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RESUMO

Os efluentes provenientes das inddstrias téxteis quando ndio tratados, sdo altamente
poluidores devido 4 presenca de corantes, dentre 0s quais se podem citar aqueles que possuem
ligagbes do tipo azo (R1— N =N -—R2). Estes compostos, denominados azocorantes
representam  aproximadamente 70% do mercado deste insumo da inddstria t8xtil o que
aumenta a preocupagfio ambiental, pois sem o tratamento adequado dos efluentes gue os
contém, devido a sua baixa degradabilidade e recaleitrfincia tem-se a consequéncia do efeito
poluidor curnulativo. O objetive deste trabatho foi avaliar a eficiéncia de oxidacio direta
(eletroquimica) e indireta {(quimica) do corante vermelho #cido usando uma célula
eletroquimica de configurag@o transversal e eletrodo de éxidos-semicondutores do tipo DSA
(Ti/Rug3Tis70;) para degradacio de um efluente €xtil sintético. Primeiramente, para
caracterizar a célula eletroquimica utilizada, foi realizada uma anédlise dimensional no qual foi
proposto um modelo empirico para a efici€ncia de transferéncia de massa, seguido do estudo
de distribui¢io do tempo de residéncia - DTR, comparando-os aos modelos tedricos
existenies, No processo de eletro oxidagao foi investigado a influéncia dos principais
parfimetros operacionais, tais como: potencial de oxidaco, quantidade de cloreto utilizado e
fluxo de alimentacdo sobre a taxa de reducdo da concentracfo do corante. Ao mesmo tempo
foi avaliado se o processo de degradaciio eletroguimica do corante foi regido pela
transferéucia de carga (controle faradaico) ou pela conveccio difusio, para um reator do tipo
PFR. Pode-se concluir que o processo de degradac@o eletroquimica € regido pelo controle
faradaico. Por outro lado, verificou-se que apds 20 minutos de eletrdlise, obteve-se uma
degradaco de 92.64% do corante para uma diferenca de potencial aplicada (ddp) de 3.3V,
chegando a quase 100% de degradacio do corante para uma (ddp) de 3,0V. Variar a
concentracio de cloreto de sédio resultou numa pequena mudanga na taxa de degradacio,
para um resmo tempo de eletrdlise de 1h. Um modelo cinético de 1* ordem foi apresentado
como adequado para caracterizar o processo de degradaciio do corante vermelho dcido. Em

relacio as andlises de COT, constatou-se uma diminuicio de 32% para um potencial de 5,0V.

Palavras-chave: Célula eletroquimica; DTR; corante vermelho dcido; Degradacio

eletroquimica; coeficiente médio de transferéncia de massa combinado; modelagem.



ABSTRACT

The effluents from textile industries when unireated, are bighly polluting due to the
presence of dyes, among which we can cite those that link the azo type (R1-N = N-R2). These
compounds, known azo dyes account for approximately 70% market share of this material in
the textile industry which increases the environmental concerns, because without appropriate
treatment of effluents containing them, because of their low degradability recalcitrance and
therefore has the effect of cumulative pollutant . The objective of this study was to evaluate
the efficiency of direct oxidation (electrochemical) and indirect (chemical) of acid red dye
using an electrocbemical cell electrode configuration and cross-oxide semiconductor type
DSA (Ti / Ru 0,3 Ti 0,7 O_2) for the degradation of a synthetic textile effluent. DTR,
comparing to existing theoretical models - first, to characterize the electrochemical cell used,
a dimensional analysis has been proposed in which an empirical model for the efficiency of
mass transfer, followed by the study of the distribution of the residence time was performed.
In the electro oxidation process was investigated the influence of the main operating
parameters such as oxidation potential, and used arnount of chloride feed stream on the rate of
reduction of the concentration of the dye. At the same time, we assessed whether the process
of electrochernical degradation of dye was govemned by charge transfer (faradaico control) or
by convective diffusion to a reactor type PFR. It can be concluded that the process of
clectrochemical degradation is governed by faradaico control. Moreover, it was found that
after 20 minutes of electrolysis. there was obtained 92.64% degradation of the dye applied to
a difference of potential (DDP) 3.5V, reaching almost 100% degradation of the dye to the
(ddp) of 5.0V. Varying the concentration of sodium chloride resulted in a small change in the
degradation rate for the same electrolysis time of | hour. A 1st order kinetic model was
presented as suitable for characterizing the process of degradation of acid red dye. Regarding

the analysis of TOC, we noticed a decrease of 32% to a potential of 5.0V.

Keywords: electrochemical cell; DTR; red acid dye: Electrochemical degradation; Average

coefficient of combined mass transfer; modeling.
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1 INTRODUCAO

A inddstria téxtil € classificada como um dos setores mais poluentes entre as diferentes
atividades humanas. Em média, um milhdo de toneladas de corantes sdo produzidos a cada
ano em todo o mundo (JOVIC ez af., 2013), o que representa um impacto ambiental devido a
geracio de grandes volumes de resfiduos que apresentam alta cargas de compostos orginicos.

A cor é geralmente o primeiro contaminante a ser reconhecido nos efluentes. Uma
pequena guantidade de corantes em dgua (10 — 20 ppm) € altamente visivel e afeta a
transparéncia da igua e solubilidade do gds oxigénio de lagos, rios ¢ outros corpos d'agua.
Corantes contidos nos efluentes téxteis mantém a sua cor e integridade estrutural sob diversas
condicdes climdticas, devido ao seu modo de persistir em condigBes oxidantes e reduforas de
lavagem ¢ exposicio a luz.

Os efluentes t€xteis possuem uma grande quantidade de solidos dissolvidos, corantes
ndo reagidos e outros produtos utilizados no processo de fabricagdo. Descargas de corantes
téxteis ou produtos da sua degradaciio apresentam propriedades carcinogénicas e mutagénicas,
para fauna e flora aquéticas por motivos de alta toxidez e efeito cumulativo.

Estes fatos, associados s exigéncias mais restritas de padrdes de descarga de
efluentes, ©m levado a esforcos recentes de pesquisas por métodos de tratamenio mais
eficientes, que tenha o objetivo degradar os compostos orgnicos téxicos através de técnicas
como: adsorgdio, precipitacdo, degradacdes quimicas, eletroquimicas, fotoguimicas e
biodegradacfio. Dentre esses novos processos, o eletroquimico apresenta-se como uma téenica
eficaz na remogio de corantes, pois possui algumas vantagens como utilizar uma quantidade
minima de produtos quimicos ¢ nfo gerar residuos. Além disso, os custos envolvidos no
consumo de eletricidade sfio compardveis aos precos dos produtos quimicos utilizados em

QULTOS Processos.
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2 ABORDAGEM DO FROBLEMA

Efluentes provenientes da industria de corantes ou processos envolvendo tingimento
téxtil, nfio tratados convenieniemente, antes de serem lancados em dguas naturais, sdo capazes
de atingir reservaidrios ¢ estaces de tratamento de Agua causando sérios problemas
ambientais e estéticos devido a altas cargas orginicas provenientes dos corantes.Na
classificacdo dos corantes, o corante vermelbo dcido 88 pertence a classe de corantes que
possuem o grupo Azo e se destaca por apresentar grande resisténcia A degradag@o natural,
potencial carcinogénico ¢ mutagénico.

A legislacdo ambiental obriga o tratamento dos efluentes antes do descarte, para evitar
problemas ecolégicos e toxicologicos sérios (FLECK, 2011), podendo ser destacada a
Resolucio CONAMA N° 237, 19 de dezembro de 1997, que cita em seu corpo de texto
muitas atividades potencialmente geradoras de polui¢iio, dentre as quais as inddstrias téxteis,
de vestudrio, calcados e artefatos de tecidos, que apresentam como caracteristicas efluentes de
dificil degradacdo no meio ambiente. A Resolucdo 357/05 do CONAMA (Conselho Nacional
do Meio Ambiente) que descreve as condigdes e padrdes de langamento de efluentes, nio fixa
valores méximos para os padrdes da cor. No entanto, estabelece que o lancamento nido poderd
mudar a caracterfstica original do corpo receptor.ou seja, visualmente nfio pode haver
alteracdo aos valores méximos permitidos para o padrdo de cor em cada classe do corpo
hidrico. Assim buscam-se alternativas no tratamento desses efluentes que venham a reduzir a

cor para que seja evidente sua reutilizacio.

No estudo da modelagem do reator a partir da correlagiio empirica obtida serd
relevante fazer a ampliacdo de escala do reator (“scale-up™), pois o reator de configuragio
perpendicular tem a possibilidade de proporcionar a ampliacio da escala, passando de
bancada para a piloto.

Em relacio & distribuicdo do tempo de residéncia (DTR) este estudo permite
avaliar o escoamento em um sistema podendo fornecer parimetros para simulagio em
reatores, como variaches em regime e otimizacdo de reatores, possibilitando aumento de
escala, identificando no reator desvios da idealidade como formacdo de canais preferenciais
pelo reciclo de fluido, aparecimento de regides estagnantes no reator, retromistura ou por

outros fendmenos nido considerados nas hipéteses dos modelos ideais. (SOUZA, 2012).
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3 OBJETIVOS

3.1 Geral

O estudo e avaliagio da eficiéncia de oxidacdo direta {eletroguimica) ¢ indireta
(guimica) do corante vermelho dcido 88 encontrado em inddstrias texteis da cidade de
Toritama-PE usando eletrodo de déxidos-semiconduto (TijRuy3Tiy707), do tipo DSA
{Dimentional Stable Anode ou ADE - Ancodo Dimensionalmente Estavel) em um reator

eletroguimico de configuracdo perpendicular utilizando eletrodos tubulares,

3.2  Especificos

O desenvolvimento do presente trabalho seguiu uma sequéncia metodolégica baseada

em seus objetivos especificos, que se encontram abaixo relacionada:

e Estudar experimentalmente a determinagio do coeficiente médio de
transferéncia de massa combinado (quando hi geracio de gas produzido
eletroquimicamente) para diferentes vazdes de alimentagao.

s Realizar uma andlise dimensional e propor um modelo empirico para o reator
de configuracdo perpendicular (quando a direciio do campo eletromagnético é
perpendicular ao sentido da alimentagfio) utilizado.

& Analisar os resultados experimentais de DTR comparando-os aos modelos
tedricos existentes.

¢ Avaliar a eficiéncia do processo através de ensaios a saber:
espectrofotométricos nas regides do visivel; Demanda quimica de oxigénio
(DQO) e Carbono organico Total (COT);

+ ldentificar se o processo de degradagéo eletroquimica do corante € regido pela
transferéncia de carga (controle faradaico) ou pela convecglo/difusdoe, para o
reator em questao;

* Investigar a influéncia dos principais pardmetros operacionais, fais como:
potencial de oxidag@o, quantidade de cloreto utilizado e fluxo de alimentagéo,

sobre a taxa de reducdio da concentragiio do corante utilizado.
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4 REVISAO DA LITERATURA

A inddstria t&xtil tem papel de grande importincia na economia de virios pafses,
inclusive 0 Brasil, que ¢ o oitavo maior fabricante de tecido no mundo, com processos
industriais com alto grau de automacfo, e instalagdes menores, com processos artesanais
{(FRANCG, 2011).

Embora as diferencas tecnoldgicas entre as pequenas e grandes inddstrias sejam
relevantes, todas possuem um ponte em comum, utilizam: grandes quantidades de agua.
Estima-se que mais de 700.000 toneladas de corantes s@o utilizados, dos quais 15-20% sic
provenientes do processo de tingimento, isso faz com que a industria t€xtil seja responsdvel
pela grande geragdo de resfduos, com elevada carga orginica e forte coloragiio
{SINGARAVADIVELA, VANITHAB ¢ BALASUBRAMANIANB, 2012). Os efluentes
destas industrias, se ndo tratados convenientemente antes de serem langados em dguas
naturais, pode afetar a atividade fotossiniética, devido & redugio da penetragdo de luz e
também pode ser toxico para algumas formas de vida aqudtica. (JOVIC er al., 2013)

Os efluentes provenientes destas inddstrias possuem uma ampla variedade de corantes
e outros produtos tais como dispersantes, dcidos, bases, sais, detergentes, umectantes,
oxidantes, entre outros. O efluente liquido final provém de dguas de processo, dguas de
lavagem ¢ dguas de resfriamento. As dguas de lavagem representam 60% a 70% do total do
consumo de dgua. Apresentam elevados valores da demanda quimica de oxigénio (DQO),

condutividade elétrica e normalmente sfo alcalinos (FLECK, 2011).

4.1  Corantes

O primeiro corante sintetizado através de uma técnica mais apurada foi a malveina, em
1856, por William H. Perkin. Obteve-se como produto da oxidacio da anilina (CgH,N) com o
dicromato de potassio (K;Cr;07); a partir desse momento muitos corantes orginicos
comecaram a ser sintetizados em grande escala. Cerca de 10.000 sdo produzidos em escala
industrial. Estima-se que atualmente 8.000 tipos de corantes estio disponiveis para a inddstria
téxtil. Essa diversidade pode ser justificada pelo fato de que cada tipo de fibra a ser colorida

requer corantes com caracterfsticas proprias e bem definidas (ALVES, 2011).



Os corantes s@o substincias orginicas altamente estruturadas e de dificil degradacio,
que impregnam as fibras de substrato téxtil, reagindo ou nio com o material, durante o
processo de tingimento. A molécula de corante utilizada para o tingimento da fibra téxtil pode
ser dividida em duas partes principais: o grupo croméforo (estruturas aromdticas que
absorvem luz visfvel nos comprimentos de onda entre 400 e 800 nm gerando cor) € a parte
responsavel pela fixacgio A fibra (GOMES, 2009).

Corantes azos formam © maior grupo enire os corantes sintéticos (60-70%). Seu
sistema de cromdforos cousiste em grupos azo (-N=N-) em associaclio com sistemas
aromdéticos e auxocromos (—OH, —S0; etc.). Estima-se que cerca de 30.000 toneladas de
corantes sdo descarregadas a partir de inddstrias de tingimento e coloracdo a cada ano. Os
corantes podern ser fixados as fibras através de qguatro tipos de ligaces: ligacOes de Van der
Walls, de hidrogénio, idnicas e covalentes. Esta fixacfio depende da natureza do corante e os

constituintes da fibra (ROCHA, FERNANDES, er af., 2011).

4.1.1  Classificaciio dos Corantes

Verifica-se que muitos dos grupos quimicos constituintes, como exemplo, 0 grupo azo.
¢ encontrado em diversas classes de corantes baseado na aplicagiio. Em termos de utilizacio
na industria téxtil, € obedecida a classificagiio de acorde com a aplicacio dos corantes. Os

grupos de corantes classificados de acordo com a fixagio sdo apresentados a seguir,

4.1.1.1 Corantes Acidos

Correspondem & um grande grupo de corantes anibnicos portadores de um a trés
grupos sulfdnicos. Estes grupos ionizdveis tornam o corante solivel em dgua, sendo
importantes na aplicacdo do corante em fibras proteicas (12 ¢ seda) e de poliamida sintética.
Esta classe de corantes possui estrutura baseada em compostos: azo, antraguinona,
triariimetano, nitro (FRANCO, 2011). Este € o tipo de corante como mostrado na Figural

utilizado neste trabalho para o desenvolvimento dos obietivos propostos.
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Figura 1 -~ Cadeia Orginica do
vermelho dcido 88. Wikipédia (2014)

4,1.1.2 Corantes Reativos

Sdo corantes que reagem com as fibras formando ligagdes covalentes, certificando
maior estabilidade a cor e ao tecido tingido quando comparado a outros tipos de corantes. Sao
muito aplicados devido a sua velocidade de tingimento, solidez, facilidade de operacio e
baixo custo de energia e possuem uma taxa de fixacio de 60 a 70%. (SANTANA, 2011) Estes
CcOmpostos tornam-se nocivos ao meio ambiente e sdo resistentes a tratamentos convencionais
{ALVES, 2011).

Existem alguns fatores que interferem no processo de tingimento; a reagdo do grupo
eletrofilico do corante reativo com a dgua (hidrélise) compete com a reacdo de fixaclo
(formacdo de ligagio covalente entre o corante ¢ o substrato téxtil) (PROFETI ez al., 2008) .
O corante hidrolisado ndo reage com a fibra. Existerm alguns tipos de corantes que possuem
clorotriazilina e Sulfato-etilsulfonico (S0,;CH; — CH;-0S03H) como grupos reativos e

possuem a fungdo azo e antraquinona como grupo croméforo, como mostrado na Figura 2.
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Figura 2 — Preto Reativo 5. Gomes (2009)

4.1.1.3 Corantes Diretos

Diferentemente dos corantes dcidos e bdsicos apresentam alta afinidade por fibras
celulosicas. Este grupo de corantes caracteriza-se como compostos soliveis em dgua capazes
de tingir fibras de celulose como o algoddo e a viscose, através de interagio de Van der
Waals, contém mais de um grupo azo (SOUZA, 2006) .A afinidade do corante é aumentada
pelo uso de eletrolitos, pela planaridade na configuraciio da molécula do corante ou a dupla-
ligacdo conjugada que aumenta a adsorcio do corante sobre a fibra (MONEGOG, 2007).

Segundo SILVA ¢ ANDRADE (2013) geralmente possuem mais de um grupo azo
(diazo, triazo, etc.) ou pré-transformados em complexos metdlicos. A grande vantagem desta
classe de corantes € o alto grau de exaustdo durante a aplicacdo e consequentemente

diminuicdo do conteddo do corante nas dguas de rejeito, como mostrado na Figura 3.



Figura 3 — Corante direto (vermelho do Congo contendo grupos diazo como gropos
croméforos). Gomes (2009}

4.1.1,4 Corantes de Enxofre

S40 compostos macromoleculares com pontes polissulfetos (—Sn —), insoliveis em
dgua, em principio sdo aplicados apds pré-reducdo em banho de ditionito de sédio que lhes
confere a forma soldvel. Sdo reoxidados subsequentemente sobre a fibra pelo contato com ar,
340 vtilizados principalmente na tintura de fibras celuldsicas, conferindo cores: preto, verde
oliva, azul marinho, marrom, apresentando boa fixacfio, associada a uma quantidade
significativa de Cromo nas dguas residuais (SILVA e ANDRADE, 2013; BERTAZZOLI ¢
PELEGRINI 2002; PANIZZA et AL.,2007).

4.1.1.5 Corantes Azoicos

No processo de tingimento sdo sintetizados sobre a fibra, por ser insolivel em 4gua é
necessdrio misturar a uma substancia conhecida como agente de acoplamento (e.g. naftol) que
apresenta alta afinidade por celulose. A adicfio de um sal de diazdnio (RNZ +) mostrado na
Figura 4 , provoca uma reagcdo com o agente de acoplamento ji fixado na fibra e produz um
corante insoldvel em dgua, podendo formar compostos téxicos € aminas aromdticas durante o

processo de tingimento (ALVES, 2011; CARDOSO, 2010; KAMMRADT.P.B, 2004).



Figura 4 — Estrutura quimica de um corante tipo
Azo. Gomes (2009)

Na sua estrutura orginica, 0s corantes azdicos geralmente possuem o grupo —N =
N — (grupo azo). A reaco do aco nitroso (HON() com uma anilina Ar — NH, origina o
Ar - N = N+ (jon diozonio), que rapidamente reage com outras anilinas ou fendis

originando a formagdo de compostos azéicos (FLECK, 2011).

4.1.1.6 Corante Dispersivo

Corresponde a uma classe de corantes que s@io insoldveis em 4gua, aplicados em
fibras de celulose e outras fibras hidrofébicas através de suspensdio (particulas de 1 a 4
micron). O grau de solubilidade de corante deve ser pequeno e bem definido o que influencia
diretamente no processo e a qualidade da tintura (SINGARAVADIVELA ef al,, 2012). No
processo de tintura a presenga de agentes dispersantes com longas cadeias que normalmente
estabilizam a suspensiio do corante facilita o contato entre o corante e a fibra hidrofébica. Esta
classe de corantes tem sido utilizada principalmente para tinturas de fibras sintéticas, tais
como: acetato, celuloses, nylon, poliéster e poliacrilonitrila, como mostrado na Figura 5
(SILVA; ANDRADE, 2013; STROHER er al., 2012; ZHANG er al., 2014).
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Figura 5 — Corante disperso. Gomes (2009)

4.1.1.7 Corantes a Cuba

Sdo aplicados praticamente insoldveis em dgua. O processo de redugio do corante a
cuba com ditionito em solugdo alcalina, origina um composto solivel (forma leuco),
Posteriormente, a subsequente oxidacio pelo ar, perdxido de hidrogénio etc., regenera a forma
original do corante sobre a fibra. Neste tipo de corante, o grupo carbonila pode estar situado
no grupo etilénico ou em subunidades aliciclicas, onde *=1 (indigo), *=2 (antraquinona), *=4
(pirantrona).

Sua maior aplicabilidade tem sido a tintura do algodfio, embora as suas excelentes
propriedades de fixaciio, outros materiais tém sido utilizados. Entretanto como a producio
quimica de Na,S,0, (hidrossulfito ou ditionito de sédio) pode causar problemas ecoldgicos,

o custo desta classe de corantes tem um alto valor MONEGO, 2007).

4,2  Métodos de Tratamenic de Efluentes

Nas dltimas décadas, os processos de remocio de cor de efluentes téxteis tém sido um
constate desafio; pois ainda ndo existe um Unico € econdniico tipo de tratamento que seja
efetivamente capaz de ser empregado nas estagles de tratamento capaz de eliminar totalmente
o problema. Estudos t8m sido desenvolvidos para aprimorar téenicas para reduzir ou mesmo
ehminar as consequéncias impactantes dos efluentes féxteis no meio ambiente, devido &
concentragﬁo de cor e alta carga orginica. O alto grau de toxidade destes composios fendlicos
faz com que os hmites de concentrag@o para emiss@o em mananciais ¢ redes de esgoto,
estabelecidos pela Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental (Brasil, leis, decretos,
etc), sejam de 0,5 ppm e 10,0 ppm, respectivamente (ROCHA, et al., 201 1;BERTAZZOLY ¢



PELEGRINI. 2002). Em geral, os processos de tralamento dos efluentes da indistria téxtil
estdo voltados para utilizagdo de sistemas fisico-quimicos como precipitagio ¢ coagulacio,
seguidas de tratamento biologico, utilizando sistemas de lodos ativados. Sfio processos caros
€ ndo sdo aptos a ser uttizados de forma eticaz para tratar a grande quantidade de corantes
residuais nos efluenies (CARDOSO, 2010). Entre os métodos convencionais de tratamento de

efluentes na remogio de corantes estdo os processos fisicos, guimicos ou biolégicos.

4.2.1 Tratamentos Fisicos

-

O processo é caracterizado pela separagio de fases (sedimentagfio, filtragdo.
decantacdo, centrifugacéo, flotagdo), transi¢do de fases (extracfo por solvente e adsor¢do), ou
membranas seletivas (ultrafiltragdio, osmose reversa, hiperfiltracio) toma-se importante o uso
de técnicas mais modernas como os processos de separagdo com membranas, que estio
evoluindo como uma solucdo promissora para meitos problemas associados aos efluentes
aquosos téxteis (STROHER, et ai., 2012). Estas técnicas apresentam elevada eficiéncia na
eliminagfio de material particulado, durante a remocio dos corantes ocorre a retengdo dos

HESINOS porsm 08 compostos poluentes de alta carga orginica continuam no meio.
4.2.2  Tratamentos Biologicos

Os processos de biodegradaciio sdo os mais utilizados nas inddstrias, podem ser
usados para uma ampla faixa de compostos orginicos. Utilizam microrganismos para
degradar e/ou inativar os compostos poluentes, reduzindo o grau de contaminacfo ou mesmo
descontaminando efluentes téxteis a um baixo custo (MAGDALENA, 2010; LEAL, 2013;
ROYER, 2008, CATANHO er al. 2006). A descoloragio leva em consideracdo os
mecanismos enzimdticos e as mteracdes fisico-guimicas. Entretanto, os processos bioldgicos
sdo lentos e demandam grandes dreas fisicas, além de gerar produtos biodegraddveis soldveis
como o lodo e residuos celulares. Verificou-se que compostos orgdnicos com alto peso
molecular, presentes em alguns tipos de efluentes industriais aquosos, tendem a ser resistentes

a biodegradacio (ALVARENGA. 2009).
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4.2.3  Tratamentos Quimicos

Os principais processos quimicos sdo: Precipitagfio, coagulacic e oxidacie. Na
precipitagfio, adiciona-se um coagulante para formar um precipitado insohivel. Isso ocorre
devido a uma alteragdo ibnica de um composto metdlico. Este método permite somente a
mudanca de fase do efluente contaminado. A coagulaciio é um processo de desestabilizacio
das particulas coloidais, onde se agrupam e sio eliminadas através da floculacio (ALVES,
2011,

Entre os métodos oxidativos, estdo os métodos oxidativos avancados (POA'S). Sio
processos que se baseiam na formacdo de agentes reativos, como radicais os quais sfio
responsavels por processos oxidativos (BERTAZZOLI ¢ PELEGRINL 2002; BORIN, 1986;
COMNINELLIS e NERINI, 1995; CATANHO er al., 2006). Em alguns efluentes, a acfio de
agentes intermedidrios como hipoclorito e (OH ") representa a dnica forma de degradar o
poluente orginico e mineraliza-lo. De acordo com a composicio quimnica, nivel de
concentragdo e carga orgénica usa-se os (POA'S) como: a oxidaglo Fenton, oxidagio
fotoquimica ou eletro-oxidacfo indireta através da (OH *) produzida pela decomposigio da
dgua (SANTANA, 201 1). Neste trabalho, centralizamos nossa atengfio somente no tratamento

de efluentes téxteis através do método eletroquimico.

424  Tratamento Eletroquimico

Ao longo dos dltimos anos, as técnicas eletroguimicas foram desenvolvidas com
especial interesse para as dguas residuais. No que diz respeito as téenicas eletroquimicas
utilizadas para a remogdo de corante, estas podem ser classificadas como: eletrocoagulagio,
eletro-oxidacdio indireta com oxidantes fortes (electro-oxidagdo com cloro ativo, eletro-
Fenton), ¢ méiodos eletroquimicos foto-assistida (fotoeletro-Fenton, fotoeletrocatalise)
(JOVIC et al., 2013; BARONI, 2010; CARDOSO, 2010;COMNINELLIS ¢ NERINI, 1995).

Este tipo de processo fundamenta-se na aplicagiio de um potencial capaz de oxidar ou
reduzir a molécula de interesse. Neste processo o radical hidroxila OH" ¢é produzido
eletrogquimicamente em uma reagdo anddica, diretamente da dgua que esta sendo tratada, sem
a necessidade de obtencdo de substancias quimicas. Neste caso o elétron é o principal
reagente e age como um “reagente limpo”, evitando o uso de outros compostos quimicos que
podem ser tdxicos. Dentre as vantagens a se considerar nos processos eletroquimicos,

destacam-se (ALVES, 2011):
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Eficiéncia de energia: Em geral, funciona & teraperatura ambiente quando comparada
a outros processos equivalentes ndo eletroquimicos. Os potenciais podem ser controlados, os
eletrodos e células sdo construidos de forma a minimizar as perdas de energia frente 4 md
distribuic@o de corrente, quedas de corrente e reacoes laterais. Através do controle desses
parimetros, possibilita a automagiio de plantas piloto de automacio.

Versatilidade: Esses processos podem lidar com muitos poluentes e tratar quantidades
de microlitros para milhdes de litros. Os processos eletroquimicos muitas vezes tém
temperatura mais baixa ¢ 0s requisitos de pressio sdo menos rigorosos em relacdo aos da
nano-eletroquimica. Como consequéncia, volatilizacdio ¢ descarga de residuos niio reagidos €
evitado.

Receptividade a automacfior As varidveis elétricas usadas em  processos
eletroquimicos {f. V) sdo particularmente adequados para aquisicdo de dados facilitando,
automagdo de processos e controle. O principal inconveniente deste processo € o seu glevado
custo operacional devido ao elevado consumo de energia. Além disso, o potencial para a
formacéo de compostos arglnicos clorados durante a oxidagio indireta por cloro ativo tem de
ser considerado. Além disso, a fim de aplicar esta tecnologia, o efluente tem de ser condutora.
Infelizmente, nem todos os fluxos de residuos que t8m de condutincias suficientes e a adicio
de um eletrdlito pode ser necessério. Além disso, a incrustaciio do eletrodo pode ocorrer
devido a deposi¢io de material no eletrodo.

Os sistemas podem ter drea substancialmente menor. Associada a outros processos
como o tratamento bicldgico, pode ser utiizado como pré ou pds-emergente no iratamento
dos efluentes (ALVES, 2011).

4.3  Eletrélise

No tratamento eletroquimico, a eletrolise pode ser direta ou indireta e podem ser
utilizadas separadamente em diferentes reatores ou combinados em um mesmo reator. A
oxidacdo anddica pode ocorrer per troca de elétrons entre a superficie do eletrodo ¢ a
substincia orgénica ou pela formacio de espécies eletroativas oxidantes formadas no &nodo.
Estas sdo as formas direta e indireta de oxidacdo eletroquimica. Se a oxidaco direta néo for
efetiva, existe a possibilidade do uso de espécies oxidantes fortes, geradas eletroquimicamente
na superficie do eletrodo, como € o caso do cloro (BERTAZZOLI e PELEGRINI 2002).
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O desprendimento de oxigénio ocorre em certos potenciais, e a oxidago indireta € o
principal processo de transferéncia de dtomos de oxigénio para o material que deve ser
oxidado. Ocorre a formacio de radicais hidroxilas (QH *), que é um intermedidrio de reacdo
de desprendimento do oxigénio, que adsorve fisicamente na superticie do eletrodo. Quando o
cloro ¢ adicionado & dgua ocorre hidrélise, com formagio do dcido hipocloroso (FENG,
SMITH e BOLTON, 2007).

A Figura 6 é uin mecanismo proposte por Comninellis adaptado para o cloro, este
mecanismo tem como principio a natureza do material eletrédico e a oxidacfo das substdncias
orginicas, ocorrendo de forma simultinea ao desprendimento de oxigénio. Os radicais
hidroxilas sfo produzidos no anodo pela descarga de H,0 (eletrdlise anddica)
{COMNINELLIS e NERINI, 1995).
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Figura 6 — Esquema de oxidacio eletroquimica dos poluentes orginicos em presenga de fons

cloreto, Comminellis e Nerini (1995)

A oxidagio anddica pode ocorrer por troca de elétrons entre a superficie do eletrodo e
a substdncia orgénica ou pelas espécies eletroativas oxidantes formadas no fnodo como na
Equacio (1). O cloro reage formando dcido hipocloroso Equaclo (3), que se dissocia em
hipoclorito (Eg = 0,90VX NHE), atuando como agente oxidante na degradacdo do efluente
Equacdo (5). Sendo que a distribuigo das espécies HOCI ¢ OCI™ é altamente dependente do
pH da soluc@o. Com um pKa de 7.5 a 25°C, em soluc®es de que apresentem um pH abaixo de

5, a espécie predominante de cloro livre é o HOCI (99%), para valores de pH acima de 10, a
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No anodo, as reactes de oxidagio, que podem ocorrer nesse meio sfio:

2CI7 - Clygyy + 2™ (8)

2H. 0+ 2¢™ — 0, + 4H' + 4e™  em menor quantidade 9

No catodo, a reagiio de redugdo, que podem ocorrer na presenca de cloreto de sddio,

serd, Equacdo (11).

2H,0 + 2e™ - 2H,(g) + 20H~ (10
Reacgdo Global:
2Nallggqy + 2ZH,0 = Cly  + Hy,  + 2Naf,p + 20H™ (1D

4.5 Eletrodos ativos e nfo atives

Levando se em conta a degradacic de espécies orgénicas utilizando-se de eletrodos
dimensionalmente estdveis, estes podem ser classificados como eletrodos ativos ou ndo
ativos, dependendo da sua composicio quimica. Os eletrodos ativos promevem uma oxidagio
seletiva, enquanto que os eletrodos ndo-ativos levam a uma completa oxidagie do composto
orginico (PROFETI e SERVAT, 2008). Os eletrodos ativos (Pt, ago inox) apresentam em
sua constituicio metais que nio estio completamente oxidados, proporcionando variagdes em
suas estruturas durante o processo eletroquimico. Ao ocorrer a polarizacfo, ocorre a formacio
de d6xidos superiores (MO), proveniente da interacio entre o eletrodo (M) e os radicais

(OH"). Estes 6xidos atuam na degradacao dos compostos orginicos, de forma seletiva,

porém, sua eficiéncia é menor do que os radicais(OH "). Estes eletrodos apresentam baixo
sobrepotencial para a reacdio de desprendimento do oxigénio de acordo com a reacdo:
Os radicais hidroxilas irdo reagir e formar os superoxidos MO, sobre os sitios ativos

do Oxido MO, de acordo com a equagio:

MO (—0H) = MO,  + HY + e — (12)



O superdxidos absorvidos oxidardo entdo as moléculas orgénicas de acordo com a

equagao:
MO, +R - RO+ MO, (13
A espécie MO, também serd responsdvel pela formacio de oxigénio:

MO +R-M+1/,0, (14)

Eru se tratando dos eletrodos ndo-ativos, eles atuam como doadores de elérons e ndo
sofrem modificacdes durante o processo eletroquimico. Como Snl,, Pb, ¢ o eletrodoe de
diamante dopado com boro. Todos apresentam uma fraca interacdo com os radicais hidroxila
adsorvidos e, portanto, necessitam de um alto sobrepotencial para a reagfo de desprendimento
de oxigénio (HU ,2008). Para o caso do presente trabalho o Anodo dimensionalmente estivel

necessita de um sobrepotencial para a reacdo de desprendimento de cloro.

4.6  Uso da eletroquimica em processos de degradacio de efluentes téxteis

Segundo ZHANG (2014), a oxidacdo eletroquimica indireta, tem sido um método
alternativo para a descontaminagio de efluentes com corantes. Em seu trabalho ele usou o
anodo TifRuQ, — Pt para degradar o corante dcido Laranja 7 (AO7) de corante sintético. Os
resultados mostram que, na presenca de fons de cloreto, o cloro ativo eletrogerado
desempenha um papel importante no tratamento de dguas residuais de corante. Todos AGT e
79,48% de TOC foram removidos no prazo de 4 horas, na presenca de 0,001 M de Nall a
uma densidade de corrente de 10mA/cm? e pH = 6,8.

Em outra proposta foi realizada a degradaciio de corantes reativos através da oxidagio
eletroquimica gerando cloro in situ. Para a gerac@o do cloro in situ na solugiio do corante,

utilizou-se o &nodo dimensionalmente estdvel baseado em titdnio. As solugdes dos corantes
reativos (100 mg-L'Y) mostraram uma remogdo completa da cor em uma concentragfo de
eletrélito suporte 1,5g-L1 de NaCl e densidade de corrente (36,1 mA-cm™2). A demanda de
oxigénio quimico (DQO) foram 39,5 a 82,8% e as remogdes de carbono orgénico total (COT)
foram de 11,3 a 44%, respectivamente, para corantes de reativos diferentes. Verificaram que a

taxa da degradacio foi afetada pela temperatura da reagfio, pela densidade atual, pela
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| concentracdo do NaCl e pela concentracfio inicial do corante. No entanto, o pH inicial da
solucdio do corante que variou de 4,3 a 9.4 ndo mostrou efeito significativo na descoloragio.
Apds 120 minutos 32,8% do COT foi obtida para solucies de 200 mg-L! eletr6lise utilizando
a concentragiio do NaCl de 4g/L. e densidade de corrente 72,2 mA-cm™> (RAJKUMAR e KiM,
2006).

Segundo SENDHIL e MUNISWARAN (2012), realizaram em seu trabatho uma oxidagio
eletroquimica da solugio aquosa sintética corante verde dcido V. Fol investigada em um
reator tubular de fluxo utilizando Ti/Ru0,1r0,Ti0, como elétrodos em meio eletrdlito de
Na(l, Estudaram a influéncia da taxa de fluxo do efluente, a concentraciio imicial de corante e
a densidade de corrente na redugdo de cor e de remocio de DQO e o consumo de energia
calculada. Verificam a percentagem de reducéio na DQO e a remog¢o da cor foi encontrada
para ser o maximo (80% a 100%) a uma taxa minima de fluxo de 10 LPH e a densidade
mixima de corrente de 2,5A/dm? para todas as solugdes de efluentes de diferentes
concentracoes iniciais. Uma taxa de fluxo de 30 LPH e densidade de corrente de 1,5A/dm?

mostraram ser 6fmos para a reducdo do consumo de energia.

4.7  Cinética da Reacfio Eletroquimica

#

O estudo da velocidade de degradacio eletroquimica ¢ importante, pois permite
contribuir para o dimensionamento de um reator para um sistema piloto de tratamento. No
processo de oxidacgiio indireta, a taxa de remogdo é proporcional 2 concentragio de poluentes
orgénicos (carbono) e da concentraglo de cloro, pois a mesma gera o hipoclorito como forte

agente oxidante. A velocidade de degradaciio € dada pela Equagdo (15}

—d[(]
dt

= K[C] - [Cl,] (15)

A medida que o tempo passa a concentragdo de cloro (e hipoclorito) permanece
constante durante todo o processo eletroquimico. Assim a equaglo pederd ser escrita como

uma cinética de primeira orderm:

—d[{]
dt

= K'[C] (16)



Para uma reagdo de 1° ordem, a relagio entre a concentraciio de uma espécie ¢ o tempo

¢ dada por:

In (%) = —K'[t] (1)

Se a curva de reduciio da concentraciio dos poluentes, seguir a lei de velocidade para

uma reacdio de 2° ordem, entio:

—d[(C]
dt

= K'[C] (18)

A solugio para a equagio derivada:

1 1

[Ct] {f:a]

+ Kt] (19)

Para uma cinética de 1* ordem tangente Ln[C],/[C], em fungio do tempo, fornece o
valor da constante de velocidade, X, logo {; € a concentrago inicial do efluente em {(ppm) e
{; é o valor da concentragido de acordo com o tempo (ALVES, 2011).

Para verificar se o modelo segue a cinética de degradacdo por regime difusional ou
faradaico, foi determinado o K f (coeficiente de transferéncia de massa combinado) através da
Equacio (22). Utilizou-se a equacgiio deduzida de um balanco de massa para um reator de
fluxo pistio (PFR) com recirculagfio continua, encontrada na literatura (WALSH, 1993).
Expressa a taxa de remocgfo tefrica sob-regime de controle difusional, como mostra a

Equac#o (20).

c t K- A
XfFRzlmzut-:l—exp{—;[l—exp(— 4 )]} 0

g T Qv

Para se determinar o coeficiente de transferéncia de massa combinado num sistema
onde na eletrdlise ocorra producdo de gas, devem-se coletar amostras da solugiio de

Ferri/Ferro antes ¢ depois da eletrélise, e através do méiodo experimental de titulacio



amperométrica, determinou-se a concentracio da amostra inicial e final, aplicando o valor da
variagiio de concentragio na equacio calculou-se a corrente limite pela Equacio (21) e a
partir desse valor encontra-se o cocficiente de transferéncia de massa, utilizando a Equagdo
(22) (WALSH, 1993):

n-F-4C-V,
iﬁ:---ft-—mi (21)

Onde:

I f = Intensidade de corrente limite difusional na presenca de bolhas de gis (A);
n - ntmero de elétrons envolvidos na reagio;

F - constante de Faraday (C/mol™);

AC - variagio de concentracdo do jon ferricianeto { mol/im®)

V. -Volume do compartimento Anddico (m>);

t - tempo de eletrélise (s);

K9 = (22)

n-F-A-C

K g - coeficiente médio de transferéneia de massa combinado com a influéncia
fluidodindmica em presenga de gds (m/min);

¢ = concentracio média do ferricianeto entre o inicio e o final da eletrdlise (mol -

m™3);
4.8  Parametros de controle do processo eletroguimico

O controle de parimetros operacionais tais como poténcia elétrica, PH do meio,
intensidade da corrente elétrica tém como objetivo otimizar o rendimento de um processo

elefroquimico.

4.8.1 Intensidade da corrente elétrica

A corrente elétrica consiste na quantidade de carga que flui a cada segundo através de

um circuito. A unidade correspondente 3 corrente elétrica é o ampére (A). Uma corrente de



1A corresponde a uma corrente de 1C-s71. A corrente vai determinar a quantidade de espécies
quimicas que serfio oxidadas. Uma corrente elevada pode significar perda de poténcia, pois

parte se dissipard como energia térmica pela solug@o (HARRIS, 2005). Através de estudos

verificou-se que a densidade maior que 27A-m?, ocorre a formacio de bothas de hidrogénio
em excesso, essas bolhas préximas a superficie do citodo poderdo impedir a aproximacéo das
espécies junto i superficie do eletrodo e diminuem a velocidade da redugdo. Isto pode ser
evitado pelo controle da corrente, pela agitagfio da solucio ou pela inversiio dos polos dos

eletrodos.

4.8.2 Poténcia elétrica

De acordo com a lei de Faraday, a passagem da corrente elétrica estd diretamente
relacionada com 2 energia consumida durante a reacfio € com a quantidade de espécies
nﬁiidadas ou reduzidas, a poténcia elétrica estd diretamente relacionada com o0s custos
opcmcionais; A poténcia € o trabalho realizado por unidade de tempo, representada pela

equagio seguinte:
P=U1l (23)

Onde:
I ¢ o valor mstantineo da corrente (Ampére);
U € o valor instantineo da tenséo (Volts);

P é o valor da poténcia (Watis).

Neste capitulo abordaremos alguns fundamentos de escoamento fora da idealidade,
curva de distribuic@o do tempo de residéncia, métodos experimentais de estimulo e resposta,

modelos matematicos mais ufilizados na caracterizacio hidrodinimica em reatores.

4.9 Escoamento nioe ideal

Com ¢ objetivo de caracterizar e classificar o reator entre os modelos apresentados na

literatura { LEVENSPIEL, 2000} a distribuicio do tempo de residéncia no reator estudado,
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¢ Retromistura: Ocorre quando porgdes do fluido apresentam dire¢do contriria
ao fluxo principal no interior do equipamento;

®  Recielo: Ocorre guando parcelas do fluido sdo recirculadas para entrada ou
para ¢ interior do fluido;

s  Escoamento preferencial: Ocorre quando grandes quantidades de elementos

do fluido escoam através do equipamento em tempo mMenor Gue ouiros;

A partir das curvas de distribuicio de tempo de residéncia (DTR) e andlise de
pardmetros calculados a partir de dados experimentais € possivel detectar alguns desses

fenbmenos,

4.160 Distribui¢cio do Tempo de Residéncia (DTR)

Elementos de fluidos que percorrem diferentes caminhos no reator podem gastar
tempos diferentes para passarem através do recipiente. A distribuigdo destes tempos para a
corrente que deixa o recipiente é chamada distribuicio do tempo de residéncia (DTR) do
fluido. Este ¢ um parAmetro fundamental na caracterizacfo de reatores € serve como um
pardmeiro quantitativo para avaliagio de desempenho no tratamenio do efluente
(PEGORARO, 2012).

A funciio distribuicio tempo de residéncia E(1) descreve quantitativamenie quanto
tempo diferentes elementos de volume de fluido permanecem no reator. Para inje¢do em
pulso, considerando um sistema no qual apenas o fluxo (isto &, sem dispersdo) seja
responsdvel pelo arrastamento de material através do reator, a fungio E(t) € definida conforme
aEq. (24 ).

_v(D).C)
E®) = [ v(0).C() =
Em que:

C(t): Concentracio da safda do Reator;
v(t): Vazéo volumétrica
Como geralmente a vazio volumétrica € constante: v(t) = Q, E(t) pode ser expressa

pela Equacio (26).



39

e C® _
E(f) = [t 26)

Com base na Equacio (27), como o denominador representa a quantidade total de

tracador alimentado, vale a propriedade:

f E(D.d(D) =1 Q7
8]

Para a completa descrigdo de uma distribuicdo, ir€s momentos sdo geralmente usados,

- O primeiro € a média da distribuicio de tempos de residéncia, definido pela Equacdo (28).

I tE@mde

t= Iy E(Ddt

= [t E(Ddt (28)
A média da distribuicio de tempos de residéncia (f ) € igual ao tempo espacial ou
P s A s 14 . L, . -
tempo médio de residéncia {1 = m ) somente para sistemas fechados, isto &, sem dispersio
{FOGLER, 1999).
O segundo momento, Equacio (29), € a varidncia da distribuicio. A magnitude desse
momento ¢ um indicador de espathamento da distribuigdo. Quanto maior este momento,

maior € a dispers@o na distribuicio ¢ maior € o desvio da tdealidade em relacdo a um sistema

de escoamento ideal pistonado (plug-flow).

o2 = f (t— D2 EDdt (29)
a

O terceiroc momento (skewness), Eq.(30), também calculado a partir da média, €

relacionado A torgio :

s? :;%_ Jy (=) Ehdt (30

>

O terceiro momento ¢ uma medida de simetria de dados da distribuicdo de
probabilidade de uma varidvel. Uma curva normal apresenta o terceiro momento igual a “07,

daf a utilidade desta medida para comparar outras distribuigBes com uma gaussiana ou
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normal. Uma medida negativa indica que a cauda da distribuicdo é mais longa ¢ uma medida
positiva indica que 2 cauda positiva da distribuicio € mais curta.

As DTRs para os reatores ideais e exemplos tipicos de perfis de escoamento que
apresentam desvios da idealidade causados pelos fendmenos descritos no item 4.9 (

escoamento ndo ideal) e exemplificados na Figura 7.

{a) Miistura £by Misuna {¢} Tubular
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Figura 7 — RepresentacOes esquemdticas de E(e) para a injecdo de

um palso perfeito. (Adaptado de Levenspiel (1926)).

Para descrever reatores ndo ideais geralmente sdo usados (rs conceitos como:
qualidade de mistura, distribuico do tempo de residéncia no sistema ¢ o modelo para
descrever o sistema. No caso de reatores reais, padrdes de fluxos nidio ideais existem,
resultando em contato ineficaz e conversdes mais baixas em relagdo aos reatores ideais. A
nfio idealidade pode ser contabilizada utilizando resultados de macro-mistura (DTR) e de

micro-mistura {(micro- escala para prever conversdes em reatores ndo ideais).
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A DTR fornece o tempo que os diversos elementos dos fluidos permanecem no
reator, porém nfic informa sobre a troca de matéria entre os elementos do fluido ( por
exemple, mistura). Na figura 8, a curva F € obtida quando aplica-se um estimulo do tipo
degrau, ndo € manipulada diretamente para a obtencdo dos dados hidrodindmicos do reator.
Na prética, a curva F € transformada na curva DTR (curva E), gerando uma resposta idéntica
a obtida quando a injecdo se dd na forma de pulso.

Para que as fungOes E e F sejam relacionadas adequadamente € necessdrio que a
concentracio de safda do reator com a concentragiio na corrente de entrada por meio da

< integral de revolucao.

Fragio da carrente de

T sada ands 1l

Ara e =

Figura 8 — Distribuicdo da curva E em relacio ao tempo, & esquerda, e distribuicdo da curva F

em relacdo ao tempo, 4 direita. Souza (2012)

4.11 Técnica Experimental Estimulo - Resposta

A Figura 9, apresenta as curvas de concentracio tipicas na enirada e na saida do reator
para tipo de injecio em pulso e em degrau. O degrau positivo, ou seja, a conceniragiio de tracador
¢ aumentada no tempo zero, é geralmente mais ficil de ser realizado do que o teste em puiso e tem
a vantagem adicional de que a quantidade total de tragador, alimentada durante o periodo de teste,
nA0 precisa ser conhecida. (FOGLER, 2002).
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Figura 9 — Representacfio esquemdtica de alguns tipos de injegio que podem ser

utilizados no método estimulo-resposta. Pegoraro (2008).

Para o estudo em questdo, nos ateremos somente 3 injegdo tipo pulso por ser mais
simples de ser aplicada, além de atender de forma plenamente satisfatéria a0 que se propde

este trabatho.

4.11.1 Estimulo do Tipo Pulso

Para que esse estimulo seja desenvolvido, uma quantidade de tracador é injetada de
uma sé vez na corrente de alimentacdo do reator, em um tempo O mais curto possivel
(FOGLER, 2002). Dessa maneira a concentracdo do tracador na corrente efluente € medida ao
jongo do tempo, obtendo-se a denominada curva C, que relaciona a concentracdo com o

tempo como representado conforme a Figura 10.
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Figura 10 —- Representa esquematicamente o estimulo tipo pulso aplicado na entrada de um
sistema ¢ sua resposta obtida. (LEVENSPIEL. 2000).

4.11.2 Estimulo Tipo Degrau

#

Durante o experimento € introduzido uma corrente de solugdo de tragador na
alimentagdo. A curva resposta serd crescente até gue se atinja a concentracio de tracador
aplicada. Na sequéncia, a Figura 11 representa graficamente a concentragio pelo tempo para

um estimulo tipo degrau ideal.

ct
[ Saida ( Detecgde dotragador)
‘ >
i t
-
ﬁ
b
[
ol
o7 iy
o

Entrada {injecia do tragador }

Figura 11 — Esquema para um estimulo degrau ideal.

Pegoraro (2012)



Na pratica ndo se consegue um pulso ideal, mas para fins préticos € apenas necessario
que o tempo de injecdo seja insignificante perante o tempo de residéncia médio do tempo em
estudo.

Os principais métodos usados para analisar as respostas desses experimentos sdo o
ajuste da Curva no Dominio do Tempo, gjuste da Curva no Dominio de Laplace e método dos
momentos. O método de ajuste da curva no dominio do tempo € baseado na combinacio dos
dados experimentais A versus L com a curva tedrica A(t) para determinagio dos valores de
varios parmetros. A maior desvantagem € que a solucdo analitica para A(t) nfio € sempre
possivel ou muito complexa para ser usada convenientemente. No método de ajuste da curva
no dominio de Laplace, parte da defini¢io da transformada de Laplace de A(l), como
apresentado abaixo:

A(s) = [ e Amat (31)

Onde s € a transformada varidvel. Assim, a transformada de Laplace A(s) da curva
resposta pode ser determinada pela avaliacio da integral na equacdo numericamente para $>0,
para valores discretos de 5. No método dos momentos através dos momentos das DTRs do
sistema € possivel ter acesso ao tempo de residéncia médio e a varifincia. Os momentos

centrados em relaciio a média

4.12 Funcoes adimensionais

O objetivo de utilizar uma funcdo de distribuic3o adimensionalizada é que as
caracteristicas do escoamento dentro de reatores de diferentes tamanhos podem ser
comparadas diretamente. Neste caso o tempo adimensional 8 € medido em termos do tempo
médio de residéncia, conforme Equagdo (32) ( FOGLER, 2002; LEVENSPIEL, 2000).

8 = é (32)
A funcio adimensional de E(6) pode ser expressa conforme Fguacdo (33) e um

exemplo estd apresentado na Figura (12).

E(8) = t, E(t) (33)



Relacionando a equacio (34) com (35) obiém-se a Equaco (36).

I, E@.dt = [ Eg(6)d6 =1 (34)

Eq(0)

Figura 12 - Distribui¢do do tempo de residéncia adimensionalizada.
Levenspiel (2000)

4.12.1  Ajuste de Parametros

Através da minimizaciio do erro quadréitico entre os valores experimentais e tedricos

podemos obter o ajuste dos pardmetros de um modelo matemético de DTR.

¥ erro® = min [ £Fw; (Eexpi — Emodetog)’] 35)

Em que wi € o peso do ponto i no ajuste da curva E, Ee € a curva de DTR obtida

experimentalimente € Engae € a curva do modelo estudado.

4.13 Modelos Uniparamétricos

Sdo modelos matermndticos usados para caracterizar © escoamento em recipientes.

Serdo abordados os modelos mais simples largamente utilizados.
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Reatores com pequenos desvios do escoamento tubular e leitos empacotados podem
ser representados pelos modelos de tanques em série e dispers@io. A vantagem do modelo de
dispersio & que todas as correlactes para escoamento em reatores reais usam esse modelo, no
entanto, o modelo de tangues em série € simples, pode ser usado com gualquer cinética e pode
ser estendido para qualquer arranjo de compartimentos, com ou sem reciclo.

{LEVENSPIEL, 1962).

4.13.1 Modelo de tanques em série

O modelo de tanques em série € simples, pode ser usado com qualquer cinética pode
tambérm ser usado para qualquer arranjo de compartimentos sem ou com reciclo, pode
representar wimn reator tubular real e pode ser utilizado sempre que o modelo de dispersido for
utilizado (LEVENSPIEL, 2000).

Esse modelo considera o escoamento através de uma sequéncia de N tanques de
mistura perfeita (CSTR). Para este modelo o pardmetro € o niimero de tanques N. A curva
DTR é para este modelo é apreseniada na forma dimensional através da Equacio (38)
{(LEVENSPIEL, 2000).

A equacdo mostra o ajuste para o modelo de n-reatores de mistura perfeita em série.

N (NN g
Eg(#)=N v 36)

Lav]

A equacio fornece o nimero de tanque de mistura perfeita em série € calculada pela

Equagdo (37) .
L
N (37)

Com o aumento do nimero de tanques em série, a varidncia decresce. Para N elevado,
a curva DTR torna-se cada vez mais simétrica e aproxima da curva normal {Gaussiana),

caracterfstica de escoamento tubular. Comparando as varifincias das curvas C € possivel
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relacionar os modelos da dispersio e de tanques em série. Para pequenos graus de mistura, N
> 10, 0 uso de varifincias iguais fornece uma forma exata para comparar os modelos.
{SOUZA. 2012).

4,13.2 Modelo de dispersiio

Esse modelo € utilizado para representar pequenos desvios do escoamento pistonado ¢
de outros padrdes de fluxo nédo ideal em sistemas tubulares. A dispersio longitudinal por sua
vez, indica se no reator ocorre grande ou pequena dispersfio no escoamento hidrodindmico. O
parimetro de mistura axial ou longitudinal de fluidos em escoamento pode algumas vezes ser
caracterizado por um tnico parimetro, D, conhecido como coeficiente de dispersdo axial ou
longitudinal. Este pardmetro € andlogo ao coeficiente de difusdo molecular da Lei de Fick
como apresentado na Equacio (38) (LEVENSPIEL, 2000).

de
Jaz = =Dap dA (38)
Z

Considerando atém do fendmeno de difusdo molecular, também o transporte convectivo ¢

sem reacdo quimica, a Equacgdo (39) assume a seguinte forma.

aC D 3°Cp T aC,
at " 372 9z (39)
o aC,
Onde o transporte convectivo € representado pelo termo U rr
z

O fendmeno da dispersdo axial pode ser descrita matematicamente pela seguinte

equacio diferencial parcial:

o _ . 82C
at = ax2 (40

Onde D € o coeficiente longitudinal ou axial de dispersdo, par@metro que caracteriza o
gran de mistura durante o escoamento; u € a velocidade especifica do escoamento e L € o
comprimento do reator. Para tomar a forma adimensional faz-se a introduciio das seguintes

varidveis;
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7= 2 e g=1:
L t (41
Substituindo a equacio diferencial parcial acima, tem-se:
aC ( D )azc aC
0  \w.L/87® 8z (42)

D . » . . .
Na qual (E-) representa o nimero de dispersiio axial, que pode também medir a
~ : - . b . o . o
extensdo da dispersdo. Assim, se A tende a zero, a dispersdo ¢ desprezivel, ¢ isio &,

- b .
caracteristico do escoamento tubular . Se o termo (&—,{) tende a valores muito grandes (>

(0.2) essa dispersfio € grande e o escoamento € essencialmente de mistura. Vale ressaltar que o
ndmero de dispersdo € o inverso do ndmero de Peclet, ou seja, a relagio entre a velocidade de
transporte por conveccdo e a velocidade de transporte por difusfo ou dispersio, como

apresentado abaixo:
D (43

F necessdrio definir se o sistema é aberto ou fechado, uma vez que as condigdes de
contorno estabelecidas levam a conclusdes diferentes. Assim, o sistema fechado & aquele no
qual o fluido entra ou sai apenas por escoamento tubular, portanto com um perfil de
velocidade plano. Nio se permite na entrada ou na safda do recipiente variacdo de velocidade,
ocorréncia de difusdo ou turbilhdes. Para o sistema aberto a dispersdo ocorre tanto na entrada
quanto na saida do recipiente. Em um fluido escoando se for aplicado um impulso ideal serd
observada uma modificacio nesse impulso devido a dispersdo. Levenspiel (1974}, afirma que
para o caso de sistemas pouco dispersivos, a curva C € razoavelmente simétrica € 0 ntimero de

dispersfio axial € estimado pela Equac@o (44):
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ulL (44

[De outra maneira se as dispersdes forem de grandes intensidades, ocorrendo em
sistema fechado, a curva C pode ser obtida por métodos numéricos e o niimero de dispersio

axial pode ser estimado pela Equacdo (45).

gézxf_gg(ﬂ)_z(%).(l——e(%é)) (45)

© modelo de dispersdo expressa a Lei de Fick e pode ser subdividido em modelo de
dispersdo de pequena intensidade e grande intensidade (PEGORARO, 2008).

4.14 Modelo de dispersido de pequena intensidade, ou Modelo de baixa dispersio

O perfil da curva de concentracdo do tragador ndo muda significativamente enquanto
passa pelo ponto de observagfo, caso o niimero de dispersdo seja maior que 100. Assim a
curva C ou E nio depende das condi¢des de contorno impostas ao reator.

O parimetro de dispersio e a varincia da curva de distribuigio de tempos de

residéncia estdo relacionados pela Equaciio (46) .

2_2 B
gd = - para Pe > 100, onde Pe = >

(46)
E a Equacdo (47) mostra o ajuste para 0 modelo de baixa dispersdo:
1 ~( 1= 8)*
Eoo—pmem= | XD ["——zr—}
(i) * i 47)



4.14,1  Modelo de dispersiio de grande intensidade, ou modelo de alta disperséo:

Quando o sinal do tragador € injetado no sistema € modificado, a resposta obtida serd
assimétrica, apresentando um prolongamento em forma de cauda. Neste caso, as condigGes de
contormno no ponto de injecio e no ponto de medida influirSo na forma da curva do parimetro,
para tal modelo é o mesmo de baixa dispersiio, e a equacio de ajuste para o modelo de alta

dispersio esta representada pela Equacio (48) :

. ~(1-8)

R TC T KO “8)

4.15 Transporte de Massa por convecciio/difusdo e sua relacio com a hidrodinimica.

A finalidade de se estudar a transferéncia de massa em reatores eletroguimicos € obter
um diagndstico referente 4 sua capacidade de conversiio ou desempenho para um determinado
processo. Este desempenho estd diretamente relacionado a diversos fatores tais como : a
densidade de corrente elétrica, potencial de célula, o tipo, composicdo, e morfologia dos
eletrodos, composicio e velocidade de fluxo da espéeie eletroquimicamente ativa, além da

ocorréncia de outros fendmenos na interface eletrodo- eletrdlito (WALSH,1993).
4.15.1 Transporte de Massa em células eletroquimicas

De maneira geral, os tués processos tipicos de transporte de massa normalmente séo

conduzidos da seguinte forma: difusdo, migragdo e conveccdo. Considerando um modelo

unidimensional:
- dc . de
Jaj =-Da -t Catt #A-Ca-dx (49)
Sendo:

Ja; - Fluxo de massa da espécie A, mol/s;

D, — Coeficiente de difusfo da espécie, m¥s;
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d, — Distincia a ser percorrida pela concentragio de A;
€4 — Concentracio da espécie A; mol/m™;

1, — Velocidade de fluxo do eletrolito; m/s;

i, — Mobilidade da espécie A em soluglio; m*/v.s;

¢ - Poténcial aplicado, V;

Considerando uma reacfo eletroguimica genérica do tipo:
A+e —B {50)

0 primeiro o termo da Equaglio (49) corresponde ao processo de transferéncia de carga
(elétrons), na superficie de um eletrodo, atinge-se uma camada limite, onde a concentracio de
A € baixa ¢ a concentragdo de B é maior que no seio da solugdo. Nestas condicdes, pode-se
utilizar a primeira lei de Fick que prevé, que o fluxo das espécies A através de um planc
paralelo & superficie do eletrodo. O segundo termo, representa a contribuicdo da convecclio e
o terceiro, a migragio (DELANGHE ef al., 1990; SCHMAL er al., 1996; VILAR, 1996).

A adicdo de um excesso de eletrolito suporte na solugio eletrolitica, leva a Equagiio
{51) ser simplificada, considerando-se que a densidade de corrente transportada pelo eletrélito
¢ dada pela soma dos fluxos de todas as espécies carregadas no eletrdlito, desta forma, o fluxo
por migracio da espécie eletroativa (o terceiro termo da equag#o), torna-se desprezivel e o
fluxo total torna-se uma combinagdo dos fluxos por difusdio e por convecgiio e a Equagiio (49)

pode ser stmplificada para unidimensional:

Jaj=-Da—+ Calia (51)

A equagio (51) pode ser ainda mais simplificada considerando-se que proximo a
superficie do eletrodo (x = 0), o fluxo devido 4 condi¢io de nio deslizamento € praticamente zero

e o fluxo ¢ dado pela primeira lei de Fick :

dac
Jaj=-D4 »_df (52}

A densidade de corrente no eletrélito € dada pela soma dos fluxos de todas as espécies

carregadas no eletrélito, ou seja:
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i= Y4 nA]A,] 5%

Substituindo a Equaciio (52) na Equagdo (53) obtéme-se:

dCa

ig=—v, FDy—
A € A dx (54)

Aplicando a Integracio na Equagiio (54} para valores pequenos de x, ou seja, em regides
muito préximas da superficie do eletrodo, onde a convecgiio e a migracio ndo se facam presentes,

ou seja, na regido de camada limite, de espessura o esta equacio pode ser reorgamzada:

. VeFDa (Ca=Cheo)
Iy = 5

(35)

Onde,
(4 — Concentracdo da espécie A, mol/m3;
Coo 4~ Concentragio no seio da solucdo. mol/m?;

& - Espessura da camada limite,

O modelo de Nernst da camada difusional considera um decréscimo linear da
concentracio da espécie eletroativa préxima da superficie do eletrodo.

Esta camada de difuso oferece certa resisiéncia & transferéncia de massa e por isso,
possui uma espessura constante sobre a superficie do eletrodo. Através da substifuicio dos
valores dos perfis de concentracdo com uma aproximagiio linear, a densidade de corrente pode

ser escrita em termos de coeficiente de transferéncia de massa, Expresso pela Equagfo (56):

iy

oo =
Ty, FD(Cy = Caoo ) (56)




Para um estudo especifico como a modelagem de um reator eletroquimice, determina-
se o coeficiente de trapsferéncia de massa combinado a partir de um sistema onde na

eletrolise ocorre produciio de gds e a Equacio (56) e Equagio (55) sdo rearranjadas como:

19 = _Ti_f__tf‘f_fi 57)
Onde:

I dg = Intensidade de corrente limite difusional na presenca de bolhas de gis (A);

n - ndmero de elétrons envolvidos na reacao;

F - constante de Faraday (C/mol™1);

AC - variagdo de concentracdo do fon ferricianeto ( moi/m3)

V. -Volume do compartimento Anédico (m?);

t - tempo de eletrélise (s5);
5 _ 9 (58)

Kf - coeficiente médio de transferéncia de massa combinado com a influéncia

fluidodindmica em presenca de gds (m/min);

. = concentragido média do ferricianeto entre o infcio e o final da eletrélise (mol -

m=3);
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5  MATERIAIS E METODOS

O presente capitulo apresenta os materiais empregados, eguipamentos e sistema
experimental utilizado, bem como as metodologias aplicadas para a coleta de dados.

Inicialmente foi levantada a curva de calibragio para diferentes concentragBes do
vermelho dcido, utilizando-se um espectrofotémetro da HITACHI MODELCO U-1800 UV-
VIS, Inictalmente o estudo da eletrlise teve uma duracdo de 1 hora variando a vazio de
200L/h a 600L/h e todas foram realizadas em duplicata. Para avaliarmos o decréscimo da
concentracdo inicial do corante vermelho dcido, foram retiradas 12 aliguotas de amostras de 2
mi. para fempos variando de 0 a 60 min. As amostras foram analisadas posteriormente
utilizando-se um espectrofotdmetro da HITACHI MODELOQO U-1800 UV-VIS. A degradacio
em ensaios preliminares do corante foi realizada em potencial, igual a 3,5 V. Este valor foi
inicialmente escolhido por apresentar um potencial minimo de geracdo de cloro, gvitando-se
assim um consumo energético elevado para degradar o corante.

Os procedimentos experimentais para determinagdo da DTR e Modelagem serdo
apresentados no presente trabalho, porém a inclusiio desses resultados serd apresentada na

dissertacdo final.

5.1  Materiais
5.1.1 Reagentes

Para o estudo da DTR foram preparadas solugdes de (0,1 mol/L. de cloreto de
potdssio.}4 na realizagio da eletrdlise para modelagem foram preparadas solugdes eletroliticas
constituidas de ferricianeto de potassio (Fe{CN)gKa, 0,002 mol/L}, ferrocianeto de potdssio
{Fe(CN)sK4; 0,002 mol/L ) e hidroxido de sédio { NaOH; 0,5 mol/L. ) como eletrélito suporte.

Durante o estudo da degradagfio do corante t€xtil vermelho dcido 88, para uma
oxidacio direta foram preparadas solugdes sintéticas de 0.2 ppm do corante vermelho
utilizando como eletrélito suporte sulfato de sédio (NaxSQ4s) a uma concentragio de 0.5
mol/l., no entanto, na oxidacfo indireta foram preparadas diferentes concentractes do

eletrdlito suporte de Cloreto de sédio.
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5,1.2  Equipamentos

O reator de configuracio perpendicular utilizado nos experimentos e o sistema ao gual
foi acoplado, bem como os equipamentos e acessérios sfio descritos a seguir; O reator
eletroquimico constituido por um tubo de acrilico com didmetro interno de 6.4 cm. e altura de
57 cm.

Figura 13 — Sistema experimental do reator constituido dos seguintes acessorios: (1)
Tanque de alimentacio de 10L (2) Célula eletroquimica; (3) rotdmetro Conalt Mod 440
(vazdo mdxima de 12000/h); (4) Fonte Power supply EMG 181de 30V e 10A; (5)
Inversor de frequéncia que controla a rotagdo da bomba; (6) Bomba centrifuga
SCHINEIDER Mod. MCIL-EF ¥ CV para recirculagio da solugdo. Autor (2014)
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51.3  Reator Eletroguimico

Como estd representado na Figura 14, a direciio da alimentacfio do reator
eletroguimico flyd perpendicularmente ao campo elétrico estabelecido por um par de eletrodos
tubular dispostos concentricamente,

Os eletrodos foram produzidos em formato de tubos arranjados concentricamente, suas
areas foram determinadas geometricamente de 258,61 em’ para o catodo e 245 ,6cm” para o
anodo: (DSA®).

Figura 14 — Célula Eletrogquimica. Autor (2014)
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Figura 15 - Suvperficie do catodo tubular

perfurado de aco-inox 316. Autor (2014)

O dnodo consideradoe no presente estude como o eletrodo de trabatho ¢ mostrado na
Figura 16, € constituido por um tubo expandido de DSA, com composicao de Ti/Rug 3T 50,

e tendo como dimensdo idem x 3,8 cm e espessura de §.15cm

Figura 16 — Superficie do dnodo whbo
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5.14  Modelagem do reator eletroquimico tubular

Foi realizada uma modelagem, utilizando como eletrodo de trabatho (3nodo) no reator.
Neste estudo procurou-se avaliar através de uma correlagio adimensional do ndmero de
sherwood, a eficiéneia do transporte de massa de uma determinada espécie idnica desde o
seio da solucdo até a superficie eletroquimicamente ativa do eletrodo onde ocorrerd a reacio
de eletrooxidagiio. Para reagdes de cinéticas extremamente rdpidas (como & o caso da maioria
das reagOes eletroquiinicas, ¢ dentro dessas reagdes. as de eletrooxidag#io), o0 processo de
eletrooxidagdo. Portanto, deve-se avaliar a eficiéncia de transferéncia de massa (idnica),
uytilizando-se uma reacdo de reduclo que niic modifique tais caracteristicas superficiais do
eletrodo ¢ nio altere as propriedades fisico-quimicas do eletrdlite, como por exemplo, a
viscosidade. Desta maneira é possivel modelar matematicamente esta eficiéncia em funcgéo
apenas das caracterfsticas convectivas ou tlnidodindmicas da célula e do material eletrodico
estudado. Desta forma sfo empregadas reacdes de reducfio de cinérica igualmente rdpida e
que nio altere as caracteristicas do eletrodo e eletrdlito.

A reacio frequentemente utilizada € a reducdo do fon ferricianeto em meio alcaline
para o qual, desde o seu transporte por conveegdo até a camada limite de Nernst seguida pela
sua difusdo (primeira Lei de Fick) e reagfio eletroquimica na camada interna de Helmboltz,
fica limitado apenas pelos dois primeiros. Portanto, para o estudo de modelagem foi calculado
o coeficiente médio de transferéncia de massa combinado (kJ), para diferentes vazdes (L/h)
de uma solucéo eletrolitica constituida de ferricianeto de potdssio (Fe(CNjeKs, 0,002 mol/L),
ferrocianeto de potdssio (Fe(CN)Ky; 0,002 mol/l) e hidroxido de sddio { NaOH; 0.5 mol/L)

como eletrélito suporie.

515  Determinaciio do coeficiente médio de transferéncia de Massa combinado (k%)

Para cada modelagem foi determinado sev coeficiente médio de transferfncia de
massa combinado (?cg ). Para determinacdo do coeficienie médio de transferéneia de massa foi
utilizado o método voltamétrico (Polarizagio linear). Este método € constituido de nma célula
de trés eletrodos (eletrodo de trabalho, eletrodo auxiliar ¢ um eletrodo de referéncia). As

particularidades do método e suas condigdes de uso estdo descritas a seguir (Coeuret, 1992).
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* Em geral escolhe-se uma reacfio onde nic haja depdsito sobre a superficie do
eletrodo de trabalho, apenas transferéncia de elétrons;

* O material do eletrodo de trabalho deve ser compativel com a solucfo eletrolitica e
com a reacdo escolhida, em outras palavras ele nio deve ser modificado pelo meio ou reagdes
envolvidas;

* A densidade de corrente no contracletrodo deve ser muito menor gue a do eletrodo
de trabalho, para assegurar que a limitacio por difusfo tenha lugar apenas sobye o eletrodo de
trabhatho;

» A concentragio dos fons ferricianeto presentes no seio da solucdio (CAx) que é a
espécie mais eletroativa presente no eletrdlito é determinada por titulacio amperométrica.
Esta utiliza o eletrodo de disco giratdrio de platina, ¢ como reativo uma solugdo de sal de
cobalto em meio amoniacal, ajustada no pH igual a 10 com cloreto de amdnia (NH4Cl}) e

amdnia {NH3).

Para um sistema onde existe somente a reacfio controlada pela transferéncia de massa,
seu coeficiente médio € obtido a partir da Equacdo 23 (WALSH, 1993). Este € proporcional
intensidade de corrente limite medida no platé polarogrifico (Fig. 17). Utilizando a solucdo
de ferricianeto de potassio, as Equagdes 59 e 60 ocorrem simultaneamente na superficie do

eletrodo de trabalho e eletrodo auxiliar, respectivamente.

A Figura 17 apresenta o perfil da curva quando o controle € regido por difuso. Tem-
se o aparecimento de uma densidade de corrente limite (IL), formando assim um patamar
(platd), onde o aumento da sobrepotencial nfo interfere no valor da densidade de corrente
reacional, enquanto no regime cinético ocorre o aumento da densidade de corrente reacional

em relacdo o aumento do valor da sobrepotencial (1)),
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F 3
Fma)

ffine (A}

Figara 17 — Variacfo da corrente em funciio do sobrepotencial.

Coueret {(1992).
Fe(CNY 4+ e—= —> Fe(CN)E~ (59)
Fe(CNY:™ ———>  Fe(CN): + e~ (60)

Antes de cada eletrdlise foram retiradas aliquotas da solugio eletrolitica apenas para
determinacio da concentragdo real de ferricianeto de potdssio pelo método da * Titulagao
amperométrica” descrita adiante no item 7.1.6.

Para determinacfio do coeficiente médio de transferéncia de massa, foram realizadas
eletrdlises em triplicata variando-se o potencial do eletrodo de trabalho medido em relagio a
um eletrodo de referéncia de calomelano saturado (SCEj) a partit do potencial inicial de
equilibrio. O volume de solugdo eletrolitica utilizada foi de 6 L com composi¢io citada no
jtem 4. Para cada eletrdlise, variou-se a vazio de alimentacio de 200 i 600 com incremento

de 100 L/, observando-se 0 valor da intensidade de corrente limite { 2, ). As intensidades de
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corrente registradas foram determinadas através de polarogramas e a intensidade de corrente
limite determinada a partir do platd de cada curva, conforme a Figura 17. Com os valores das
intensidades de corrente limite para cada vazio e o conhecimento da concentragiio real de
ferricianeto de potdssio e drea geométrica do eletrodo de trabatho, determinou-se o coeficiente

médio de transferéncia de massa Equagiio (56).

5.1.6  Método da Titulacho Amperdmetrica

A téenica utilizada consiste em determinar a concentragfo real do fon ferricianeto de
potdssio, a partir de um potencial catédico aplicado, sob infiuéncia do fluxo de alimentagio,
utilizando como agente titulante aliguotas de 0,5 mlL de Cloreto de Cobalto {CoCly) a solucio
amoniacal que contém os fons de ferricianeto até reduzi-los, de acordo com a seguinte reagio:

Co(NH;)2% 4+ Fe(CN);~ -—————p» Co(NH;)3 + Fe(CN) & 1)

Pelo principio da equivaléneia, tem-se que:

Camostra Vamostra= CC0C12 Veact, (62

Onde:

Camastra - Concentracio do {on ferricianeto presente na amostra (mol.L™y;

Vimostra — Volume total da amostra de trabalho (total = somando com o volume de
cloreto de cobalto adicionado) (mL);

Cenet, ~ Concentragio conhecida de cloreto de Cobalto (0,0339 mol.L'');

Veoet,— Volume total do sal de cobalto adicionado - ponto de equivaléncia (mL);

Isolando o termo correspondente a concentragio do fon ferricianeto da equagio (62),

tem-se a seguinte relacdo:

0,033
cocly (63)

Camostra =
Vamast‘rn
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A partir da Equagdo (63) obtém se a concentracio real do fon ferricianeto, para isto é
necessdrio conhecer o volume total do titulante para reduzir todo o ferricianeto presente na
amostra. Este procedimento € realizado em meio a uma solucio tampio 3mol/L. de aménia
{NH;) ¢ 1mol/I. de cloreto de amdnio (NH4Cl) de maneira a obter um pH igual a 10, para
evitar a precipitacio do fon cobalto na forma do ion cloreto de cobalio. Através de uma
solugdo contendo ions de ferricianeto de potdssio, utiliza-se uma célula 4 trés eletrodos,

termostatizada a 30°C, como mostra a montagem experimental da Figural8.

Burasa{Tml}
Clorets o Codalia

Mddate CUT 10606 rpro

Fedvomeer céinta & rés elerodos
§ {"soitra - eledrodo 8
] :
" Nitragénio

eV Eéatrodo de referéncia P " - -f:.‘ Elem;iamﬁ;;maf

Patenciostaty
A e

Figura 18 — Hsquema da Titulagdo anemométrica. Lima
(2013), adaptado, Albuquergue (2006).

Antes de comecar a eletrolise, borbulha-se durante 20 minutos gas nitrogénio a fim de
eliminar o oxigénio presente na solugio. O volume para a andlise foi de 60 mi, sendo 39 mL
da solucho eletrolisada (ferrocianeto de potdssio, ferricianeto de potdssio e soda) e o resto de
solucdo tampéio {amdnia ¢ cloreto de aménia). A titulago amperométrica foi realizada a partir
da reduciio do fon ferricianeto em um cdtodo com velocidade rotacional constante ¢ 2000 rpm
{controlada por um moédulo da Radyometer, modelo CTV 101) para volumes de 0.5mL do sal

de cobalto adicionado. Para cada volume de cloreto de cobalto adicionado foi obtido um



63

polarograma de corrente elétrica J(mA) ern fungfio do potencial catddico medido em relagio a
um eletrodo de referéncia de calomelano saturado (ECS). A primeira curva foi obtida antes da
adigdo de cloreto de cobalto ¢ as demais com adigio de 0,5 mL de solugio.

Com os valores da corrente limite (plai®) obtidos para cada volume de titulante
adicionado, foi obtido um grafico da corrente limite em funcio do volume de cloreto de cobalto
adicionado ( Figura 19). Hste procedimento tem a finalidade de encontrar o ponto de equivaléncia
que representa o volume necessdrio de cloreto de cobalto para reduzir ou neutralizar todo

ferricianeto presente na amostra.
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Figura 19 — Variaco da Corrente Limite em funcio da adiclio do CoCl; Autor
(2014).

Para uma avaliacio preliminar do comportamento hidrodindmico do efluente no reator
em escala de bancada, fol realizada a DTR no reator tubular, usando o método de estimulo

{pulso} resposta, a partir da técnica de tracadores.
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Os experimentos foram realizados utilizando basicamente o aparato experimental
mostrado na Figura 20, Para a determinagio da distribuicfio do tempo de residéncia foi utilizado
um condutivimetro digital OKATON TDS/METER WITH RS-232 COM 200 SERIES,

acoplado a um microcomputador para aguisicio continua dos dados.

Figura 20 — Sistema éx?erimentai constituidos dos seguintes acessorios: Célula eletroquimica
(1); (2) rotdmetro Conalt Mod 440 (vazao maxima de 1200L/h); (3) Fonte Power supply EMG
18ide 30V ¢ 10A; (4) Condutivimetro OKATON TDS/METER WITH RS-232 COM 200
SERIES (5) Inversor de frequéncia que controla a rotacdo da bombua;(6) Notebook com porta
serial, {7) Bomba centrifuga SCHINEIDER Mod. MCI-EF ¥2 CV para recirculagfio da solucio
tanque de alimentacfio com capacidade para 101, (8) sistema de inje¢ao contendo recipienie

com tragador cloreto de potassio (KCl) e seringa aclopada na entrada do reator. Autor (2014)
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5.1.8  Determinaciio da distribuigiio do tempo de residéncia

A capacidade volumétrica do reator usado foi de 5L, sendo o mesmo alimentado com
dgua numa faixa de vazio volumétrica de 200L/h a 600L/h. O tracador usado no estudo do
sistema foi uma solugio de KCl com uma concentracio de 1,0g/L. A adigio do tracador foi
realizada através de um pulso volumétrico de 0,05L. A partir deste momento foi iniciada a
medida da variagio (resposta) da condutividade na saida do reator.

O reator foi monitorado continuamente pelo sistema de aquisicio de dados
{condutivimetro ligado a um microcomputador via cabo serial), o qual enviava um dado
{medida da condutividade). O programa usade na aquisicic dos dados foi o Software EC-
Lab® version 10.32 realesed on March 12,2013,

Os valores de concentragiio gerados durante a passagem do tragador pelo sistema de
aquisicdo foram utilizados no célculo de E(t), E(8) ¢ t,. As integrais destas funcdes foram
obtidas pelo mérodo numérico da regra de Simpson 1/3 composta usando o software Excell
(Microsoft, EUA) e também foram calculados o primeiro € o segundo momento da DIR e a
variincia (6°). Com isso, pela aplicagio dos valores dos parfimetros obtidos, foi possivel
analisar qual 0 modelo de regime hidrodinimico desenvolvido que mais se aproximou do
sistema avaliado. Os dois modelos de escoamento para reatores quimicos utilizados foram os

modelos da dispersio e de tanques em série de mistura completa.

5.1.9  Analise da degradacio do corante

Para a determinacio da concentracdo do corante, foi primeiramente levaniada uma
curva de calibracao, resultando na Equaciio (64), onde se observou um comprimento de onda
mdximo A=510nm, no qual o corante apresentava maior absorbdncia. Esta determinagio foi
realizada utilizando soluctes com diferentes concentragdes até um méiximo de Zppm do
corante vermelho dcido. Através da determinagfio do comprimento de onda de médxima
absorbéncia, fez-se uma curva padrio da absorbéncia versus concentragio do corante. O
ajuste utilizado foi o linear com coeficiente de correlagdo acima de 0,99. A remocfo da cor
foi analisada em um espectrofotdmetro usando um espectrofotdmetro UV 1800 Hitachi 190
—1100nm (Figura 21) , os espectros obtidos foram entre 08 comprimentos de onda de 300 a

600nm, utilizando cubetas de quartzo de caminho optico de 10mm.
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ppm = —0,0086 + 0,0728 - Abs (64)

5 UX kg s, S e
R

Figura 21 - Espectrofotdmetro

Hitachi. Autor (2014)

Experimentalmente, a redugdo da cor foi expressa em percenfagem, conforme a

Equacio (63).
{65)

C. t=0)-C t
X (Taxa de remocdo) %= ( corante { )-Coorante )) 100
Ccm‘ante (IZO)

Ceorame (F=0) € Ciorante () sdo as concentrages médias antes da eletrolise € apds a

eletrdlise no tempo £, respectivamente, no comprimento de onda visivel mdximo.
O consumo de energia volumétrica normalizada € expresso em KhWm™. A tensio da
célula média durante a eletrolise € levado para o consumo de energia, conforme Equagiio (66).

Analisou-se o consumo energético para th de eletrdlise, a partir de uma solucdo 0,2ppm de

corante vermetho 4cido e 0,6g/L de NaCl, de acordo com a Equagio (68)



&7

(66)

Onde: B o potencial de oélula (V), Q € a carga eléirica total transferida e V, ©
volume normalizado de eletrdlito, ou seja, o volume no gual a concentragiio de reagente tem
seu valor reduzido em 90% e Ey], a energia consumida no fratamento por uma vnidade de
tempo por unidade de volume do reator. Se Eqy estd em Volts, Q € em Coulombs ¢ V, cm
m3, entdio F, terd unidade de Joule. m™. {WALSH, 1993)

O consumo de energia volumétrica normalizada para a eletrélise € dada por:

<

LE
Wy =— (67)

e

Substitvindo a Equagdo 67, temos:

E
w B =

Esia € a energia necessdria para o tratamento eletrolitico de uma unidade de volume
de eletrdlito de modo a que 90% do reagente seja degradado. As unidades SI sio Wm™ ou
Khwm™ se o lado direito da equagdo dividido por 1000. Finalmente, o custo de tratamento

pode ser calculado utilizando-se a Equaciio (69)

Custo(R$) = W? (KWh-m™%) - 0,2755(R$/KWh)] (69)

5.1.10 Demanda Quimica de Oxigénio

A demanda quimica de oxigénio & utilizada para medir o equivalente de teor de
oxigénio de matéria orginica de uma amostra que € suscetivel a oxidacdo por um oxidante
quimico forte (SOUZA, 2006). No caso do presente trabaibo, a determinagfio da demanda
quimica de oxigénio foi realizada de acordo com a metodologia padric Standard Methods
522098, onde o oxigénio equivalente da matéria orginica € oxidado por ions crémio (VI} em
meio dcido. A amostra € digerida por refluxo fechado por duas horas, apos o resfriamento da
amostra a temperatura ambiente. O dicromato remanescente € titulado com uma solugiio de

sulfato ferroso amoniacal [Fe(NH,),(504),.6H,0], usando-se uma solucdo de ferroina como
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indicador do ponto de viragem, para determinar a quantidade de dicromato de potdssio,
consumido e a matéria oxidada ¢, entdo calculada em termos de oxigénio equivalente. As
anglises foram realizadas, em parceria com o Laboratério de Saneamento da Unidade

Académica de Engenbaria Civil (UFCG).

5.1.11 Carbono Organico Total (TOC)

E um dos parimetros mais relevantes em termos de andlise da degradagdo da matéria
orgiinica de 4gua e de efluentes (ALVES, 2011). Monitora o tempo de mineralizaco da
substidncia orginica, antes € apds os tratamentos; quantificando o contetido da matéria
orginica em solucdo; esse método consiste na oxidagio dos compostos orginicos até £0,,
utilizando para este resultado catalisador e¢ calor. O €0, gerado € quantificado por um
analisador infravermelbo, e calculado como sendo proporcional & quantidade de carbono
verificado na amostra (GOMES, 2009). As andiises foram realizadas, em parceria com o
Laboratdrio de Tecnologias e Processos Limpos (LATECLIM) da universidade Federal de
Pernambuco (UFPE). As amostras foram colocadas em vigls no amostrador automitico TOC-
VCPN da Shimadzu (Figura 22), ¢ colocado em uma mesa a partir desse momento a andlise

ocorre automaticamente.

Figura 22 - TOC-V. Shimadzu (2011).
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1  Coeficiente Médio de transferéncia de massa Combinado (K%)

Para o céleulo do X foi necessdrio determinar os valores das intensidades de corrente
limite por titulagdo amperométrica, para cada variaciio de vazdo de alimentagio (100-800
L/h). A Figura 1, por exemplo, apresenta curvas polarograficas obtidas para cada volume de
cloreto de cobalto (agente titulante) adicionado a uma solugdo eletrolitica contendo fons
ferricianeto para uma amostra inicial {antes da eletrélise) para uma vazdo de 500L/h. A
primeira curva foi obtida antes da adi¢do de cloreto de cobalto e as demais com adigdo de

0,25 mL de solugiio.
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Figura 23 — Polarograma referente a uma cletrélise para a vazio de 500 L/h utilizando o

DSA (De Nora) como cédtodo. Fonte: Autor (2014).

Com os valores das correntes limite (platd), foi plotado um gréfico desta corrente em
funcdo do volume de cloreto de cobalto adicionado - Figura 24, com o qual encontrou-se o
ponto de equivaléncia que representa o volume necessario de cloreto de cobalto para

neutraiizar todo o ferricianeto presente na amostra (ponto de equivaléncia).
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Figura 24 — Vanacdo da intensidade de comrente limite em funcio do
volume do cloreto de cobalto para uma vazdo inicial de 500L/h. Fonte:

Autor (2014).

De acordo com Figura 235, observa-se que o coeficiente médio de transferéncia de massa
combinado (K ag } aumenta potencialmente com a velocidade do eletrélito. Este comportamento
pode ser explicado, devido & convecgio gerada no sistema na interface eletrdlito/eletrodo,
proporcionando o transporte mais ripido dos fons, desde o seio da solugdo até a superficie do

eletrodo, aumentando a transferéncia de massa.



71

0,08007 ~

g1 61 ™

0,00006 ] i
R =05867 a7

0,00005 - w o

0,00004 -+
kg

0,0000%

0,00002 -

0,66001 -

1

* T 4 Y ¥ T T T T T
0,000 8,005 2,010 0,015 o020 0,025 0,030

v (m/s)
Figura 25 — Comportamento do k3 em fungfio da velocidade média do

fluido ¥ para o cilindro expandido de DSA (De Nora).

6.2  Correlacio empirica do sistema

A partir da andlise dimensional € possivel estabelecer uma correlagio experimental
gue envolva a relagio entre transferéncia de massa (nimero de Sherwood, Sh), propriedade
hidrodindmica do fluido (nimero de Reynolds), o nimero de Schmidt, Sc e a propriedade
geométrica do sistema (dimensao caracteristica- diimetro hidraulico do tubo interno do reator

eletroquimico).

De posse das definicGes dos nimeros adimensionais Sh, Sc e Re apresentadas na
andlise dimensional {(ANEXO A). Dcssa forma, a corrclagdo encontrada que melbor

representa o sistema experimental em estudo € 4 seguinte:

Sh
sclf3

Sh=a.RebSc® | sec=1/3 entiio: Log = Log a + b.Log Re (70)
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Plotando-se um gréfico de {10‘g (Sh / Scﬁ) X 10g(Re)} é possivel encontrar 0s valores de

a (coeficiente linear) e b (coeficiente angular} € assim substitui-los na Equagfo (70) para obter

a correlagio, Na Tabela 1, estio representados os valores das correntes limites, determinadas

pelo platd de cada polarograma e a aplicando as definigbes utilizadas para os ndmeros

adimensionais: Sherwood, Reynolds e Schmidt, definidos a partir da andlise dimensional do

sistemna {ANEXO A). Todos esses dados citados estdo relacionados a variagdo do fluxo de

alimentaciio do eletr6lito entre 2,78. 107 € 2,22. 10™ m¥s.

Tabela 1 — Valores calculados da velocidade de alimentacio do eletrélito, corrente limite,

coeficiente de transferéncia de massa e os niimeros adimensionais de Sherwood e Reynolds.

Qv (m¥s) I (A) K (mfs) Re Sh
2,78. 107 4,01. 10 1,14 E™ 3400 1670
5,56. 107 3,36. 10 2.23. 107 6800 3270
8,33. 107 2,40, 16" 3,25.10° 10200 4770
1,11 107 4,30, 107" 3,47.107 13600 5090
1,39. 10" 1,88. 10 5,06.10° 17000 7420
1,67. 107 2,52, 1% 567,107 20400 8320
1.94.10" 2,56. 10" 5,90. 107 23800 8660
2,22. 10 2,66. 107 6.61. 107 27200 9700
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Figura 26 — Mostra log (Sh / SC§) em funciio do log(Re).

A partir da curva linearizada representada na Figura 26 e a correlaco empirica
apresentada pela Equacdo (70), pode-se verificar que o sistema em estudo estd sob regime
turbulento, pois o expoente do ndmero de Reynolds € maior que 0,5, Este valor mostra que o
fluxo Hguido do sistema, caracteriza-se pela atuaco intensa de forgas inercials em relagio as

forcas viscosas, caracterizando o regime Turbulento. A correlagio semi-empirica resultante:

Sh = 1,13Re™* 5c! (71)

Correlagio vilida para wma faixa do nimero de Reynolds entre 3400 < Re < 27200 ¢

um niimero de Schmidt igual a 1130.
Na Figura 27 observa-se que hd uma linearidade entre o Sherwood tedrico e experimental
com um coeficiente de correlagdo ignal a 0,97, ou seja, um erro de 3%. Isto nos leva a validar a

correlacfio (modelagem) obtida.
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Figura 27 — Relacao entre o nimero de Sherwood obtido pelo modelo da Equagiio
(70} e o nimero de Sherwood obtido experimentalmente com o DSA (De Nora)

como cétodo. Fonte: Autor (2014)

6.3 Correlacio empirica comparada com a literatura

Na tabela 2 estéio relacionadas as correlacOes para Sherwood em fungdo dos ndmeros

de Reynolds ¢ Schmidt, com duas faixas de aplicabilidade.



Tabela 2 — Correlagfes dos modelos apresentados na com suas especificacdes, condiges de

aplicabilidade e referfncias:

Especificacbes Correlaces ~ Condighes de aplicabilidade Autores
Reator com Elefrodo de Sh=0,23Re" 7S 12.3 <Re < 4] 30 PEREIRA (2013
placas paralejas de 412 < Sc< 1010
Ti/Pb/EPbO,. Linha (A)

Reator tipo “filiro prensa” Sh=028 Re®™ Sc®® 148 <Re <6109 RALPH  apud
com eletrodo de constituido Sc = 1588 WALSH {1996)
por uma liga de PuTiLinha Dy, = 7.07x 10 0m??

(C)

Eletrodo tubular a base de Sh=1.13.Re™™. Sc” 3400 < Re < 27200 Presente
Ti/Rup 3Tis 70 Linha (B) Se = 1330 Trabatho (2014)

A Figura 28 apresenta o comportamento do ntmero de Sherwood em relagio a

Reynolds para as trés correlagdes que constam na TabelaZ.
19 E
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1{23-:

& ©

)

ey et
10° 10
Re
Figura 28 — Comparacio da correla¢io experimental com as correlaghes
da literatura expressa pelo nimero de Sherwood (Sh) em fungdo do

niimero de Reynolds,
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Comparando a correlac8o representada pela linha (B) € possfvel verificar que 4 curva
da correlacio do reator eletroquimico de geometria tubular promove uma maior transferéncia
de massa em relag#o a linha (A) e (C) mesmo estando no regime turbulento conforme a
Figura 28 e os resultados dos fatores multiplicativos das correlagBes empiricas da Tabela 2.
Esta diferenga pode ser atribuida aos seguintes fatores : o eletrodo tubular DSA (de Nora) séo
elerodos autopromotores de turbuléncia, que apresentam superficie expandida e rugosa que
contribul para um aumento na convecgdo — difusfio do reator, quando comparados aos
cletrodo da linha (C) e (A} que sHo eletrodos de placas paralelas e lisos logo a transferéncia

de massa € menor quando comparado com eletrodo da linha (B),

A Figora 29 apresentam os resultados dos ensaios estimulo-resposta, com vazdo
varidvel. A resposta inicial dos ensaios tem como resultado um grifico de concentragio em
relagio ao tempo. Através da adimensionalizacio Equacdo (26), tragaram-se as curvas da

DTR normalizada.
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Figura 29 — Curvas da DTR normalizada de 200 e 500L/h.
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De acordo com as Figuras 29 a 30 das curvas da DTR para uma variagio da vazio
de 200 a 600 L/, verifica-se que o comportamento hidrodindmicos possui diferencas.
Observa-se que para as vazdes de 300, 400 e 500 L/h verifica-se pequenas ondulagdes na
curva E(©) que apontam para a existéncia de alguma recirculagio do fluido no interior do
reator , além do fendmeno de cauda observado nas curvas de todos os experimentos que pode

ser uma indicagdo da ocorréncia de zonas mortas.Estas ocorréncias configuram um sistema

com fluxo disperso.

Tabela 3 — Valores obtidos no cdlculo do volume de zonas mortas (Vg), calculo da média da
distribuicio de tempos de residéncia (1 ), nos ensaios das variagbes de vazdo de 200L/h a

6001/ , onde o volume do reator V = 1,24x 107 (m?).

Ensaioc  Vazdo (L/h) Desvio Pico Midximo T(s) i(s) Vg (m)
Padrio (L/h)
E{t)max

1 200 0,0023787 0,03126 22.32 43,55 89 E-04
2 300 0,0027692 0,04142 14,38 38.44 6,83, E-04
3 400 0,0027534 0,04462 11,16 3242 837.E-04
4 500 0.0028636 0,05453 8,92 26,64 6,62. E-04
3 600 0,0029786 0.05994 7.44 25,06 2,52, B-04

Observa-se que os tempos de residéncia médios estimados a partir das curvas DTR foram,
em sua totalidade, superiores que o T . Estes resultados demonstram um atraso na resposta do
tragador, 0 que pode indicar a existéncia de zonas com recirculac@o interna ou de zonas
mortas. Nesta situaciio o tragador € liberado aos poucos, 0 gue provoca atraso em sua resposta

na saida do reator ¢ gera o fenbmeno de cauda longa, como foi observado nas curvas

experimentais. Os valores relacionados ao volume morto total na Tabela 3, demonstram

valores significativos comprovando a existéncia de zonas mortas no reator.



%5

Foram construidas as curvas DTR e realizou-se o ajuste aos modelos uniparamétricos N-

CSTR em série, alta dispersdo e baixa dispersio para uma variacio de vazio de 200 a 600

L/h.
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Figura 32 — Curva de distribuicdo do (empo de residéncia normalizada pard vazdo de 200 e 300

1./ comparada aos modelos de n- reatores de mistura perfeita em série, alta e baixa dispersdo.
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33 = Curva de distribuigdo do tempo de residéncia normalizada para vazdo de 400 ¢ 600 L/h

comparada aos modelos uniparametricos: N-CSTR, alta e baixa dispersio.
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Figura 34 - Cuarva de distribuicdo do tempo de residéncia normalizada para vazao de 600 L/h

comparada aos modelos vniparametricos: N-CSTR, alta e baixa dispersdo.

De acordo com as Figuras 32 a 34 a construcfio das curvas da DTR das respectivas
tentativas de ajuste aos modelos uniparamétricos, foi observado que o tracador cloreto de
potassio (KCl1) ndo foi adequado para descrever de forma satisfatéria o comportamento
hidrodindmico do reator.Segundo Souza (2011} cada tracador fornece diferentes respostas
hidrodinfimicas e a interpretacio das caracteristicas do escoamento é claramente dependente
‘do tracador escolhido para a avaliacio do fendmeno, o mesmo usou (cloreto de sédio, Eosina
Y e Azul de Bromofenol) e constatou que sdo tragadores inadequados para prever respostas
corretas em sistemas heterogéneos.

A variabilidade entre os dados experimentais e tericos podem ser também atribuidas a
outros fatores: Ao formato da célula que apresenta expansiio na entrada e contrag@io na saida;
a ndo idealidade do tracador que foi realizada manualmente, podendo ocorrer mudanca na
velocidade.

O segundo momento a ser avaliado € a varidncia a qual foi determinada utilizando a

Equagdo (29). O estudo da varifincia determina a dispersdo longitudinal da distribuicio em
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torno da média, quanto maior o valor deste momento maior serd a dispersdo ¢

consequentemente mais longe da idealidade estard o reator, FOGLER(2009).

Tabela 4 — Valores determinados dos momentos

Q (m'/s) tm (8) 02 (s?) G (s)
2,23E-05 5347 1006,83 31,73
3,25E-05 49,00 2701,98 51,98
3,47E-05 36,92 563,59 23,74
5,06E-05 30,02 250,87 15,83
3,67E-05 17,57 286,97 16,94

A interpretacdo dos dados de varifincia mostra que o aumento da vazdo, diminui a
varidncia logo possul um menor desvio da média indicando assim um menor espalhamento da
concentracio do tragador ao longo do tempo. Foi possivel observar que a melhor condigio de
trabatho do reator acontece com o uso de 500 L/h; pois corresponde a uma menor variincia

do reator.

Tabela 5 « Valores determinados de: E{©)mix, Pee D/ 2 L)

Vazio Q (L/h) E(O)mix Pe D/ pt Edouinadispersse D 4 L)atea dispersao
200 1,7060 18,87 4,43 - 0,053
300 1,9238 6,52 0,1568 0,1533
400 1,6623 12,41 0.3787 0.0805
500 1,6861 9,85 (,2400 0,1014
600 1,6260 4,87 (,1907 (,2051

Segundo (LEVENSPIEL, 1974) quanto maior o valor do pardmetro da dispersdo (D/uL.)
maior o espalhamento em todo o reator, para valores de (Dipl) = 0,2 € caracteristica de um
escoamento de grande dispersdo ¢ para valores maiores que (D/ul) = 0,2 o reator apresenta
caracteristica de um escoamento de mistura perfeita, logo de acorde com a Tabela 3, pode-se
perceber que (D/pL) apresenta valores que caracterizam um reator de mistura perfeita.

A seguir pode-se testar o reator para a finalidade a que se destina : Eletro-oxidacio do

corante vermelho dcido 88.
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6.4 Curvade Absorcio

Na Figura 35, observa-se que o valor do comprimento de onda maximo (Amsx) de
absoreiio encontrada, foi de 510 nm para curva de absorgiio do corante vermelho dcido 88 de
acordo com o valor da absor¢io mdxima do corante foi obtido uma curva de calibragio

conforme Equagio (72) que relaciona concentragio do corante e absorgio.

ppm = —0,0086 + 0,0728 - Abs (72)

v ™ - : T g T Ty
304 pe S3{1 450 £ i

Figura 35 — Curva de absorcio em relagio ao comprimento de onda para uma faixa

de concentracdes entre 0.02 e 0,2 ppm.

6.5  Efeito do Fluxo

Intcialmente, foram realizados estudes para analisar a influéncia do fluxo na remogio
da cor do corante. O fluxo de alimentacfio pode influenciar na taxa de transporte do eletrdlito
para a superficie do eletrodo, tanto num possivel aumento da eficiéncia da degradacio do
corante como indica se as reagdes, que acontecem no eletrodo € regida pela transferéncia de
massa ou transferncia de carga (controle faradaico). Dessa forma, na Figura 36 sdo
apresentados os resultados da variacdo da concentracio reduzida do corante em funcdo do
tempo para diferentes vazdes de eletrdlito (300, 600 ¢ BO0OL/h), para um potencial fixo de

3,5V e uma concentragio de cloreto de sédio de 0,6 g/L. Neste contexto, pode-se verificar que




o aumiento da cofivecgdo ndo influenciou significativamente na degradagiio do corate o que

indicou um processo controlado por transferéncia de carga.
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Figura 36 — Variagiio da concentragio normalizada do corante em funcio do

tempo para diferentes vazdes, T=254+1°C, (ddp)=3,5V.

6.6  Efeito da variagio NaCl

Como na degradacido direta niio ocorren remocio do corante, houve a necessidade de
adicionar um eletrélito (NaCl), & medida que ocorre a formacdo eletroquimica de espécies
oxidantes Cl;/HOC/OCI a partir do fons €17 nas reacdes. As reagdes da eletrooxidacio

indireta foram apresentadas na fundamenta¢io tedrica.
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Figura 37 ~ Variagido da concentrac@o normalizada do corante em fungdo do

tempo para diferentes concentragOes de NaCl, T = 25 £+ 1°C, (ddp)=3,5V.

A Figura 37 mostra a variagio de concentragio normalizada ou reduzida, para
solugdes feitas na presenga de 0,6, 1,2 e 2,0 g/L de cloreto de sédio, no qual se pode avaliar a
influéncia deste sal na eletro-oxidaciio indireta do corante vermelho dcido a uma concentracdo
de 2 ppm.

Analisando os perfis destas curvas, pode-se verificar que a cinética de decaimento é
pouco influenciada pela concentracio de cloretos presentes na solucfio. Isto se deve
provavelmente ao fato que esta cadeia orginica do corante foi de dificil degradacio nas
condigOes operacionais estudadas. Observa-se, no entanto, um perfil assintético para as trés
concentracles de cloretos em um tempo de aproximadamente 20 minutos, o qual apresentou

um valor de aproximadamente 0% remanescenie da concentracio inicial do corante.

6.7 Taxa de degradacio

Na Figura 38, s80 mostradas as curvas de taxa de degradacio do vermelho dcido em
fungio do tempo, para vartacdes das concentragdes de cloreto para concentracdes de 1,2 ¢ 2,0
g/L., a curva apresenta um valor maximo de 99,47% de conversdo para um tempo de eletrdlise
de 20 minutos. Com esses valores entende-se que apos 0s primeiros 18 minutos de eletrdlise

indireta, a taxa de degradacfo alcangou seu valor méaximo de conversdo, estabilizando o
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processo. Também ¢ perceptivel que uth aumento na concentracio de cloreto de sédio de 0,6
para 2,0 g/l. nfo influenciou de maneira significativa a aumentar a degradagio do vermelho

acido, obtendo-se uma mesma taxa de degradagio para tempos iguais de eletrélise.

b el
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o el m&" L'.'.',‘.';‘:".":"“:"&' —
4 . /ﬁ-n — ,%f %/W g
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. | |
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£ ' o 20l [
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Figura 38 — Taxa de conversio para diferentes concentragdes de cloreto de

sodio, T=25+1°C, (ddp) =35 V.

Para o cdleulo do percentual de redugdo considerou-se o tempo de eletrélise de 120
min, o tempo de residéncia do eletrdlito no reator de 60 min e a vazio de entrada 600 L/h. A
Nas Figuras 39 ¢ 40 mostra-se os perfis das curvas das taxas de conversio experimentais
comparadas com a curva obtida com o modelo teérico PFR utilizado.

Como se pode verificar no item 8.5 a taxa de redugdo do coranie nio depende
significativamente da vazdo, dessa maneira utilizou-se uma vazdo intermedidria
(0,01m3 /min = 600L/h) com o objetivo de encontrar um coeficiente de transferéncia de
massa que foi de 5,67 x10° m/min. Dessa maneira, com o valor do coeficiente de
transferéncia massa conhecido, podemos usar equacgdes de projeto encontradas na literatura
para compararmos os percentuais de remogio obtidos experimentalmente com os percentuais
calculados pelas expressdes matemdticas advindas de um balanco de massa para um reator de
fluxo pistdo (PFR) com reciclo de eletrdlito (WALSH, 1993). A Equacdo (21) expressa o

percentual de remocio em funcio do tempo para wn reator PFR com reciclo.
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Figura 39 — Taxas de remocdo experimental e tedrica, T= 25+1°C, ddp = 3,5V.
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Figura 40 — Taxas de remogio experimental e tedrica, T=25£1°C, ddp = 3,5V.

Gbserva-se na Figura 39 e 40, que o modelo da taxa de degradacdo do corante
vermetho dcido ndo segue o modelo estabelecido teoricamente para um reator PFR sob-
regime difusional o que indica que a eletro-oxidagic do corante € regida por uma reacio
faradaica, ou sgja, que depende da cinética de transferéncia de carga. O modelo da Figura 40 ¢

o mesmo da Figura 39 em outra escala; mostrando o verdadeiro perfil da curva para um



reator PER; logo confirma que os resultados da taxa de remogo expetimental nio seguem o

modelo de conversfo para um reator PFR,

6.8  Efeito da variaciio do potencial
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Figura 41 — Taxa de redugéo do corante para diferentes potenciais,

T = 25+1°C, 0,6g/L de NaCl.

Utilizando-se uma concentragdo de 0,6 g/L. de NaC(l, e aplicando-se¢ uma diferenca de
potencial (ddp) de 3,5V, ocorreu uma remocio de cor de 92,64% em 20 minutos de eletrdlise,
para um potencial (ddp) de 4,0 V, ocorreu uma remocio de cor 96,80% para o mesmo tempo
de eletrolise, aumentando ainda mais o potencial (ddp) para 5,0V ocorren uma remogéo de
cor de 99.47%. Observa-se que o aumento do potencial na interface promove uma maior
troca de cargas na interface do semicondutor-efluente, isso significa que o aumento do
potencial na interface, gera uma maior intensidade de corrente; aumentando a reducio
percentual da concentracio do corante, alcangando mais rapidamente a um valor maximo em
torno de 99,47%. Este fendbmeno ocorre devido tanto ao aumento da cinética de oxidagfo

direta como daquela provocada pelo aumento do gis cloro (agente oxidante) gerado.
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6.9  Cinética da Reaciio

Para a cinética do processo eletroguimico, foram testados dois modelos a partir do
conceito da let de velocidade integrada, sendo eles o modeto de 1* e 2* ordem. Levando em
consideraciio os coeficientes de correlag@o obtidos para cada curva linearizada, referentes aos
modelos cinéticos e a constante de velocidade k(min), elegemos o modelo de 1* ordem
devido ao maior valor do coeficiente de correlagio (0,98) e valores préximos da constate de

velocidade encontrado para este modelo , bem como a0 baixo desvio padrio.

Tabela 6 — Valores dos coeficientes do modelo de 12 e 22 ordens.

C{g /L) de Na(l 1” Ordem (R?) k (min"} 2* ordem(R?) K
{L/g.min)
0,6 (,98552 £+ 0.00708 ~ (,15471 0,75374 £ 1.22 5.18
1,2 00,9529 + 0,01259 0,1607  0,93017 £0.1590 1.6493
20 0.9524 + 0,01107 0.1489 09173 + 0.3132 3.14

Fonte: Autor (2014)
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Figura 42 — Reaciio de |* ordem para 0,6 g /L de NaCl.
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Figura 43 — Reacio de 1° ordem para 1.2 g/L. de NaCl.
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Figura 44 — Reagdo de 1" ordem para 2,0 g/L. de NaCl.
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Figura 45 — Reagio de 2° ordem para 0.6 g/L de NaCl.
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Figura 46 — Reaco de 2" ordem para 1.2 g/ de NaCL.
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Figura 47 ~ Reagiio de 2° ordem para 2,0 g/L de NacCl.
6.10 Consumo de energia

Analisou-se o consumo energético para lh de eletr6lise, a partir de uma solucio
Z ppm de corante vermelho acido nos potenciais de 3.5, 4,0 e 5,0 V para uma concentracio de
0,6 g/mol de NaCl, de acordo com a (Equagio 68).

De acordo com a Tabela (7) verifica-se que o consumo de energia & proporcional ao
aumento do potencial, com esse aumento ocorreu  uma alta  variagdo do consumo
energético; o valor alterou em torno de 1,3 a 2,42 (KWh /mg) devido a utilizagdo de baixa
concentracio de cloreto e alta condutividade conferida nestas solugdes, a fim de mostrar a
viabilidade deste processo como uma “alternativa verde”. Os valores dos custos estdo

apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 — Valores do consumo energético, T = 25 + 1°C

C(g/L) de NaCl Potencial Consumio energético (KWh/m3)  Custo R$
vy
0.6 3.5 1,302 00,3574
4.0 1.6 . 00,4393

5,0 242 0,6044




A Tabela 8, mostra alguns pariimetros de comparagio com oubros processos
ele'tmqu-fmicos utilizados por outros autores para degradar corantes, pode-se verificar que o
custo giobal do processo de eletro-oxidacgdo do corante vermelho 4cido foi menor comparado
a outros; por exemplo, Cristino (2006} utilizou um processo oxidativo avangado irradiado
para degradar corantes sintéticos. Pode-se verificar neste caso que para uma taxa de conversdo
de (90-95%) e utilizando um potencial de 50 v, o custo global duplicos em relagdo ao
atlcancado neste trabatho. Isto se deve provavelmente a que o DSA® ¢  um material
desenvolvido especificamente pela de Nora (fdbrica italiana) para a produgio do gas cloro

utilizando baixo potencial, o que ird refletir em um reduzido potencial de célula.




Tabela 8 — Comparagio de Custo para diferentes processos aplicados na degradacao efluentes €xteis sintéticos para uma taxa percentual de

conversio média entre 90 - 95%.

REF Tratamento Potencial Densidade de Consame Tempo de eletrilise. (min) Custo R$
V) Corrente energético
(mA/cm?) / (KWh/m?)
CRISTING Processo Oxidativo 50 - - 30 1,40
(2006 avancado irradiado
ROCHA Eletro-oxidagio corante - 60 mA/em? - 30 1.5
(2011} vermelho Remazol
BR(RRRB;}
CHOU {2011} Eletro-oxidagio corante - 13,3 mA/em? 10,44 30 2,87
Laranja acido 7
JOVIC (2013 Eletro-oxidago corante - 10 mAfenm? 7,895 30 2,19
sintético
Presente Eletro-oxidacao do 3,5 3, 06mA/cm? 1,302 a0 0,3574
Trabatho corante sintético

(2014

vermelho acido 88
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6.11 Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A eficiéneia do processo eletroguimico foi avaliada por meio da DQO do efluente
téxtil sintético, variando-se a voltagem para o menor e maior potencial aplicado ao efluente, a
fim de garantir a condutividade do meto. Os resultados obtidos neste processo estdo
apresentados nas Tabelas (9) e (10).

A Tabela 9, indica gue ocorre uma certa regularidade para o crescimento da DQO
com o aumento da concentracio de cloréto, nota-se que quanto maior a concentragao de
cloreto maior a remogdo da DQO. Para os estudos de remociio de DQO durante o processo
eletroguimico, adicionando-se uma concentragdo de 0,6 g/l de Nall, e aplicando-se uma ddp
de 3,5V, o processo de tratamento do efluente éxtil simulado apresentou uma remogéo de
DQO de 36,84% em 60 minutos de degradagiio, para uma concentraciio de 1,2 g/ de Na(l
obteve-se uma remocio de 47,4%. O sistema eletroquimico apresentou os melhores resultados
na remogdo de DQO para 2,0g/1. houve uma redugdo de 57,18% em 1 b de tratamento, estas
afirmacdes permitem conchiir que o aumento da quantidade de NaCl remocio de DQO miede

indiretamente a degradacio dos compostos orgdnicos presentes no efluente.

Tabela 9 — Demanda Quimica de Oxigénio.

DQO %
C{g/L) de NaCl 0,6 1,2 2,0
Tempo (min)
2 73,07 50 26,92
30 53,84 46,25 2307
60 46,15 26,3 (1,53

Fonte: Autor (2014)

A Tabela 10 mostra o percentual de eliminagio do Carbono Orgénico Total (COT) em
fungio do tempo utilizando como eleirodo 0 DSA, a 25°C e um potencial de 3,5V. A andlise
do COT foi feita com a finalidade de verificar a eficiéncia de remoco de carga orginica em
solugdes téxteis em diferentes concentragdes de NaCl e diferentes valores de potencial
aplicado na célula, Dessa forma, verifica-se que para diferentes concentracbes de Nadl
ocorreu reducio do COT. Isso ocorre porque o eletrodo de DSA, durante a eletrdlise produz

radicais hipocloritos, favorecendo a quebra dos grupos cromdforos e, consequentemente o
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quebra da molécula, levando a formacgdo de intermedidrios de cadeias alifdticas. Dessa forma
as condicdes testadas neste ensaio permititam oxidar parte da matéria orginica em solugio,
uma vez que se conseguiu remover algum do COT. Conforme se observa na tabela, a remocdo
de COT ¢ muito lenta num perfodo inicial e, pelos resuitados obtidos verifica-se que a
oxidacio da matéria orginica ¢ muito mais lenta, necessitando-se de tempos de contacto

superiores a 60 minufos.

Tabela 10 — Carbono Organico Total, para uma ddp =35V
COT (mg-C/L)

C{g/L) de NaCl 0.6 1,2 2,0
Tempo (min)

2 57,5 54,51 43,92
60 5527 523 3345

Fonte: Autor {2014)

De acordo com a Tabela 11, com o aumento do potencial para 5,0 v, ocorreu um
aumento de 32% nas remocgdes de COT, por outro lado, estas nfio obedecem a tendéncia
observada para as remogdes de DQO. Essas discrepéncias s@o de certa forma esperadas, haja
vista que as reagOes eletroquimicas indiretas ou diretas promovem a oxidagdo, mas ndo
necessariamente 3 mineralizacdo, dessa maneira as proprias reagdes de oxidac¢do podem levar

a matéria orginica a estados mais resistentes a mineralizacio (SOUZA, 2006).

Tabela 11 — COT (mg-C/L) em relagdo ao potencial (ddp).
COT (mg - C/L)

(ddp)(V) 35 5,0
Tempo (min) |
2 57.5 65,7
60 55,27 44,72

Fonie: Autor (2014)



96

7 CONCLUSOES FINAIS

e A correlagio Sh = 1,13.Re®® 8¢5 representa o modelo empirico para a célula
eletroquimica estudada uttlizando o um eletrodo tubular de DSA como Cétodo ( pois o

mesmo € o eletrodo de trabalho utilizado na degradagio do corante vermetho dcido) .

e O valor do expoente para o nimero de Reynolds encontrado de 0.84 pela modelagem é
compativel comt o regime de escoamento laminar encontrado para o sisterna em
andlise (reator ¢ eletrodos).

*+ A comparaciio da modelagem estabelecida para o reator em estudo com a literatura
dos reatores de placas paralelas para um mesmo regime de escoamento mostrou que o
coeficiente transferéneia de massa combinado para o DSA € maior, pois sfo eletrodos
autopromotores de turbuléncia, superficie expandida ¢ rugosa que contribul para um
aumento na convecgo — difusdo da célula eletrolitica.

e Através do estudo realizado da DTR, verificou que o reator apresenta zonas mortas e
recirculaco.

*  Apesar do erro encontrado para o modelo matematico para um reator N-CSTR de 60-
65 % de erro quando comparado aos valores de E(©)experimentat, 08 valores do parmetro
de dispersdo sic valores de D/( # 1) > 0,2 caracterizando um reator de mistura perfeita.

¢ Um mecatismo cinético de 1* ordem foi apresentado como o adequado para
caracterizar o processo de degradagio do corante vermelho dcido.

+  Im relacio ao COT, percebe-se uma diminuicio de 32% para um potencial de 5,0V.

® Ao se comparar a taxa de remogio experimental com o modelo tedrico, conclui-se que
a eletro-oxidacho do corante € regida pela cinética de transferéncia de carga e que
mudancas na bidrodindmica do sistema néo influencia consideravelmente na remocio

do corante vermelho deido.

¢ Ao se comparar o consumo de energia em ( kKW/m®) para o processo de eletro-oxidagio

do corante vermetho 4cido do presente, verificou-se que seu custo em média € 90 %

inferior comparado a outros para um mesmo tempo de eletrélise.




SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

» Estudar a transferéncia de massa com entrada de alimentacio tangencial.

*  Fazer o uso da Fluidodindmica computacional para a modelagem do reator (CFD).

* Aplicar o processo eletroquimico no tratamento do efluente real da indastria téxtil;

» Utilizar outros tipos tragadores para o estudo da DTR;

* Hstudar a2 DTR com geracdio de gis; simulando o processo de coeficiente de

transfergncia de massa combinado (quando ha geraco de gis).
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APENDICE A

GRUPOS ADIMENSIONAIS

O niimero de grupos adimensionais em uma correlacéo € dado pelo teorema de
Vaschy-Buckingham ou “Teorema n1”. Em engenharia é comum usar grupos adimensionais
que relacionam o escoamento propriamente dito € os transportes de massa difusional e/ou
convectivo para definir um reator e caracterizar um sistema especifico (ROMA, 2008; BIRD,
2004).

Neste trabalho serdo considerados os seguintes grupos adimensionais.

Nimero de Sherwood (Sh)

O nimero de Sherwood (Sh) que expressa o fluxo mdssico com o fluxo difusivo,

ou seja:

D, (AD

K- Coeficiente de transferéncia de massa, m.s'l;
- Didgmetro do tubo;

-~ . I 3 -
D4 ~ Coeficiente de difusio, m™.s L

Nimero de Reynolds (Re)

O mimero de Reynolds (Re) relaciona as forcas inércias, que tendem a manter o
movimento, ¢ as forgas viscosas, que tendem a amortecer o maovimento:
_pub
# {A2)

Re
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Onde:

u - Velocidade do eletrSlito, m2.s ™,

p — Massa especifica do eletrolito, Kg.m‘3;
D- Diadmetro do reator, m;

41~ Viscosidade Absoluta ou dinimica; kg.m™.s™;

Niamero de Schmidt

O niimero de Schmidt (Sc¢) compara a taxa de transporte por convecgfo e pela difusfo:

Dy (A3}

Onde:
v - Viscosidade cinemdtica, m*.s™;

. N T .
D, — Coeficiente de Difusdo,n”s";

No caso de um reator, onde ocorre transportefiransferéneia de massa, a seguinte

proposta de correlacdo € aceita (WALSH, 1993):

(Ad)

Sh = a.Re?Sc*

Onde a, b e ¢ sfio constantes que dependem da geometria do reator e das condigdes de
fluxo. Com relacdo & classificacdo do fluxo hidrodindmico € possivel caracterizd-lo nos

regimes: laminar, transicdo e wrbulento. O regime laminar pode ser caracterizado, quando o

expoente do nimero de Reynolds (Re), for inferior ou igual {),5; caso o expoente for superior
ou igual a 0,7, o regime hidrodindmico ¢ caracterizado como turbulento e, caso o expoente do
nimero de Reynolds esteja dentro da faixa de 0,5 <b< 0,7, descreve-se o regime de transi¢io
(BIRD, 2004 apud VILAR, 1996).

Sendo a analise dos grupos adimensionais um método poderoso para expressar a
transferéncia de massa em um reator eletroquimico, € importante citar alguns cuidados que

devem ser observados na utilizacio das correlacSes WALSH (1993): as expressfes sio
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Onde:

u - Velocidade do eletrélito, m2.s™*;

p — Massa especifica do eletrélito, Kg.m;
D- Diametro do reator, m;

- Viscosidade Absoluta ou dindmica; kg.m'.s™;

Nilmero de Schmidt

O mimero de Schmidt (Sc) compara a taxa de transporte por convecgiio ¢ pela difusio:

Dy (A3)

Onde:
. . . e 2 .
v - Viscosidade cinemadtica, m~.s 1;

D, — Coeficiente de Difusio,m”s™;

No caso de um reator, onde ocorre transporte/transferéncia de massa, a seguinte

proposta de correlagiio € aceita (WALSH, 1993):

(Ad)
Sh = a.RebSc*

Onde a, b e ¢ sdio constantes que dependem da geometria do reator e das condigdes de
fluxo. Com relag@o a classificagio do fluxo hidrodindmico é possivel caracteriza-lo nos
regimes: laminar, transigdo e turbulento. O regime laminar pode ser caracterizado, quando o
expoente do nimero de Reynolds (Re), for inferior ou iguat 0,5; caso o expoente for superior
ou igual a 0,7, o regime hidrodindmico € caracterizado como turbulento e, caso o expoente do
nimero de Reynolds esteja dentro da faixa de 0,5 <b< 0,7, descreve-se o regime de transigio
(BIRD, 2004 apud VILAR, 1996).

Sendo a andlise dos grupos adimensionais um método poderoso para exprf:ssarl a
transferéncia de massa em um reator eletroquimico, é importante citar alguns cuidados que

devem ser observados na utilizacio das correlagdes WALSH (1993): as expressdes sdo

|
|
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usualmente obtidas através de um pequeno nimero de pardmetros experimentais, portanto,
extrapolagdes para outras condigdes devem ser realizadas com cautela; as relagdes fornecem
valores médios de Sh em relagdo as varidveis. Ndo sdo mostradas, por exemplo, as variacdes
no fluxo devido a efeitos de parede ou imperfei¢es na superficie do eletrodo; a forma da

Equagdo (61) depende da geometria particular do sistema eletrodo/eletrélito.

MODELAGEM DA CELULA PELO TEOREMA DE II BUCKINGHAM

Para determinacdo do coeficiente médio de transferéncia de massa foi utilizado como
vimos o método cldssico eletroquimico de acordo com a reducdo do ferricianeto de potéssio
em meio alcalino sob regime de controle difusional.

A partir do teorema de m buckman modela-se empiricamente uma célula
eletroquimica através de uma analise dimensional. Esse teorema fornece uma técnica
sistemdtica para determinagdo dos grupos adimensionais que governam os problemas
relacionados aos fendmenos de transporte de massa, movimento ¢ calor, reduzindo o ndmero
de ensaios e a compreensdo do problema fisico. Ao relacionar as varidveis que influenciam o
processo através deste teorema, encontram-se os grupos adimensionais esperados como
Sherwood, Schimidt e Reynold, que relacionam parimetros geométricos e fisico-quimicos do
sistema de trabalho.

E importante na analise de um reator em que se esteja estudando o processo natural de
transferéncia de massa a andlise dimensional, que s@o a listagem dos pardmetros envolvidos; a
quantidade de grupos adimensionais (m), escolha das varidveis repetitivas ¢ o nimero de

grupos adimensionais ( LIMA,2013).

Parametros envolvidos na modelagem da célula eletroquimica
- Coeficiente de difusdo de A (Da):

e - Densidade do fluido ( p);

e - Viscosidade do fluido ( p);

e - Coeficiente médio de transferéncia de massa (determinado como
vimos por método eletroquimico)

e - Velocidade média do fluido (77);
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¢ - Dimensdo caracteristica (D).

Foram encontrados na literatura (Vilar, 1996) os valores da viscosidade cinemdtica do
fluido (1,01x10° m2.5-1) e o coeficiente de difusdo do ferricianeto de potdssio (7,02x10'm
m2.s-1).

Foi necessdrio saber a quantidade de grupos adimensjonais (x) e escolha das varidveis
repetitivas levando em consideragfio todas as varidveis dependentes entre si no nosso sistema,
descritas no item acima, temos um total de 6 varidveis (n) e possuimos trés dimensdes
primitivas (Kg, m, s), assim temos um total de grupos adimensionais de n — 3 = 3.
Escolhemos trés varidveis que deverfio ser repetidas em todos os quatro termos dimensionais,

sendo elas: difusividade de A (DA), densidade do fluido (p) e dimensfo caracteristica (D).

Grupos adimensionais (1)
Para m,, temos que: /M - b+1=02o= -1
t=o —a—-1=0 .= -1

m = D)%)’ DYy —> < L-2a—-3b+c—1=0 ~=c¢

m=(E @)=\

0

Ao substituirmos os coeficientes temos o nimero de Schmidt (Sc) relaciona-se a
difusividade molecular de quantidade de movimento e a difusividade molecular de matéria

Equacio (AS5):

1=y p" " bap D4 AS)

Para 7, temos que:
- r
ﬂ‘-z =(Dﬂ)d'pe'va Kd = 1 M S e = 0
— < t— —d—-1=0:.d= -1

i\t e L

(£ (M ffy_q0 _ =0 i fe
m=(5) (&) W ()-1 L~2d-3e+f-1=0:f=0

.
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Substiiindo os coeficientes temos o nimero de Sherwood (Sh) que relaciona o

transporte de massa por convec¢ao ¢ a difusividade molecular da matéria Equagfo (A6):
A 1y (A6)

Para m; tem-se que:

r“'
M-h=0
= (D) 9. (™ (D)v=1 < to —g—1=0csg= —1
- L_zg MY n i LY _ 40 . _ .
"3‘(c)'(1,_3)' (L)~(?)-1 Lo2g—3h+i—-1=0 2i=0
\_

. T3 . . .
Relacionando o temos o nimero de Reynolds no qual relaciona as forgas viscosas
2

as forgas inércias.

m3 Dp Dy p Dvp

-— Re
T Dy ou U (A7)

Dessa maneira tem-se a seguinte relagdo dada pela Equagdo (A6)

m2=f (1,72, Sh= f(Re,Sc) -8

A fungdo que relaciona estes grupos adimensionais ndo € estabelecida pelo teorema m,
mas podemos validar esta fungio com dados experimentais através de uma analise de
correlagdo ( geralmente linear). Dessa forma, € bem estabelecida na literatura a correlagao que
representa a relacdo entre o mimero de sherwood, o nimero de Reynolds e Schmidt pela
Equacio (A9).

sh = aRe?.S5c¢¢
(A9)

Logo foi determinada a correlagio da Equagdo (A9) para o sistcma de montagem de
célula onde usou o Anodo de dimensionalmente estdvel como eletrode de trabalho. Com os

resultados desse estudo, (maior coeficiente médio de transferéncia de massa).




