliticas constituidas de ferricianeto
de potassio (Fe(CN)sK3, 0,005 mol/L), ferrocianeto de potéssio (Fe(CN)sK4; 0,05 mol/L)
e hidréxido de sédio ( NaOH; 0,5 mol/L ) como eletrdlito suporte. A duracdo foi de 20
minutos para cada vazao de alimentacdo entre 0,9 L/min e 2,4 L/min, onde coletaram-se
amostras de 80 ml. A concentracdo dos fons ferricianeto presentes no seio da solugdo
(Cax), no qual € a espécie mais eletroativo presente no eletrélito, foram determinados por
titulacdo amperométrica (COEURET, 1992).

A corrente limite foi calculada aplicando-se o valor da variacdo média de
concentracdo dos fons ferricianeto na Equacdo (17). O coeficiente médio combinado foi
obtido a partir da Equacao (18), considerando que o sistema existe somente a reacao

controlada pela transferéncia de massa por conveccao/difusao.

3.2.3 Titulacao amperométrica

O método de dosagem amperométrica consiste em determinar a concentracio real

do fon ferricianeto de potdssio, a partir de um potencial catédico aplicado, utilizando
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como agente titulante aliquotas de até 0,5 mL de Cloreto de Cobalto (CoCl; . 0,0339
mol/L, para a redugiio do fon Fe(CN)s>". O procedimento é realizado em meio amoniacal
contendo uma concentracdo suficiente de amonia (NHs; 3 mol/L) e cloreto de amonia
(NH4ClI; 1 mol/L) de forma a obtermos um pH~=10 (VILAR, 1996).

A adicdo do sal de cobalto ird reduzir os fons Fe(CN)6 ** de acordo com a seguinte

reacao:

CO(NH3)23+ + Fe(CN)i— CO(NH3)1+ + Fe(CN) ‘é— (25)

—

Pelo principio da equivaléncia, tem-se que:

Camostra Vamostra = CCoClz VcoClz (26)

Onde:
Camostra - Concentracao do fon ferricianeto presente na amostra (mol/L);
Vamostra — Volume total da amostra de trabalho (total = somando com o volume de cloreto

de cobalto adicionado) (L);

Ccocl, — Concentragdo conhecida de cloreto de Cobalto (0,0339 mol/L);

Veocl,— Volume total do sal de cobalto adicionado - ponto de equivaléncia (L);

Colocando em evidéncia o termo correspondente a concentracdo do fon

ferricianeto da equacao (26), obtém-se a seguinte relacio:

0,0339.V¢ocl, 27)

amostra = Vamostra

Realizou-se as titulacdes para cada amostra referente as eletrolises de ferri/ferro
para diferentes vazdes de alimentacdo. O volume para a andlise foi de 60 mL, sendo 39
mL da solugdo eletrolisada e o resto de solucdo tampdo. Antes de comecar o
procedimento, borbulhou-se durante 10 minutos gds nitrogénio a fim de eliminar o
oxigénio presente na solucdo. A célula eletroquimica utilizada foi constituida de trés
eletrodos: o eletrodo de trabalho disco-rotante, o contra eletrodo de platina e o eletrodo

de referéncia de calomelano saturado (SCE), bem como todos os acessorios e
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equipamentos que estdo descritos abaixo (Figura 8):

Figura 8 - Sistema para a titulacdo amperométrica. (1) Agitador Fisatom Mod. 752A; (2) célula
eletroquimica; (3) Eletrodo de trabalho disco-rotante (Radyometer BM-EDI101); (4) Controlador de
velocidade Radyometer, mod. CTV 101; (5) Cilindro de gas nitrogénio; (6) Notebook com o software.

(6)

(7)

h'x__ = /‘

[ m—

Fonte: Autor (2020).

g

O cétodo foi mantido com uma velocidade rotacional constante de 1000 rpm para
volumes de 0,1 mL do sal de cobalto adicionado.

Para cada volume de cloreto de cobalto adicionado, foi obtido um polarograma de
corrente elétrica I(uA) em fun¢do do potencial catédico medido em relacdo a um eletrodo
de referéncia de calomelano saturado (SCE). Com os valores de corrente limite (platd)
obtidos nos polarogramas, foi construido um gréfico de corrente limite em funcdo do

volume de cloreto de cobalto adicionado (Figura 9).



43

Figura 9 - (a) Exemplo de polarograma IXE ; (b) Exemplo de ponto de equivaléncia.
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Fonte: Vilar (1996).

Este procedimento tem a finalidade de encontrar o ponto de equivaléncia que
representa o volume necessario de cloreto de cobalto para reduzir ou neutralizar todo

ferricianeto presente na amostra (VILAR, 1996).

3.2.4 Modelagem da célula

Ao projetar tais reatores eletroquimicos, é necessario saber a taxa de transferéncia
de massa para a superficie do eletrodo em determinadas condi¢des hidrodindmicas. Para,
assim, correlacionar o coeficiente de transferéncia de massa com a taxa de fluxo da
solucdo através do eletrodo (DELANGHE, 1990). Portanto, é de grande importancia a
realizacdo de uma andlise dimensional faz com que tenha uma consideravel reducdo do
nimero de experimentos necessarios para determinar uma relacdo entre os parametros
principais e relevantes envolvidos no comportamento experimental (LEITE, 2009).

A modelagem da célula € realizada através dos grupos adimensionais como
Sherwood, Schimidt e Reynold, que relacionam parametros geométricos e fisico-
quimicos do sistema de trabalho, encontrando uma correlagdo por meio do modelo

apresentado na Equacdo 28 (WALSH, 1993).

Sh = a.Reb.Scl/3 (28)

Os eletrodos porosos tridimensionais estdo sendo cada vez mais utilizados no
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processamento eletroquimico devido a sua alta drea por unidade de volume do eletrodo
(Ae). A dimensdo caracteristica que define os nimeros de Sh e Re depende da geometria
do eletrodo utilizado (WALSH, 1993).

Na pratica podemos simplificar as correlacdes para ser expressas apenas em
termos de coeficiente de transferéncia de massa relacionando com a velocidade do

eletrélito (Equacgdo 22).
K9 = pub (29)
Além disso como ¢ dificil obter a magnitude exata da drea eletroquimicamente

ativa de eletrodos porosos, de materiais como feltros de carbono e grafite, outros modelos

podem ser explorados com base na Equacdo 29, podendo ser simplificada para a

expressao abaixo (DELANGHE,1990):

a*'Kg = aub (30)

onde,

a = Bar

Sendo a* a drea da superficie especifica do eletrodo de feltro de carbono, definida

pela Equagdo (31) e f uma constante experimental.

ar=" €1y

Onde:
a* - Area especifica (m™)
Ae - Area geométrica eletroquimicamente ativa (m?)

V - Volume do eletrodo (poroso) (m?)

3.2.5 Principais parametros que influenciam na modelagem

Como visto no item anterior a partir do teorema de m buckman modela-se
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empiricamente uma célula eletroquimica através de uma andlise dimensional. Ao
relacionar as varidveis que influenciam o processo através deste teorema, encontram-se
os grupos adimensionais esperados como Sherwood, Schimidt e Reynold, que relacionam
parametros geométricos e fisico-quimicos do sistema de trabalho (SALES, 2014).

Os parametros envolvidos na modelagem da célula eletroquimica sao: Coeficiente
de difusdao de A (Da); Densidade do fluido ( p); Viscosidade dinamica do fluido ( p);
Coeficiente médio de transferéncia de massa combinado (Kg); Velocidade média do
fluido (); Dimenséao caracteristica (D) (XAVIER, 2017).

Utilizou-se o viscosimetro de Cannon-Fenske (Schott AVS 350) para determinar
a viscosidade cinemdtica. O equipamento mede o tempo (s) de escoamento do liquido
pelo capilar, onde cada capilar escolhido possui uma constante K (0,03338 mm?/s?)
fornecida pelo fabricante, que através desta é possivel a determinacdo da viscosidade

cinemadtica do fluido, como mostra a Equagao 32:
v=K.t (32)

A difusividade do ferricianeto na solucao foi determinada pela equagao de Stokes-

Einstein apresentada abaixo (Equacgao 33):

Dart — (25 +0,31)x10-15 (33)
T

Sabendo que a viscosidade dindmica pode ser determinada a partir da
determinacao da viscosidade cinemética, dada pela equacdo 32, entdo a equacdo 33 pode

ser escrita da seguinte forma:

PARYE = (2,5 + 0,31)x10-15 (34)
T

A velocidade média da solugdo eletrolitica foi determinada pela relagdo entre a
vazao de alimentacdo e a drea transversal do reator ou célula eletroquimica, Equacao (35):
- &

= (35)
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3.2.6 Construcao do eletrodo de pasta de carbono modificado (CPE-Pd)

Para obten¢do dos eletrodos de pasta de carbono modificados macerou-se 70 mg
(70% m/m) de p6 de grafite e 10 mg de p6 de grafite contendo palddio disperso (10%
m/m), em seguida, foi adicionado nesta mistura 20 mg (20 % m/m) de 6leo mineral Nujol
e macerou-se por 10 minutos. Apds a homogeneizacao, a pasta obtida foi colocada em
uma seringa de 1,0 mL e um fio de prata foi conectado para efetuar o contato elétrico
(CARVALHO, 2008). Na Figura 10 esta representado o desenho esquematico do eletrodo CPE-
Pd.

Figura 10 - Desenho esquematico do eletrodo de pasta de carbono modificado (CPE-Pd).

Fio de prata

N

Seringa de 1ml

/

Pasta de carbono
com paladio

Fonte: Autor (2020).

3.2.7 Ativacao e reducio eletrocatalitica de perdoxido de hidrogénio em um CPE-Pd

O eletrodo foi ativado aplicando a voltametria ciclica no intervalo de 0,4V a -
1,2V, polarizando-o por 20 ciclos completos, com eletrélito suporte (KNO3 0,05M e
NaOH 1x10-3M), livre de oxigénio. Recomenda-se ativar o eletrodo da mesma maneira
sempre antes de seu uso, para restaurar sua atividade. O eletrodo modificado pode ser
usado repetidamente por pelo menos uma semana sem renovar a pasta (CAl et al., 1995).
Utilizou-se um sistema, representado na Figura 11, com uma célula a trés eletrodos, para
realizar-se a ativacdo do eletrodo e da curva de calibra¢io peréxido de hidrogénio, onde

o eletrodo de trabalho € o de pasta de carbono modificado (CPE-Pd), o contra eletrodo
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utilizado foi o de platina, e calomelano saturado (SCE) como eletrodo de referéncia.
Para a obtencdo da curva de calibracdo foi aplicado a técnica de voltametria de

varredura linear (LSV), utilizando o mesmo eletrélito suporte e intervalo de potencial da

ativacao, contendo padrdes de 0 a 700 ppm de H>O». Para cada concentracao de peréxido

obteve-se um pico no potencial de reducio do reagente.

Figura 11 - Sistema experimental para os ensaios do H,O. (1) célula eletroquimica; (2) CPE-Pd; (3)
Cilindro gés nitrogénio; (4) Potenciostato Biologic VMP3 (5) Notbook com o software EC-Lab.

(3)

Fonte: Autor (2020).

3.2.8 Curva de calibracio da ciprofloxacina

A variacdo da concentracdo da ciprofloxacina foi avaliada a partir da técnica de
espectrofotometria, a partir de um espectrofotdometro modelo U- 1800 Hitachi, na regido
do ultravioleta e visivel 380 a 100 nm. Esta determinacdo foi realizada utilizando
solucdes com diferentes concentragdes variando de O ppm a 400 ppm do antibidtico esses

padrdes foram diluidos numa proporg¢ao 1:25 e entdo realizadas as leituras de absorbancia.
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3.2.9 Curva de saturacao do oxigénio

Oxigénio dissolvido (OD) é um indicador usado para medir a concentragcdo de
oxigénio dissolvido na 4gua em mg/L. Essa concentragdo pode variar de acordo com a
pressdo atmosférica (altitude), temperatura do meio e sais dissolvidos. Aguas com
temperaturas mais baixas tém maior capacidade de dissolver oxigénio, j4 em maiores
altitudes, onde é menor a pressdo atmosférica, o oxigénio dissolvido apresenta menor
solubilidade. Normalmente a concentracdo de saturagdo estd em torno de 8 mg/L a 25°C
entre 0 e 1.000 m de altitude (DERISIO,1992).

Foi construido inicialmente uma curva de satura¢do do oxigénio com base nesses

quatro casos:

L Saturacdo do oxigé€nio com apenas dgua em um Bécker (sistema
estagnado);
I Saturagdo do oxigé€nio com a solucdo do eletrdlito suporte (Na2SOs; 0,1M)

em um Bécker (sistema estagnado);

1. Saturacdo do oxigénio com dgua em circulagdo no sistema experimental
estudado (reator flow-by).

IV. Saturac¢do do oxigénio com solug@o em circula¢io no sistema experimental

estudado (reator flow-by).

Foi utilizado um concentrador de oxigénio, modelo EverFLO - Philips
Respironics, com vazao constante de 2 L/min, para assegurar a pressao de entrada do gés.
Além disso, a direcao do fluxo de entrada do oxigénio na base da célula formada por um
compartimento de distribuicdo do fluxo de alimentacio do eletrdlito, foi em
contracorrente ao da solucao, permitindo uma melhor mistura dos fluidos. Para os quatro
casos mencionados acima, uma curva de saturagdo foi construida a partir de leituras de
concentragcdo do oxigénio dissolvido, registradas pelo Oximetro Digimed (Mod. DM 4),
em intervalos de tempo de aproximadamente 2 minutos até atingir o equilibrio. Nos casos
IIT e IV ndo houve aplicagdo de intensidade de corrente no sistema. Também se construiu
uma curva para cada vazao de alimentacao do reator.

Para a realizacdo desse ensaio foi feita uma nova entrada na célula eletroquimica,
para a otimizac¢do do fluxo de oxigénio, foi também colocado um acessério que contribuiu

na dissolu¢do do oxigénio no eletrdlito.
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3.2.10 Avaliacao da producao de H202 na célula eletroquimica

Uma eletrdlise apenas com a solug@o suporte composta por Na>xSOs4 (0,1M) foi
realizada e teve como objetivo identificar a geracdo de perdxido de hidrogénio in situ na
célula eletroquimica estudada. Os parametros de produc¢do de H»>O> avaliados sdo

apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 - Parametros de eletrdlise para producédo de peréxido de hidrogénio.

Parametros de Producio de H20:

Vazao de alimentacao (L/min) 0,8; 1,2; 1,5; 1,8; 2,1
Corrente (mA) 3,0
Potencial (V) 20-2,5

Fonte: Autor (2020).

A eletrolise teve inicio apos a estabilizacdo do sistema, que ocorreu quando ele
atingiu o tempo de saturagdo maxima do oxigénio, resultado obtido através da andlise das
curvas de saturacdo do oxigénio. Foram retiradas amostras de 20 mL do sistema, a cada
1 h, a partir do tempo zero. A partir da técnica de voltametria de varredura linear (VSL),
serd avaliado o teor de perdxido de hidrogénio produzido no sistema. Caso nao fosse
identificado a producdo de perdxido de hidrogénio nas primeiras 2 h de eletrélise, o

processo era interrompido.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta fase do trabalho serdo apresentados os resultados e discussdes que foram
obtidos na avaliacdo do reator eletroquimico para uma posterior aplicagdo no processo de

degradacdo do antibidtico ciprofloxacina.

4.1 Coeficiente de Transferéncia de Massa Combinado (K9)

Para a obten¢ao do parametro coeficiente de transferéncia de massa combinado,
foi realizado a eletrélise em duplicata, com solu¢do de ferricianeto e ferrocianeto de
potdssio em concentracdes iguais de 0,005 M, com o eletrélito suporte NaOH de
concentracdo 0,5M. Curvas polarograficas foram obtidas para cada volume de cloreto de
cobalto, agente titulante, adicionado as amostras finais, para entdo calcular a intensidade
da corrente combinada, pela Equacdo (21).

Plotou-se um grafico de K. a* em fungédo da velocidade média do fluido (Figura

12). Os resultados obtidos estdo mostrados na Tabela 3.

Tabela 3 - Resultados do coeficiente médio combinado de transferéncia de massa para as respectivas
velocidades médias do fluido.

“m/s) K 9. a*(m/s)
0,0094 3,10 x107
0,0126 6,36 x107
0,0157 11,90x107
0,0189 8,85 x107
0,0220 9,56 x10
0,0251 10,10x107

Fonte: Autor (2020).

De acordo com Figura 12, observa-se que o coeficiente médio de transferéncia de
massa combinado (Kg) aumenta potencialmente com a velocidade do eletrélito, até que
atinge um maximo entre as regides de velocidade 0,014 e 0,016 m/s. Este comportamento
pode ser explicado, devido a convec¢ao gerada pelo aumento da vazao, proporcionando
o transporte mais rdpido dos ions, desde o seio da solucdo até a superficie do eletrodo,

aumentando a transferéncia de massa.
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Figura 12 - Comportamento do coeficiente de transferéncia de massa Kga* em fungéo da velocidade
média do fluido u” para o eletrodo de feltro de carbono.
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Fonte: Autor (2020).

Uma segunda regido no gréfico pode ser observada (entre as velocidades 0,018 e
0,026 m/s), quando acontece um decaimento na transferéncia de massa com o aumento
da vazdo, isto pode ter corrido devido o sistema ter uma maior instabilidade
fluidodinamica proporcionada pela geracao de gés, o que pode ter favorecido a um fluxo
preferencial do eletrélito na célula acarretando a diminuicdo da drea de transferéncia
eletroquimicamente ativa, naquela regido. Contudo, o aumento da velocidade de
percolacdo e convecgdo do eletrdlito, favoreceu o desbloqueio destas dreas pelo arraste
das bolhas aderidas ou retidas nas fibras do feltro de grafite e novamente, a transferéncia

de massa passou a aumentar gradativamente.

4.2 Correlacao Empirica do Sistema

Com base nos ensaios de transferéncia de massa foi possivel estabelecer uma
correlacdo experimental entre o coeficiente de transferéncia de massa combinado e as
condi¢des fluidodinamicas do sistema.

Como jé foi mencionado antes, na pratica ndo € possivel mensurar com precisao
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a drea eletroquimicamente ativa de eletrodos porosos tridimensionais, como no caso

estudado, o de feltro de carbono. Logo, optou-se por plotar um grifico em temos de

K4. a* versus a velocidade de percolagdo do eletrolito, e propor uma correlagdo empirica

para o sistema. Para isto, linearizou-se a Equacdo (22) e em seguida foi plotado um grafico

(Figuras 13 e 14) do log(K9, a* ) x log(u) para as duas regides citadas no item anterior,

com os valores do coeficiente linear e do coeficiente angular, foi possivel determinar os

coeficientes das correlacdes lineares que representam o regime fluidodindmico do sistema

para cada caso.

Figura 13 - Comportamento do log(Kga*) em fung¢io do log(u) para a regido 1 (0,014 a 0,016 m/s).
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Fonte: Autor (2020).

A partir da curva linearizada representada na Figura 13 foi obtida a correlagao

empirica apresentada pela Equagao (36).

a*Ky = 6,76u26

(36)
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Figura 14 - Comportamento do log(Kga*) em fung¢io do log(u) para a regido 2 (0,018 a 0,026 m/s).
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Fonte: Autor (2020).

A partir da curva linearizada representada na Figura 14 foi obtida a correlacao

empirica apresentada pela Equacgao (37).

a*Kg = 5,5u%46 (37)

Sabe-se que, a partir dos coeficientes das correlagdes, € possivel avaliar o tipo de
regime de escoamento de um sistema. Onde, para o coeficiente da velocidade de
percolagdo do eletrélito (u) entre 0,2 e 0,5 o regime de escoamento € dito laminar, entre
0,5 e 0,7 o regime é dito de transi¢do e para valores acima de 0,7 o regime de escoamento
¢ turbulento. Com isso, analisando as Equacdes 29 e 30 podemos observar que o
coeficiente linear obteve uma pequena diferenca, no entanto para o coeficiente angular
dado pelo expoente do nimero de Reynolds verificou-se uma desproporcao entre as duas
regides, do valor de 2,6 (Regido 1) cai para 0,46 (Regido 2). Essa diferenca pode ser
justificada pela diminui¢do gradativa do coeficiente de transferéncia de massa combinado
na Regido 2, causada muito provavelmente por um fluxo preferencial, estabelecido em

vazdes maiores da faixa estudada, consumindo menos ferricianeto e, por consequéncia,
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obtendo-se uma variagcdo da concentragdo bem menor nessa regiao.

4.3 Curva de Calibracao do H20:

Ap6s a ativacdo do eletrodo CPE-Pd por meio de 20 ciclos voltametria ciclica,
foram obtidos os polarogramas LSV na faixa de potencial de -1,4 V a 0,4 V vs SCE para
cada padrio de peréxido de hidrogénio, representados na Figura 15. E possivel observar
um grande aumento na corrente entre -0,6 V e -0,2 V vs SCE para as concentragdes de
500 ppm, 600 ppm e 700 ppm de H2O2, podendo ser associado a reduc@o do oxigénio em
perdxido de hidrogénio a partir da transferéncia de dois elétrons (Equacdo 4), sendo essa
varia¢do na corrente menos intenso quando comparado com potenciais menos negativos
e 1sso ocorre por conta da reducdo do oxigénio para formar a dgua por meio da

transferéncia de quatro elétrons (Equagdo 3), como observado por Reis et al. (2012).

Figura 15 - Voltametria de Varredura Linear (LSV) de HO, com o CPE-Pd, T =25 °C.
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Fonte: Autor (2020).

Variando-se a concentracdo de H>O» de 0 a 700 pp, foi construida uma curva de

calibracdo, Figura 16, relacionando cada concentracdo com a corrente de pico catddica
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obtida. Através de uma regressdo linear foi obtida a equacdo 38. Onde, para maiores

valores negativos da corrente maior serd a concentracdo de peréxido de hidrogénio.

ppm = —38,097 — 729,62.1 (38)

Figura 16 - Curva de Calibragdo do H,O,.
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Fonte: Autor (2020).

4.4 Curva de Calibracao da Ciprofloxacina

A ciprofloxacina em solu¢do aquosa apresentou um pico de absorbancia bem
definido e com comprimento de onda em torno de 275 nm, o mesmo foi observado por
Silva (2012).

A curva de calibragcdo da ciprofloxacina, representada na Figura 17, apresentou
um comportamento linear dentro de uma faixa de concentracdo entre 0 a 400 ppm,
apresentando um coeficiente de correlacdo r = 0,99462. Essa curva foi representada

matematicamente a partir de uma simples equagdo da reta (Equacao 39).

ppm = —34,12+ 252,61. Abs (39)
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Figura 17 - Curva de calibragio da ciprofloxacina, em meio aquoso, para Amzx=275 nm.
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Fonte: Autor (2020).

4.5 Curvas de Saturacao do Oxigénio

Os resultados da curva de saturacdo do oxigénio, obtidas a partir de um meio
estagnado (béquer) e em meio aquoso e salino, estio representados na Figura 18. Podemos
observar uma maior taxa de saturacdo do oxigénio em meio salino no mesmo intervalo
de tempo quando comparado com a soluc¢do contendo apenas dgua. Isso ja era esperado

visto que o Oz apresenta uma baixa solubilidade em fase aquosa e temperatura ambiente

(YAMANAKA et al., 2003, ZHAO et al., 2020).
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Figura 18 - Grafico de OD versus Tempo em meio estagnado.
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Fonte: Autor (2020).

As Figuras 19 e 20 apresentam os resultados obtidos a partir do sistema
eletroquimico utilizando a 4gua e solugdo de sulfato, respectivamente, em diferentes
vazdes de alimentacao.

Avaliando a Figura 19, podemos identificar que a maior concentracdo de oxigénio
dissolvido em agua, 20 mg/L, foi obtida em uma vazao de alimentacao de 1,5 L/min. Para
a solugdo contendo sulfato (Figura 20), a maior concentracdo de oxigénio dissolvido em
solucdo (13,9 mg/L) foi obtida quando a vazao foi de 1,2 L/min.

Quando utilizada a solugdo salina de sulfato em béquer, podemos observar uma
maior contribui¢io para saturacdo do oxigénio, apresentando um OD de 15,7 mg/L, pois
ha diminui¢do da tensdo superficial da solucdo, devido o sal adicionado, favorecendo uma
maior difusdo do gds e havendo um maior equilibrio das quantidades de O» absorvido e

dessorvido durante o processo.



Figura 19 - Grafico de OD vs Tempo para cada vazio do sistema utilizando dgua.
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Figura 20 - Grafico de OD vs Tempo para cada vazao do sistema utilizando a solucdo de sulfato.
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4.7 Avaliacao da Eletrogeracao de H20:

A principio, simulou-se uma amostra de peréxido de hidrogénio dissolvido em
Na>SOs4de concentragdo conhecida, 200 ppm, para verificacio da leitura quantitativa pela
técnica de LSV e validacdo da curva de calibracgdo.

A Figura 21 mostra a leitura dessa amostra, onde o pico de identificacdo do H>O»
foi em -0,307 mA. Calculou-se a concentragdo dessa amostra pela expressdao obtida
através da curva de calibracdo do peréxido (Equagao 29), tendo como resultado 187 ppm,

mostrando uma boa confiabilidade no modelo encontrado.

Figura 21 - Voltametria de Varredura Linear (LSV) de solu¢do 200ppm H202 com o CPE-Pd.
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Fonte: Autor (2020).

4.8 Avaliacao da Eletrogeracao de H202 no reator eletroquimico

O teste de per6xido com amostras reais desconhecidos foram obtidos através de
uma eletrolise de Na;SO4, com corrente constante de 3 A e vazdo de alimentacdo 1,5
L/min, com duracdo de duas horas, onde foram colhidas amostras nos tempos de 1h e 2h.

Realizou-se a leitura das amostras utilizando o mesmo procedimento anterior, nao
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sendo observado a formagdo do pico caracteristico referente ao peréxido de hidrogénio,
Figura 22, indicando que nio houve a formac¢do do mesmo apds 2 h de eletrdlise. A
eletrélise ndo foi avaliada por periodos mais longos por ndo ser vidvel do ponto de vista
do rendimento e eficiéncia de um processo para um sistema de tratamento de efluentes
iniciar a degradacdo do composto em questdo para intervalos de tempo superior a 2h.
Essa ndo produgdo de peréxido de hidrogénio na célula eletroquimica pode ser
devido a vérios fatores dentre os quais: uma difusdo ou distribui¢do precéria do transporte
das moléculas de oxigénio dissolvido do seio da solugdo até as fibras do eletrodo, sendo
o oxigénio um reagente limitante da reacdo de producdo do perdxido; passivacdo das
fibras de carbono do RVC2000. Uma alternativa para contornar esse problema seria a
realizacdo de uma ativacao do eletrodo a partir de um pré-tratamento quimico . Técnicas
como esfoliacdo eletroquimica (Yang et al. 2017), modificacdo com KOH em alta
temperatura (Wang et al., 2015), ativacdo com acido acético gasoso (Pan et al., 2018) tém

se mostrado bastantes eficientes na ativacao de eletrodos porosos.

Figura 22 - Voltametria de Varredura Linear (LSV) de amostra desconhecida de H202.
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5. CONCLUSOES

O presente trabalho construiu e avaliou um reator eletroquimico de configuracdo
floy-by para ser aplicado na degradacdo do antibiético ciprofloxacina via POA a partir da
producdo in-situ de peréxido de hidrogénio e utilizando o feltro de carbono como catodo.

Os resultados da modelagem do reator e do estudo do coeficiente de transferéncia
de massa combinado indicaram a presenga de diferentes condi¢des fluidodinamicas no
reator. Sendo o modelo empirico para a célula eletroquimica estudada utilizando feltro de
carbono como cdtodo representados pelas correlacdes a*K9,= 6,76u>® (entre a faixa
de velocidade de 9,4x107 a 1,6x10? m/s) e a*Kg = 5,496u®4 (entre a faixa de
velocidade de 1,9x1072 a 2,56x107 m/s).

A partir da técnica de espectrofotometria foi possivel observar o pico de
absorbancia da ciprofloxacina em 275 nm e, a partir da mesma, determinar a curva de
calibracio do antibidtico, onde apresentou um comportamento linear e sendo
representativo dentro de uma faixa de concentracdo de 0 a 400 ppm e uma correlacdo r =
0,99.

A técnica eletroquimica de voltametria de varredura (LSV) utilizando o eletrodo
de pasta de carbono modificado (CPE-Pd) mostrou-se eficiente na identificacdo do
peroxido de hidrogénio. Entretanto, ndo foi possivel observar a formag¢do do peréxido na
célula eletroquimica num peridio de 2 h de eletrdlise. Esse fato pode ser justificado pela

ineficiéncia no transporte do oxigénio dissolvido até as fibras do eletrodo.
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6. TRABALHOS FUTUROS e RECOMENDACOES

Diante dos testes realizados e dos resultados obtidos, faz-se necessario melhorar
o sistema de distribuicdo de oxigénio para otimizar sua difusdo na soluc¢ao eletrolitica que
alimenta a célula, além de aplicar alguma técnica de ativacdo do eletrodo de carbono antes
da eletrélise (Yang et al. 2017; Wang et al., 2015 e Pan et al., 2018). Com isto, espera-se
melhorar o transporte de oxigénio do seio da solugdo até a superficie eletroquimicamente
ativa das fibras de carbono. Além disso, faz-se necessdrio avaliar a degradacdo da
ciprofloxacina no reator eletroquimico, analisando parametros como pH, fluxo de

alimentacdo, intensidade de corrente e potencial aplicado.
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