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RESUMO

Q presente trabalho teve como objetivo estudar a transferéncia de
massa em um reator eletroquimico tubular do tipo PFR (“Plug Fiow Reactor™)
de configuracao perpendicular, utilizando eletrodos comerciais formados por
placas perfuradas em aco-inox 316 {(contra eletrodo) e placa expandida de
DSA(Ti|Rug 3Tio 702)® (eletrodo de trabalho). Para isto foi utilizada a técnica
eletroquimica de eletroreducio do ion ferricianeto de potassio, em meio
aicalino, sob regime de controle difusional. A relacdo entre a influéncia do
escoamento hidrodindmico sobre o coeficiente médio de transferéncia de
massa foi estabelecida a partir da aplicagéo do teorema 1 de Buckingham. O
modelo empirico encontrado no presente trabatho expresso pela relagao entre
¢ numero de Sherwood e o namero de Reynolds, foi comparado com outros
modelos da literatura. A analise comparativa evidenciou um modelo
semelhante ao encontrado para um reator eletroquimico do tipo filtro-prensa
operando, em regime laminar, completamente desenvoivido.
®DE NORA



ABSTRACT

This work aimed to study the mass transfer in a tubular electrochemical
reactor of the type PFR (Plug Flow Reactor} Flow-by configuration, using
commercial electrodes formed by perforated plates in stainless steel-316
(control electrode}) and plate Extended DSA (Ti|RugaTio702)® (working
electrode). For this was the technique of electrochemical electroredution of
potassium ferricyanide ion in alkaline medium, under diffusional control. The
relationship between the influence of hydrodynamic flow on the mean coefficient
of mass transfer Was established from the application of the Buckingham
theorem. The empirical model found in this work expressed by the relationship
between the Sherwood number and Reynolds number, was compared with
other models in the literature. The comparative analysis revealed a pattern
simitar to that found for an electrochemical reactor of the type filter-press
operating in the laminar, fully developed.
®DE NORA



SUMARIO

Capitulo 1

1.INTRODUCAC

1. 1JUSTIFICATIVAS

CAPITULO 2

2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

2.2 Obijetivo Especifico

CAPITULO 3. FUNDAMENTAGAO TEORICA

3.1 Generalidades da eletroquimica

3.1.1 Reagdes e Reatores Eletroquimicos

3.1.2 Principais Fatores que Afetam a Reagao Eletroquimica
3.1.3 Sobrepotencial do eletrodo

3.1.4 Material do Eletrodo

3.1.5 Configuracao dos Reatores Eletroquimicos

3.2 Transporte de massa por difusao/conveccio e sua relagio com a
hidrodindmica

3.3 Transporte de massa em células eletroquimicas

3.4Grupos adimensionais
3.4.1 Nimero de Sherwood (Sh)

3.4.2 Namero de Reynolds (Re)

i

12

19

18

18

20,



3.4.3 Nomero de Schmidt (Sc}
CAPITULC 4

4. REVISAQ BIBLIOGRAFICA

4.1 Estudos de Transferéncia de massa em células eletroquimicas de

configuracio perpendicular (“Flow-by”)

4.2 Correlactes de células eletroguimicas do tipo filtro-prensa

CAPITULO 5
5. MATERIAIS E METODOS
5.1 Materiais

5.1.1 Equipamentos e Reagentes

5.1.2 Reator Eletroquimico

5.1.3 Eletrcdos

5.2 Metodologias
5.2.1 Estudo da Transferéncia de massa

5.2.2 Coeficiente médio da transferéncia de massa, Kqg

5.2.3 Propriedade Fisico-quimicas do eletrolito
5.2.4 Determinacéo do Coeficiente de Difusdo (Da)
5.2.5 Viscosidade cinematica

5.2.6 Massa especifica e Viscosidade dinamica

5.2.7 Determinacgao da concentragéo real dos ions ferricianetos

5.3 Modelagem empirica do sistema em estudo

5.4 Determinacao dos parametros a e b da correlacdo

Vil
20
22
22

22

29
31
31
31

31
34
36

38
38

38

41
41
43
44
44

47

48



CAPITULO 6

6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Determinacéao do coeficiente de difusao (Da)

6.2 Determinagéo da concentragao real dos ions de ferricianetos
6.3 Curvas polarograficas da transferéncia de massa

6.4 Coeficiente de transferéncia de massa (Kg)

6.5 Correlagao empirica do sistema

6.6 Correlacao empirica da célula eletroquimica com a literatura

7. CONCLUSOES

8. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTURQOS

9.REFERENCIA BIBLIOGRAFICA

ANEXOS

Anexo A: Calculos da Andlise Dimensional e semelhanga

Anexo B: Calculos das areas eletroquicamente ativa dos eletrodos de

aco 316 e DSA®

vl

50

50

50

53

55

57

59

59

62

64

65

70

71

76



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Esquema da célula eletroquimica e suas principais

componentes.
Figura 2: Fatores que influenciam na reagac do eletredo

Figura 3: Representagdo esquematica das diferentes geometrias entre
fluxo de corrente e eletrélito: (a) eletrodo de fluxos paralelos; (b)

eletrodos de fluxos perpendiculares.
Figura 4: Reagédo de Redugao Eletroquimica.

Figura 5: Ondas polarograficas que caracteriza o transporte de massa

& suas regides de controle.

Figura 7: Curva de densidade de corrente {i(A/m®)) em funcao da

sobrepotencial {n(V)).

Figura 8. Correlagbes dos grupos adimensionais de um fluido
escoando em um canal de placa plana retangular de um reator
eletroquimico comercial do tipo filtro prensa aplicado em escala de
laboratorio e piloto

Figura 9: Sistema experimental composto peia célula eletroguimica,

equipamentos (elétricos e hidraulicos) e os acessoérios
Figura 10. Vista lateral do reator eletroquimico e do

tanque/alimentacao

Figura 11: Superficie de uma Placa de DSA®

Figura 12: Superficie de uma Placa perfurada de aco- inox 316.

Figura 13: Eletrodo de disco rotante utilizado nas determinagdes de
CA-o

30

34

35

36

37

Figura 14: Elefrodo de referéncia de Hg|HgO utilizada nas 38

determinagbes do coeficiente de transferéncia de massa (Da) e da

concentragio real dos ions ferricianetos {Ca-)

X



Figura 15: Eletrodo auxiliar com pontas de DSA®

Figura 16: Representacao esquematica do sistema da determinacgao

do coeficiente da transferéncia de massa (Kg).

Figura 17: Representacdo esquematica do sistema experimental da

determinacao do coeficiente de difusio Da.

Figura 18: Representacao da determinag&o da concentragao dos ions
ferricianetos presente no eletrdélito.

173

Figura 19: Relagao de log{Sh/Sc ™) em fungéo de log(Re)

Figura 20: Variagao da intensidade da corrente em fung¢do da variagao
80 sobrepotencial catddico em relagao ao eletrodo de referencia
(Hg|HgO|NaOH)

Figura 21: Variagdo da intensidade de corrente limite em fungéo da

raiz quadrada da velocidade rotacional

Figura 22: Variagao da intensidade de corrente em funcgao da variacdo
de sobrepotencial em relagdo ao eletrodo de referencia de oxido

mercuroso HglHgO|NaOH

Figura 23: Variacdo da intensidade de corrente limite em funcéao do
volume de cloreto de cobalto

Figura 24: Variacdo da intensidade de corrente em fungao da variacao
do sobrepotencial em relacéo ao eletrodo de referéncia (fio de niguel)
para a variagao da vazao de alimentagao do eletrélito entre 8,33.10° a
56,67.10° m°s™.

Figura 25: Variagdo do coeficiente de transferéncia de massa (Kg) em

fungao da variagdo da velocidade de alimentacao do eletrolito.

Figura 26: Curva linearizada do coeficiente de transferéncia de massa
em fungédo da velocidade do eletrélito (u).

38
41

44

45

50
52

53

54

55

57

58



Figura 27: Comparagdco da correlagdo experimental com as
correlacdes da literatura expressa pelo niimero de Sherwood (Sh) em

funcao do nimero de Reynolds (Re).
Figura A 1. Representagdo esquematica de escoamento do fiuido em

um canal.

Figura B1: Representagéo de uma amostra da placa de DSA® com
area geométrica de 1,86x2,30 (cm?).

Figura B 2: Representa¢do de uma placa comercial de DSA® com
area geométrica de 4x17 (cm?).

Figura B 3: Representacao da superficie de uma placa perfurada de
aco-316 utilizada como anodo.

Figura B 4: Representacéo esquematica de uma amostra da piaca de
ago-316 utilizada como anodo.

73

76

77

78

78

X1



LISTA DE TABELAS

Tabela 1: Correlagbes da transferéncia de massa do eletrdlito

através de uma placa plana do fipo “filtro-prensa”

Tabela 2: As Correlagdes de um fluido escoando em um canal
retangular de placas planas paralelas do reator eletroquimico do tipo
filtro-prensa aplicado em escala piloto e laboratorio.

Tabela 3: Valores calculados da velocidade de alimentagdo do
eletrélito, corrente limite, coeficiente de transferéncia de massa e os
nameros adimensionais de Sherwood e Reynolds.

Tabela 4: Propriedades fisico-quimicas da solucao eletroquimica, em
hidroxido de sédio.

Tabela A 1: Representacgdo dos pardmetros envolvidos na analise
dimensao do sistema em estudo e as dimensdes das grandezas.

31

50

56

73

xit



X1

SIMBOLOGIA

a Constante da equagio matematica da transferéncia de massa
A ion reagente do eletrélito, mol/l

Ae Area da superficie ativa, m*

Apsae Area ativa das placas de DSA®, m*

A aco316 Area ativa das placas do a¢o-316, m?

b Constante do expoente do nimero de Reynolds

B ion produto do eletréiito, molA

c Constante do expoente do ntimero de Schmidth

Cc Constante de proporcionalidade

aa Afinidade do ion A presente no eletrélito

ap Afinidade do fon B presente no eletrdlito

Ca Concentragéo molar da espécie A, mol.m™

Cae Concentracdo da eSpécie A na entrada do reator, mol#
Caser concentracdo massica do corante em um tempo t quaiquer, g.I'1
C.o concentragdo do corante antes da eletrélise, g/l

Chel Concentragdo na superficie do eletrodo, mol/i

Cas Concentragio da espécie A na saida do reator, molfl

Ca- Concentragao da espécie A no seio da solugdo,mol.m™

dp Diametro da particula dos granulos, m

dw Diametro do fio, m

D. Didmetro da cavidade codnica,m

D Diametro hidraulico do tubo, m(Q,, /m.r?)

Da Coeficiente de difusdo, m%/s

Di Didmetro interno de uma placa de ago-316,m

Amaior Didmetro maior de um losango de uma placa do DSA®, m
Aimenor Diametro menor de um losango de uma placa do DSA®, m
e Numero de eiétrons envoivido na reacéo eletroquimica

E Variag&o do sobrepotencial, V

Ee potencial de equilibrio, V

E potencial metal/eletrélito, V



E; Potencial padrao,V
Constante de Faraday, C.mol”
h Altura da cavidade cbnica, m
he Altura de uma amostra da placa de DSA®m
Ha Altura de uma placa de ago-316,m
He Altura de uma placa de DSA® m
| Intensidade de corrente, A
I Corrente limite, A
i Densidade de corrente, A.m™
s Densidade de corrente anddica, A.m™
i Densidade de corrente da espécie A, Am™
i Densidade de corrente catddica, A.m™
(iL)a Densidade de corrente limite anadica, A.m?
(i)e Densidade de comente limite catodica, A.m™
i Densidade de cotrente no equilibrio, A.m™
J Fator de transferéncia de massa, StSc¢®*
n | Fluxo de massico da espécie A, Kg.s™
Kq Coeficiente de transferéncia de massa, m.s™
L Espessura do eletrodo de configuragao de fluxo paralela,m
Le Comprimento da placa de DSA® m
la Comprimento de uma amostra da placa de ago-316,m
le Comprimento de uma amostra da placa de DSA® m
aA Velocidade de fluxo do eletrélito, m/s
Q, Vazao volumétrica na entrada do reator, m®.s™
r Raio do reator eletroguimico,m
R Constante dos gases, Jimol.K
Re Numero de Reynolds, (p.uD/u)
Rep Numero de Reynolds, (Re, =ud, /v)
Re, Numero de Reynolds da fase liquida, (p.ud, /p)
Reg Numero de Reynolds da fase gasosa(p.u,d,, /W,
Sc Ntmero de Schmidt,(v/D,, )

Sh Namero de Sherwood, (K, D/D,)



p.4Y

Shp Numero de Sherwood,

St Numero de Stanton, (K, /u)

T Temperatura, K

t Tempo total de operacdo do reator,s

tr Tempo de residéncia da solugéo no reator,s

tr Tempo de residéncia da solugao no tangue de reciclo,s
u Velocidade do eletrolito, m.s'1;

Ug Velocidade do gas,m.s™

Y Viscosidade cinematica, m?.s™

Ve Nudmero de elétrons da reagéo eletroquimica, A.m™
Vg Volume do reator,m®

xf;’;R taxa de remocéao do corante no tempo qualquer de remogao,%
LETRAS GREGAS

n Sobrepotencial, V

Na Sobrepotencial de ativagdo,V

Ne Sobrepotencial de concentracao,V

™ Mobilidade da espécie A em solugdo, m* V' s™

¢ Potencial aplicado,V

5 Espessura da camada limite,m

p Massa especifica do eletrdlito, kg.m'3;

u Viscosidade dinamica,kg.m™.s™.

w Velocidade de rotacgio do eletrodo, rad.s™

8 Mobilidade da espécie A em solucdo, m°V's™”



CAPITULO 1

1. INTRODUGAO

De uma forma geral, o estudo de transferéncia de massa em reatores
eletroquimicos tem por finalidade a obiengdo de um diagnodstico referente a
capacidade de conversdo ou desempenho do reator durante um determinado
processo. Este desempenho esta diretamente relacionado a diversos fatores
como: a densidade de corrente elétrica, potencial de c¢élula, o tipo, composicio
e morfologia dos eletrodos, composicdo e velocidade de fluxo da espécie
eletrolitica, além de outros fenémenos ocorridos na interface eletrodo-eletrdiito
(WALSH, 1993).

Os primeiros trabalhos de transferéncia de massa utilizando reatores
eletroquimicos de leito fixo datam das décadas de 70 e 80, com fluxos de
eletrélito e corrente paralelo (“flow-trougth”) e perpendicular (“flow-by”).

Tem sido reportado na literatura alguns trabalhos, entre eles pode-se
destacar: COUERET (1975), gue investigou a transferéncia de massa em
regime laminar em um reator eletroquimico de configuracdo perpendicular de
eletrodo poroso percolante de leito fixo de particulas esféricas. O trabalho de
MARRACINO et al. (1987), que estudaram a taxa de transferéncia de massa,
usando como eletrodo de trabalho, o feltro de espuma metalica porosa de
niquel, com configuragao de fluxos de eletrélito e corrente paralelos. Em seus
resuitados mostraram que, por apresentar uma grande area especifica, este
tipo de eletrodo pode ser atrativo para tratamentos eletroquimicos de solugbes
diluidas, porém, a retengdo de bolhas de ar dentro da estrutura limita a area
superficial especifica do eletrodo de trabalho. Além desses, pode-se destacar o
estudo de SIMONSSON (1984) que avaliou o “design” e a performance de
eletrodos particulados de configuragdo perpendicular, objetivando realizar o
“scale-up” do reator eletroquimico de eletrodos de leito de particulas (“packed—
bed”). Os resultados mostraram que a aplicacdo industrial é alcancada
utilizando uma célula de matltiplos estagios, baseado no principio do reator do
tipo “filtro-prensa” com o namero apropriado de leito de eletrodos (“packed-
bed”).



Embora a literatura dos estudos de transferéncia de massa em reatores
de leito fixo, com fluxos de corrente e potencial paralelo e perpendicular seja
antiga. Todavia nas Ultimas décadas ainda tém despertado o interesse de
alguns pesquisadores, entres eles pode-se destacar: CARTA et al. (1991),
MOBARAK ef al. (2000), ZAK] ef al. (2005) e SOLTAN et al. (2003), os gquais de
uma maneira geral estudaram a fransferéncia de massa em celulas
eletrogquimicas com e/ou sem a influéncia de bolhas de gas, da configuragao de
fluxo de eletrdiito e corrente perpendicular.

Segundo SOLTAN ef al. (2003), os estudos de transferéncia de massa
em células eletroquimicas com os fluxos de corrente e potencial através de
eletrodos de leito fixo, quando sdo desenvolvidos em células com arranjo de
fluxos paralelos, sofrem com a nao uniformidade do potencial e distribuicao de
corrente, ac longo do leito, 0 que ocasiona baixas conversdes de reducgio de
ions presentes no eletrélito, caracteristicas estas que dificultam, a sua
aplicagdo em escala piloto. Desta forma, para se obter uma distribuicio
uniforme de potencial e corrente, em um reator com eletrodo de leio fixo, este
deve estar operando com fluxos de eletrdlito e correntes perpendiculares, pois
essa configuragdo proporciona maiores tempos de residéncia, maiores

conversoes por passo, favorecendo a sua aplicagdoc em escala piloto.

1.1Justificativas

Os pontos a seguir sdo os principais motivos para a realizacdo do presente
estudo:

* As correlagbes empiricas, em geral, obtidas apresentam uma
importancia relevante quando se deseja fazer a ampliacéo de escala de
reatores (“scale-up”). O presente trabalho coniribui para se estabelecer
um modelo ou fung&o matematica de transferéncia de massa a partir de
um reator eletroguimico de leito fixo de configuracio perpendicular
utlizando como eletrodo de trabalho a placa expandida de DSA
(Ti|TigaRug 702)®. A importancia deste estudo & que normalmente este
tipo de material é frequentemente utilizado como contra-eletrodo, ou
sefa, como eletrodo auxiliar (anodo), devido as suas propriedades
semicondutoras (anti-corrosivas). Sao poucos os trabalhos encontrados



na literatura que estudaram a transferéncia de massa neste material

utilizando-0 como eletrodo de trabalho ou como elemento catédico;

Os trabaihos desenvolvidos por: PANNIZZA et al. (2007), CATANHO et
al. (2006) e MALPASS et al. (2007) avaliaram a eficiéncia do processo
eletroquimico de corantes sintéticos e reais, utilizando como eletrodo de
trabalho ligas de DSA (Ti|TiosRus 702)® preparadas em laboratério ou do
tipo comercial. O trabalho desenvolvido por Catanho et al. (20086),
destaca-se em relacdo aos de PANIZZA et al. (2007) e MALPASS ef al.
(2007), em virtude dele ter estudado a eficiéncia do processo
eletroquimico no mesmo elemento catédico do presente trabalho, a
placa comercial expandida DSA (Ti|Tio3Rue 70,)%(De Nora, Brasil). Os
resultados mostraram que o processo eletroquimico via eletrélise direta

é eficiente na degradagsio de um corante sintético remazol vermelho
198.



CAPITULO 2
2, OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

Diante o exposto este trabalho tem com objetivo principal estudar a
transferéncia de massa em um reator eletroquimico tubular do tipo PFR (“Piug
Flow Reactor”} de configuracdo perpendicular, com eletrodos comerciais. o
aco-inox 316 de placa perfurada (contra eletrodo) e a placa expandida de DSA
(Ti|Rug 3Tin 702)® (eletrodo de trabalho), utilizando a técnica eletroquimica de
reducéo do ion ferricianeto de potassio, em meio alcalino, sob regime de
controle difusional. Como resultado do estudo propde-se uma correlagdo
empirica entre os numercs adimensionais Sherwood e Reynolds, que é

comparada com a literatura.

2.2 Objetivo Especifico
Diante do que foi exposto, esse trabalho tem como objetivo especifico:

. Propor uma correlacdo empirica do reator de configuragao

perpendicular, entre os numeros adimensionais de Sherwood e Reynolds;

. Comparar os resultados da correlagdo empirica proposta com outros
modelos encontrados na literatura para células eletroquimicas e condigbes de

trabalho semelhantes.



CAPITULO 3

3. FUNDAMENTAGAO TEORICA

Neste capitulo sera apresentada uma fundamentagao tedrica que
contribuira para o desenvolvimento dos experimentos. Os assuntos que seréo
abordados sao: generalidades da eletroquimica (reacbes e reatores
eletroguimicos, principais fatores que afetam a reagdo eletroquimica e as
configuragbes de reatores eleiroquimicos), transferéncia de massa por
difusao/convecgdo e sua refagdo com a hidrodindmica, transporte de massa em

células eletroquimicas e grupos adimensionais.

3.1 Generalidades da eletroquimica
3.1.1 Reagdes e Reatores Eletroquimicos

A reagdo eletroquimica € um processc quimico heferogéneo, que
envolve transferéncia de carga através da interface entre o eletrodo e o
eletrolito, normalmente uma interface sélido/solugao.

Os componentes minimos exigidos para que uma reacao numa célula
eletroquimica ocorra séo: dois eletrodos (dnodo e catodo), contato ibnico entre
os eletrodos (por meio de um eletrdlito} e um contato elétrico externo entre

eles, como mostra a Figura 1.

. /

Figura 1: Esquema da célula eletroquimica e seus principais componentes.



Os eletrodos sédo usualmente bons condutores elétricos. Como o circuito
elétrico externo, eles apresentam pequena resisténcia ao fluxo de elétrons.
Normalmente os eletrodos sdo metais solidos, embora uma grande variedade
de outros materiais também pode ser utilizada, incluindo ceramicas e polimeros
condutivos.

O eletrdlito & usualmente um condutor iénico, como uma solugao aquosa
de um sal, um acido ou uma base.

O circuito elétrico em uma celula elefroquimica pode ser
convenientemente dividido em duas paries. No circuito elétrico externo, a
corrente {{) se desloca em uma dire¢do, do anodo para ¢ catodo, com um fluxo
de elétrons. Dentro da célula, a corrente flui eletronicamente dentro da
estrutura dos eletrodos e ionicamente no eletrdlito entre os eletrodos. No
eletrolito, a corrente passa por migragao de ions, anions movem-se em dire¢ao

ao anodo e cations movem-se em direcdo ao catodo (WALSH, 1893).

3.1.2 Principais Fatores que Afetam a Reacao Eletroquimica

Muitas varidveis podem afetar a taxa de reacdo do eletrodo, como
indicado na Figura 2. Sao elas: as varidveis externas: pressdo e tempo;
variaveis do eletrélito. temperatura, composi¢do, concentragdo do reagente,
velocidade e condutividade; variaveis do eletrodo: composicido do material,
area superficial, geometria e movimento e as variaveis elétricas: potencial,
corrente e carga.

O desempenho de uma célula eletroquimica serad determinadc por
interagbes complexas entre varias varidveis, tendo como principais: potencial
do eletrodo, material do eletrodo, concentragiao das espécies eletroativas,
eletrélito, temperatura, pressao, regime de transportes de massa e de carga.

Segue-se o detalhamento de algumas variaveis relevantes no estudo. O
sobrepotencial do eletrodo, velocidade do eletrélito e a geometria.
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Figura 2: Fatores que influenciam a reacao no eletrodo.
3.1.3 Sobrepotencial do eletrodo
Quando uma corrente de elétrons passa num eletrodo, que antes se
encontrava num potencial de equilibrio (Eeq} em que ndo ha corrente resultante
tem-se um deslocamento de potencial, denominado de sobrepotencial
expresso por.

n=E —Eg M)

Sendo:

Eeq. 0 potencial de equilibrio da equacio de Nernst é expresso por:

Eoq = By +

RT gy
L (2)

Onde,

E,é o potencial padrao,V;

v€ 0 numero de elétrons envolvidos na reacao eletroquimica;
R é a constante dos gases perfeitos igual a 8,314J.mol'K™";
a, € a atividade do ion a presente no eletrélito;

a,é a atividade do ion b presente no eletrélito;

T é a temperatura do eletrélito, K:



F e a constante de Faraday igual a 96.500C.mol”
3.1.4 Material do Eletrodo

O material ideal para um eletrodo, para a maioria dos processos
eletroquimicos, deve ser totaimente estavel no eletrdlito e permitir que a reagao
desejada aconteca com maior eficiéncia de corrente a um baixo valor de
sobrepotencial (WALSH, 1993).

BRASILEIRO (2006) estudou a transferéncia de massa nas celulas
eletroguimicas de fluxo ascendente e descendente nas configuragbes paralela
e perpendicular, utilizando com material catodico a placa expandida de DSA®,
Os resultados obtidos por BRASILEIRO (2006) mostraram que o reator de fluxo
ascendente aplicado no processo de oxidagao eletroquimica de poluentes
organicos da indistria de petréleo, trabalhando com eletrodos de DSA® e
eletrodos de ago-inox 316, na configuracdo perpendicular, apresentou maior
eficiéncia na taxa de transferéncia de massa, pois os valores dos nimeros de
Sherwood foram mais significativos, quando comparado com os valores
apresentados para o reator de fluxo descendente.

ALBUQUERQUE (2006) utilizou os eletrodos de placa perfurada e a tela
da liga comerciai SAE 1020, ambos aplicados no estudo de transferéncia de
massa, visando aumentar a eficiéncia do processo de produgéo de cloro soda.
Os resultados obtidos por ALBUQUERQUE (2006) indicaram que para se obter
uma maior taxa de transferéncia de massa em um reator de escala de bancada
para a produgao de cloro, a geometria tela perfurada SAE 1020 é indicada para
altas velocidades de percolacéc (acima de 1,3 x 10° m.s™), enquanto gue para
baixas velocidades menores que 1,3 x 10°m.s™, a geometria placa perfurada &
mais apropriada.

3.1.5 Configuracao dos Reatores Eletroquimicos
Existem diversos tipos de reatores eletroquimicos, de acordo com: o

modo de operacio (continuo ou de bateladas), a caracteristica do eletrodo

(plana ou tridimensional), a movimentac&o do eletrodo (estatico ou dinadmico), a



extragdo do produto (continua ou intermitente) e da natureza do material de
construcao.

Os dois tipos de configuracdes apresentadas em reatores eletroquimicos
s30 os chamados de perpendicuiar (“Flow-by”) e paralela (“Flow-through”),
ambas relacionadas ao campo elétrico (COEURET, 1992 e WALSH, 1993).

Na configuracao paralela (“Flow through”) o fluxo de alimentacao é
paralelo ao campo elétrico (Figura 3-a). Esse arranjo € frequentemente limitado
pela distribuicao irregular do potencial e corrente, que concentra a maior parte
da reagdo em uma pequena regido proxima da superficie do contra-eletrodo,
dificultando assim, principaimente, o0 aumento da escala (SOLTAN ef al. 2003).
Esse tipo de configurac&o foi utilizada na maior parte dos estudos em escala de
laboratorio:

MARRACINO et al. (1987) usaram o eletrodo de feltro de espuma
metalica porosa de niquel e o reator, com fluxos de eletrdlitc e corrente
paralelos. Observaram que, por apresentar uma grande area especifica, este
tipo de eletrodo pode ser atrativo para muitos tratamentos eletroquimicos de
solucdes diluidas, porém, a retencdo de bolhas de ar dentro da estrutura limita
a area superficial especifica.

DELANGHE et al. (1990) estudaram a tfransferéncia de massa em uma
celula eletroquimica tubular de geometria paralela com eletrodos de fibra grafite
(eletrodo de trabalho} e de carbono. As solugbes ulilizadas foram:

+* iguais a 1.10°M, com

concentragbes equimolares de [Fe(CN)e]*/[Fe(CN)g]
eletrolito suporte de NaOH de concentragéo igual a 0,5M; a outra situagéo foi a
de Hg*'/Hg®, nas concentragdes de 2.10° M e 5.10°M, com eletrdlito suporte
de KCI de concentragéo igual a2 3 M. As correlagbes obtidas foram em fungso
da area superficial e o coeficiente de transferéncia de massa (a..Ky) em funcao
da velocidade do eletrdlifo (u), obtida para a reducdo do Ferricianeto de
potassio. Os resultados de DELANGHE et al (1990) mostraram que, a
correlagdo é reprodutivel e, independente da espessura do eletrodo. Enquanto
que as correlagdes obtidas para a solugio de Hg®*/Hg® mostrou- se menor e
variante com a espessura do feltro. Com também que, a area especifica do
eletrodo varia com a reagio eletroguimica e com a hatureza da superficie do
feitro.
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VILAR e COEURET (1995), realizaram um estudo experimental da
transferéncia de massa em eleirodos porosos com configuracdo de fluxo
paralelo, trabalhando em regime laminar e utilizado a redugéo do ferricianeto
de potassio. Ambas as situagbes de distribui¢do de velocidade uniforme e
parabdlica foram consideradas. Os resuitados foram comparados com a
literatura. Os resultados de VILAR e COEURET (1995) indicaram quanto
erroneamente poderia ser descrita a transferéncia de massa em eletrodos
porosos percolados através de um fluxo hidrodinamicamente estabilizado.

BERTAZZOL! et al. (1998) caracterizaram o transporte de massa na
recuperagdo de ions chumbo de solugbes acidas contendo nitrato e borato,
simulando as condigcbes reais de um efluente. Eles Utilizaram um reator
eletroquimico operando em fluxos de corrente e eletrdlito paralelos e cujo
catodo era composto por carbono vitrio reticulado. Os pardmetros
adimensionais de Sherwood e Reynolds foram correlacionados para
caracterizar as propriedades da fransferéncia de massa do reator.

RAGNINI ef al. (2000) estudaram a remog¢io do chumbo em solugac
aquosa utilizando um reator eletroquimico de geometria paralela com eletrodo
de feltro de nidbio. As condigbes operacionais do reator foram ofimizadas em
funcdo da taxa de fluxo e da remogao do Pb (ll) presente no eletrdlito, com
objetivo de caracterizar as propriedades de transporte do eletrodo de feltro de
niobio. O desempenho do catodo de feltro de nicbio foram avaliados na faixa
de Reynoids de 50 a 400 L/h. Os resultados de RAGNINI ef al/. (2000)
mostraram que a concentrag&o do chumbo cai de 50 para 0,5 ppm, obtendo
um percentual de remogdo de 99% em um tempo de eletrolise entre 94 a 150
min, dependendo da taxa de fluxo. Os ndmeros adimensionais Sherwood,
Reynolds e Schmidt foram correlacionados para caracterizar a transferéncia de
massa do feltro de nidbio. A correlagéo empirica encontrada foi:

Sh = 22,9 - Re®*3 . 032 (3)

A validade desta correlagéo estd compreendida entre: 198,50< Re <1586,60:
1034,90< Sh <2550,80 e Sc = 143,20.
No arranjo de fluxos de corrente e eletrélito de geometria perpendicular

(*flow-by”), o fluxo de alimentacéo é perpendicular ao campo elétrico (Figura 3-
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b). Este tipo de geometria proporciona maiores tempos de residéncia, maiores
conversfes por passo e possui uma distribuicdo de potencial/corrente mais
uniforme o que facilita a sua aplicacdo em escala piloto (SOLTAN, 2003).
Exemplos desse tipo de geometrias podem ser visualizados nos trabalhos
desenvolvidos por: COEURET (1975), SIMONSSON (1984), SCHMAL et al.
(1986), CARTA et al. 1991, MOBARAK et al. (2000}, ZAK! et al. (2005). Os
trabalhos desenvolvidos por esses autores, com excecao o de SIMONSSON
(1984), serdo detalhados no Capitulo 3.

(a) {b)

Figura 3: Representacao esquematica das diferentes geometrias entre fluxo de
corrente e eletrdlito: (a) eletrodo de fluxos paralelos; (b) eletrodos de fluxos
perpendiculares. Fonte; COEURET, 1992,
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3.2 Transporte de massa pbr difusao/conveccao e sua relagdo com a
Hidrodinamica

O transporte do ion A presente no eletrolito, em condigao isotémica, ate
0 seio da solugcado eletrolitica, depende de varios pardmetros, conforme ja
citados anteriormente. Esies parametros sao responsaveis pela transformagao
eletroquimica do reagente A em B, conforme mostra a Figura 4 '(COEURET,
1992).

Transporte do lon A

e S, pan

Reagio A+Vv,-¢ — B

Transporte do ion B

i

Figura 4. Reagéo de Redugio Eletroquimica. Fonte: COUERET, 1992.

De acordo com o esquema, o processo correspondente a transformacéao
de A em B, segue-se em trés etapas:

. Transporte do ion A do seio do eletrdlito até & superficie do
eletrodo;

. Reacéo eletroguimica no eletrodo;

) Transporte do ion B da interface do eletrodo até o seio da

solugdo eletrolitica, podendo haver ou ndo formagdo de bolhas de gas.

Dentre estas irés etapas, aquela cuja velocidade for menor, controlara o
processo de transformacgéo do reagente A em B. Assim, o processo pode ser
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controlado pelo mecanismo cinético (regido 1), misto (regiao 2) ou difusional
(regido 3), ver a Figura 5.

A Figura 5 mostra o perfil da curva de densidade de corrente (i), em
funcao do sobrepotencial do eletrodo (ny), onde é possivel distinguir trés regides
controladas pelos seguintes mecanismos: controle cinético {regido 1), misto
(regi&o 2) e difusional (regiao 3) (COUERET, 1992; WALSH, 1993):

itatm®) ¥ arm 2y

s

onda anédica

onda catodica

i (Alm )

Figura 5: Ondas polarograficas que caracteriza o transporte de massa e suas
regides de controle.Fonte: COEURET, 1992.

. Zona de controle cinético (regido 1): o controle € dado pela cinética
eletroguimica ou controle por transferéncia de carga (elétrons). O que interfere
guase que unicamente & a sobretensdo de ativagdo, a qual esta ligada a

cinética da reacéo eletroquimica, representada pela seguinte expressao:
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L=y %na 4)
onde,
i & a densidade de corrente, A.m;
i, € a densidade de corrente no equilibrio, Am?;
v.& 0 nimero de elétrons envolvidos na reagio eletroquimica;
1. € a sobretensao de ativagao, A.m=;

R é a constante dos gases perfeitos igual a 8,314J.mol 'K ™;

F é a constante de Faraday igual a 96.500C.mol™;

T € a temperatura do e!etrc')l'ito,K.

Esta expressao identifica a Lei de OHM e sugere uma aproximacao da
linear da Lei de Tafel, expressa por:

e =a+blni] (5)

onde,

a e b sdo constantes

. Zona de controle misto (regido 2). nesta regido intervém de forma
simultanea os dois fendmenos: cinético e difusional, existindo uma competicéo
entre a transferéncia de massa e de carga. Expressando os dois fendmenos
pela Lei de Tafel, tem-se:

n=a+bhni|+ cin-tZL (6)

bgl-i}

Onde, o primeiro termo representa o fenémeno de ativagio e o segundo, o
fendmeno de concentragao.
Sendo,

{ € a densidade de corrente, A.m~?;

i; & a densidade de corrente limite, A.m™~;
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a, b e ¢ 530 constantes.

. Zona de confrole difusional (regido 3): o controle é dado pela
transferéncia de massa. A densidade de corrente € maxima e igual a densidade
de corrente limite, no a&nodc e catodo. Nesta regido intervém de maneira
consideravel a sobretensdo de concentracdo, a qual estd relacionada a
existéncia de uma variagdo de concentragdo do seio do eletrdlito da solugéo
(c4 = €10) © da superficie do eletrodo (c, = c4e;) € que deriva da equagdo de
Nernst, expressa na equagdo (2). No caso de uma solugéo diluida, a equagéo

se reduz a:

ne = cln22 (7)

.Y

Onde,
Ca« € a concentragao no seio da solugao, mol.L™";

Cae1 € @ cOncentracdo na superficie do eletrodo, mol L™

F & a constante de Faraday igual a 96.500C.mol™.

Assim, o transporte de massa em reatores eletroguimicos pode ocorrer
de trés maneiras:
a) Difusd@o: &€ o movimento de ions devido aos gradientes de concentragéo.
b) Migracdo: € o movimento de espécies idnicas devido a acgdo de
gradientes de potencial elétricos.
c) Convecgao: € o movimento de fons por meio de uma solugio como
resultado da agitagdo, vibracdo (conveccido forgada) ou de gradientes de
temperatura {convecgao natural).

Na zona de controle difusional intervém de maneira predominante a

sobretensao de concentragéo, obedecendo a seguinte equacéo:

||_ =V F'Kd'CAm'Ae (8)

Onde:
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I. & a corrente limite de A,
Kq4 € o coeficiente de transferéncia de massa,m.s™;

Ca- € a concentracdo no seio da solugao, mol.L™* :

A, é area da superficie ativa do eletrodo,m?.

A Figura 7 apresénta o comportamento da curva quando o controle &
regido por difusdo, tem-se o aparecimento de uma densidade de corrente limite
(1), formando assim um patamar (platd), onde o aumentc do sobrepotencial
nao interfere no valor da densidade de corrente reacional. Enquanto no regime
cinético ocorre o aumento da densidade de corrente reacional em relagao o

aumento do valor da sobrepotencial (n).
&
HAMMY)

fe

B

wir v = g

uivy)

Figura 7: Curva de densidade de comente (i(A/m?)) em funcdo da
sobrepotencial (n(V)).

3.3 Transporte de massa em células elefroquimicas

De maneira geral, os trés processos tipicos de transporte de massa
normalmente s&c conduzidos da seguinte forma por. difusdo, migracéo e

conveccao. Considerando um modelo unidimensicnal:

dc dog
Jag=-Da 3 +catla — 04 Cago (9)

Sendo:
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. . _3 -1
Ja; € o fluxo de massa da espécie A, Kg.m™%s ;
D, é o coeficiente de difusao da espécie A, m?.s™;
¢, & a concentracao da espécie A, mol.L™";

u, € a velocidade da espécie A em solugédo, m.s™';

@ € o potencial aplicado,V;

8 é a mobilidade da espécie A em solugio, m2.V ' s™;

C primeirc o termo da Equagao (8) corresponde ao processo de
transferéncia de carga (elétrons), considerando uma reacéao de A produzinde B,
na superficie de um eletrodo, atinge-se uma camada limite, onde a
concentracdo de A € baixa e a concentracdo de B € maior que no seio da
solugdo. Nestas condi(;ées, pode-se utilizar a primeira lei de Fick que prevé,
que o fluxo das especies A através de um plano paralelo a superficie do
eletrodo. Enquanto que, o segundo termo repreéenta a convecgéao e o terceiro
a migragao.

A adigéo de um excesso de eletrdlito suporte na solugéo eletrolitica, leva
a Equacao (9) 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 migracdo da espécie
eletroativa (terceiro termo da Equacgao 9), torna-se desprezivel e o fluxo total
torna-se uma combinagéo dos fluxos por difuséo e por convecgdo e a Equacao
(9) pode ser simplificada para:

d
Jaj = —Dy "é% + Catup (10)

A Equacdo 10 pode ser ainda mais simplificada considerando-se que
proximo a superficie do eletrodo (x = 0), o fluxo devido a condigdo de néo
deslizamento é praticamente zero e o fluxo € dado pela primeira lei de Fick:

dCA

Jay=~Da -+ (11)
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A densidade de corrente no eletrdiito & dada pela soma dos fluxos de

todas as espécies carregadas no eletrolito ou seja;

i=23 nplaz (12)
Onde,

n4 € 0 nimero de espécies presentes no eletrélito;

Substituindo a Equagéo (11) na Equagdo (12) obtém-se:

iy = —v, - F Dy 22 (13)

dx

Onde,
¢4 € a concentracio da espécie presente em solugao, mol.L™;

D, é o coeficiente de difusdo da espécie A, m?.s™;

F é a constante de Faraday igual a 96.500C.mol”;

Ve € 0 numero de elétrons envolvidos na reagao eletroquimica.

Integrando a Equacdo (13) para valores pequenos de x, ou seja em regides
muito préximo da superficie do eletrodo, onde a conveccéo e a migragéo nio
se fagam presentes, ou seja na regido de camada limite, de espessura § esta

equacao pode ser reorganizada:

Ue'F‘CA‘(CA - CAoe)

R S (14)

onde,
c4 € a concentracio da espécie, mol.L™":

s~ € @ concentragdo no seio da solucdo da espécie A, mol.L ™"

& € a espessura da camada limite;
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G modelo da camada difusional de Nernst considera linear a
concentracdo da espécie eletroativa préxima da superficie do eletrodo,
enquanto que na pratica estas concentragbes aproximam-se dos valores do
seio da soilucado.

Esta camada de difusao oferece uma certa resisténcia a transferéncia de
massa e, por isso, possui uma espessura constante sobre a superficie do
eletrodo. Através da substituicao dos valores dos perfis de concentragac com
uma aproximagcdao linear, a densidade de corrente pode ser escrita em termos

de coeficiente de transferéncia de massa, K,;. Expresso pela seguinte equacio:

Ky = = b (15)

Ve F(Ca—Cao0)
3.4 Grupos adimensionais

O nimero de grupos adimensionais em uma correlagéo é dado pelo
teorema de Vaschy-Buckingham ou “Teorema m". Na engenharia € comum
usar grupos adimensionais que relacionam o escoamento propriamente dito e
os transportes de massa difusional e/ou convectivo para definir um reator e
caracterizar um sistema especifico (BIRD, 2004 e ROMA, 2006).

3.4.1 Namero de Sherwood (Sh)

O ndmero de Sherwood (Sh) que relaciona a razdo do fluxo massico

peio fluxo difusivo, ou seja:

Sh=reP

Dy,

(16)

K, é o coeficiente de fransporte de massa,m.s™;

D é o didmetro hidratlico do tubo,m;

D, é o coeficiente de difusdo, m2.s™':
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3.4.2 Namero de Reynolds (Re)

O nimero de Reynolds (Re) relaciona as forgas inércias, que tendem a
manter o0 movimento, e as forcas viscosas, que tendem a amortecer o

movimento:

Re=2"* (17)
#

onde:

u & a velocidade do eletrélito, m.s™;

p € a massa especifica do eletrélito, kg.m>;

D é o didametro hidraulico do tubo do reator, m;

I éa viscosidade absoluta ou dinamica, kg.m‘1.s'1.
3.4.3 Namero de Schmidt (Sc)

O ndmero de Schmidt (Sc) compara a taxa de transporte por convecgéo
e pela difusio:

Sc=-— (18)

Da
onde:

v & a viscosidade cinematica, m?.s™;

Dy é o coeficiente de difusao, m2.s™;

No caso de um reator, onde ocorre transporte de massa, € classica a
seguinte correlagdo (WALSH,1993):

Sh = a.Re. Sc* (19)

onde a, b e ¢ sac constantes que dependem da geometria do reator e das
condigdes de fluxo.

Com relagéo & classificagdo do fluxo hidrodindmico é possivel caracteriza-
lo nos regimes: laminar, transicdo e turbulento. O regime laminar pode ser
caracterizado, quando o expoente do nimero de Reynolds (Re), for inferior ou
igual 0,5, quando o expoente for superior ou igual a 0,7, o regime
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hidrodinamico € caracterizado como {urbulenio e, caso ¢ expoente do nimero
de Reynolds esteja dentro da faixa de 0,5 <b< 0,7, descreve-se o regime de
fransicao (LANGLOIS apud VILAR, 1996 e BIRD, 2004).

Sendo a andlise 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 utilizagdo das correlagfes
WALSH (1993):

a) as expressdes sao usuaimente obtidas atraves de um pequeno nimero
de paradmetros experimentais, portanto, extrapolagbes para outras
condigdes devem ser realizadas com extrema cautela;

b) as correlagbes fornecem valores médios de Sh em relacdo as
variaveis.N3o sdc mostradas, por exemplo, as variagdes no fluxo devido

a efeitos de parede ou imperfeicées na superficie do eletrodo;

¢} aforma da Equacgédo (19) depende da configuragao particular do sistema
eletrodo/eletrdlito.
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CAPITULO 4

4. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo estd divido em dois subtitulos. No primeiro sera
apresentado os trabalhos da literatura que estudaram, especificamente, a
transferéncia de massa em reatores eletroquimicos de leito fixo, com
configurac@o de corrente e eletréiito perpendicular (“Flow-by") e, no segundo
sera apresentado algumas correlagées de células eletroquimicas do tipo filtro-

prensa.

4.1 Estudos de Transferéncia de massa em células eletroquimicas de

configuragao perpendicular (“Flow-by”)

COEURET (1975) investigou a transferéncia de massa em reator eletroquimico
de eletrodo poroso percolante de leito fixo de particulas esféricas em regirrfe
laminar. O método utilizado foi a redugéo cafddica dos ions ferricianetos, em
meio alcalino, sobe regime de controle difusional. Eles utilizaram como
eletrélito suporte uma solugdo de concentragdo igual a 1N de hidroxido de
sodio e, o ferricianeto de potassio com uma concentracdo molar de 0,001M,
aproximadamente. O objetivo era determinar experimentalmente a corrente
limite em condigao difusional, deduzir o coeficiente de transferéncia de massa a
um modelo de um reator do tipo pistdo em condicao difusional e a variagdo do
Kd em fungdo da velocidade de percolacdo do liquido e do diadmetro das
particulas esféricas. A correlagdo empirica que representa o reator é expressa
por:

Shy, = 54-Rel® - sc' (20)

As faixas validas dos nlmeros adimensionais foram:

0,04< Rep<30 e 1.700< Sc <11.000
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onde,

wdp,

Rep € o nimero de Reynolds, definido por Rey= v

u é a velocidade de percolagdo do liguido ao longo do tubo reator, cm/s;
d, & o didmetro das particulas dos granulos, cm;

v é a viscosidade cinematica, cm?/s.

Os resultados apreseritados por COEURET (1975) da variagdo do
namero de Sc mostraram que, com o valor igual a 1.000, da correlacéo
empirica obtida, obtém-se um bom ajuste, em relacdo as correlagbes
desenvolvidas por: Linton e Sherwood (1950); Garner e Keey (1958); Wilson e
Geankoplis (1966); Williamson ef al. (1963); Kasaoki e Nitta (1969) e Jolls e
Hanratty (1969). COEURET (1975) obteve as seguintes conclusdes: o eletrodo
poroso de leito fixo € um sistema grosseiro na determinagao do coeficiente de
transferéncia de massa entre o liquido e o leito fixo de particulas. O diametro
das particulas do regime de fluxo do liquido, sob certas condigdes, pode ser um
metodo de determinacao, mais facil de implementar do que com a dissolucao
do sdlido. O rendimento de recuperagio da conducao de corrente independe
do rendimento giobal, pois o eletrodo esta funcionando sob regime de controle
difusional.

SCHMAL ef al (1986) estudaram a transferéncia de massa em um
eletrodo de fibras de carbono utilizando a redugédo do Ks[Fe(CN)s} , em meio
alcalino, sob regime de controle difusional. As condigbes estudadas de
configuracéo perpendicular foram: feixes de fibras de tecido soitas com fluxo
paralelo as fibras de carbone, tecido entrelacado com fio de carbono, com
liquido escoando paralelamente ao tecido e feltro confeccionado com fibras de
carbono, com liquido escoando através do feltro em diregdo longitudinal. Os

dados empiricos ajustaram a seguinte correlacao:

Sh=7-Re%* (0,04<Re<0,20) (21)
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SCHMAL ef al. (1986) concluiram que esta correfacao empirica pode ser
usada como uma boa aproximacio para os eletrodos de fibras de carbono de
configuracdo perpendicular. Os resultados experimentais revelaram, ainda que
a transferéncia de massa do eletrodo de feixes de fibras de carbono mostrou-
se inferior ao eletrodo de tecido, devido a canalizagdo no leito (zonas

preferéncias).

CARTA et al. (1991) investigaram a propriedade do eletrodo de feitro de
carbono, com configuracdo de corrente e . eletrdlito perpendicular, com
aplicagdo na recuperacao de metais pesados. A fransferéncia de massa foi
estudada com a redugao catédica dos ions ferricianeto e do cobre no eletrodo
de feltro de grafite, operando sobe condigdo de corrente limite. A correlagéo
empirica obtida entre os ndmeros de Sherwood e Reynolds, foi utilizada para

comparar os resultados experimentais com correlagées de eletrodos porosos.

RALPH ef al. (1996) estudaram a transferéncia de massa em uma célula
eletroquimica do tipo filtro-prensa” utilizada em laboratério, com eletrodo de
trabalho constituido por uma liga de PU/Ti, usando a técnica eletroquimica de
redugao catoddica dos ions Fe (CN)sK;, presentes em uma solugac equimolar de
Fe(CN)eKs; e Fe(CN)Ks, de concentraghes iguais a 0,05M, diluida no
eletrolito de hidroxido de potassio, a uma concentragdo de 1M, sob a
temperatura de 298K. Os resultados obtidos para os coeficientes de
transferéncia de massa, sem a presenca dos promotaores de turbuléncia no
canal catodico, revelaram que no canal de placa plana, o coeficiente de
transferéncia de massa variou linearmente entre 2,3.10° a 2,7.10% (m.s™), a
uma faixa de vazdo volumétrica entre 0,1 a 4,2.10* m*.s”. Por outro iado, a
analise dos resultados dos coeficientes de transferéncia de massa, com a
presenca no canal catodico dos promotores de turbuléncia: Netlon CE121,
Expamet PV876, Netlon CE111, Netlon STR7017, Netlon Cladding e Netlon
garden mesh, foi possivel observar um aumento dos valores dos fatores dos
coeficientes de transferéncia de massa de 1,05 a 2,20; nas mesmas condi¢des
de vaz&o volumétrica. Os resultados experimentais da transferéncia de massa
que representa a correlagao empirica da fransferéncia de massa no canal
catodico sem promotores de turbuléncia é expressa por:



Sh=0.28-Re%"%-Sc'®, 148<Re <6109 e Sc = 1588
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(22)

A correlacao empirica da Equagido (22) foi comparada com outras

cotrelacGes de células eletroquimicas em escala de laboratoric e piloto,

representadas na Tabela 1.

Tabela 1. Correlactes da transferéncia de massa do eletrdlito através de um

reator eletroquimico do tipo filtro-prensa.

Autores

Condigoes

Correlagdes

HAMMOND et al
RALPH1986

apud

Eletrolisador FM21-SP, 65<Re<450,
Le=94crn/1,02cm=92

Sh=0,125-Re®*®-5¢'° (23)

HAMMOND et al
RALPH 1986

apud

Eletrolisador 120<Re<450, Le=18/0,
967=16,6, area do eletrodo=2250 cm?

Sh=0,174-Re®**-Sc' (24)

CARLSSON et al.

RALPH 18986

apud

Célula Electrosyn em um canal catddico
vazio

Sh=5570-Re®*?-8¢'” (25)

CARLSSON et al

RALPH 1996

apud

com promaotores de
turbuléncia:70<Re<800,
Sc=1572,Le=28cmi2,2cm=13, area do
eletrodo=440 cm” reator "baffled” de placas
planas paralelas

Sh=5,570-Re®**-5¢"(26)

GOODRIGE et al. apud | Area do eletrodo=225 cm® Le =15 cm/2,3 Sh=0,380-Re°'SB-Sc1’3(27}
RALPH 1995 cm=6,5
GOODRIGE ef al. Area do eletrodo=225 cm’, Le =45 cm/2,4

apud RALPH 1996

cm=19, 3000<Re<15000,

Sh=0,200-Re"®®-5¢c'?(28)

WRAGG et al.
apud RALPH 1996

Canatl vazio, 1250<Re<6897

sh=0,460-Re"®®.5¢'3(29)

WRAGG et al.
apud RALPH 1996

Célula *Baffed” 3000<Re<15000

Sh=0,18-Re™"*-sc™®

(30)
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RALPH et al. (1996) concluiram que: os fluxos catodicos estao em .
regime turbulento, provavelmente, devido a dimenséo relativamente pequena
do reator, como também dos efeitos de entrada. J& com relacdo aos resultados
da performance dos promotores de turbuléncia, expresso pelo fator y que € a
razao entre: o coeficiente de transferéncia de massa sem a influéncia dos
promotores K; (s) e o coeficiente de transferéncia de massa com a influéncia
dos promotores K; (P), foi possivel verificar a partir desse fator a seguinte
ordem do desempenho dos promotores: Netion CE121 > Expamet PV876 >
Netlon CE111 > Netlon STR7017 > Netlon Cladding > Netlon garden mesh,
mostrando claramente que, o promotor de turbuléncia Netlon CE121 apresenta

uma maxima eficiéncia de taxa de transferéncia de massa.

MOBARAK ef al. (2000) estudaram as efeitos da taxa transferéncia de
massa em reator eletroquimico de leito fixo, com fluxcs de eletrélito e corrente
perpendicular em uma tela vertical trabalhando em duas fases: fase Unica
(corrente de liquido) e fase bifasica (corrente de gas-liquido). As medidas
experimentais foram realizadas sob condi¢cSes de corrente limite, a partir da
reducao catodica dos ions ferricianetos, em uma solugdo equimolar de
K4[Fe(CN)s] & Ki[Fe(CN)s] a concentragao de 0,01M, diluida em excesso de
hidroxido de sédio, o eletrdlito suporte. As trés concentracdes de NaOH
utilizadas foram: 1, 2 e 4 M. As variaveis estudadas foram: as caracteristicas da
tela (nimero de maiha e didmetro do fio metalico), as propriedades fisico-
quimicas do eletrélito (viscosidade cinematica, viscosidade dindmica e massa
especifica), a taxa de fluxo da solugéo, a taxa de fluxo gasosa e os agentes
sufactantes ativos. Os resultados da taxa de transferéncia de massa mostraram
que: na fase monofasica (liquido) os coeficientes de transferéncia de massa
estao correlacionados pela equacao:

J=0,55-Re;>>® (31)

Onde a faixa de aplicabilidade é:
1250 < Sc < 8270; 0,60 < Rey <124; 0,28<d,, < 1,20mm, com um desvio

medio de +6 e o desvio do fio utilizado como a dimenséo caracteristica (d,,).
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onde,

J é o fator da transferéncia de massa, expresso por: J=S$tS5¢"%;

St é o numero de Stanton expresso pela razdo entre o coeficiente de
transferéncia de massa e a velocidade superficial, u = 953’~, da solugéo da fase
bifasica.

Re;, € o nimero de Reynolds da fase liquida expresso por: Re = ——pf:"'d‘”;
L

Os dados que englobam a fase bifasica (gas-liquido) estao correlacionados

por:
Sh=0,87-Sc”* Rel**-ReJ" (32)
Com faixa valida de Reynolds da fase liquida e gasosa, respectivamente:
10 < Re,<125e 1,4 < Re, < 77

onde,

, - ud
O numero de Reynolds da fase liquida expresso por: Re = L8

Pg Ugdw

O namero de Reynolds da fase gasosa expresso por: Re =

Hi,

A correlagdo obtida também por MOBARAK ef af. (2000):
Sh=0,62-Sc”®-Re """ -Re)? (33)

A Faixa de aplicabilidade da correlacdo representa pela Equacéo (33) é a
seguinte:

1,10<Re <22,0 e 1,40<Re;<77,0

MOBARAK et al. (2000) concluiram que, as correlagdes da transferéncia
de massa das fases: corrente liquida (fase monofasica) e corrente dupla gas-
liquido (fase bifasica) foram obtidas para telas verticais, sob a influéncia de

varios parametros geométricos da tela (didmetro do fio, distancia entre os fios,
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area superficial, porosidade da tela). A taxa de transferéncia de massa bifasica
foi determinada a uma velocidade da solugdo inferior a 2,94 cm.s” pela
velocidade superficial do gas, quando o aumento da velocidade da solucao foi
superior a 3,8 cm.s”, desta forma a taxa de transferéncia de massa foi
controlada, principalmente pela velocidade da solugdo. A presenca de
sufactanies na solu¢do reduziu a taxa da transferéncia de massa da fase
monofasica e da transferéncia massa bifasica de um maximo de 40% a 29%,
respectivamente. Além disso, a taxa de transferéncia massa em condicdes

bifasica na tela horizontal mostrou-se mais elevada, que a da tela vertical.

ZAKI et al. (2005) pesquisaram a taxa de transferéncia de massa em um
reator eletroquimico de cavidade cénica dentro da parede vertical de um duto
retangular de area igual a 16 cm” e altura igual a 294 cm. A cavidade cénica foi
fixada na parede do iubo a uma distancia de 70 vezes o diametro equivalente
do duto (d.,), com a finalidade de se obter um fluxc completamente
desenvolvido. Eles utilizaram a técnica eletroquimica de reducao catodica dos
ions Ks[Fe(CN)g], em meio alcalinc, sobe regime de controle difusional, com
anodo de aco inoxidavel e catodo de niquel. As principais variaveis
pesquisadas foram: a taxa de transferéncia de massa, variagdo da velocidade
de fluxo, propriedades fisicas da solucdo e o vértice do angulo de cavidade
conica. Os resultados revelaram que, o coeficiente de transferéncia de massa
encontrado no interior da cavidade foi menor em relagéo ao valor da superficie
plana e, que decresce com aumento do vértice do angulo da cavidade conica.
A correlagao empirica adimensional é proposta pela Equacgéo (34):

Sh = 0,549 - S¢%33 . Re®*3 . (h/d,) 52 (34)

A validade desta correlacao representada pela Equacéo (34), expressas

pelos parametros: Schmidt, Reynolds e a raz&o altura e didmetro da cavidade

conica, Eh—. Onde h € a altura da cavidade e d,. o didmetro do bocal da cavidade

nas seguintes condicoes:

1585 < Sc < 5676;113 < Re < 1643 ¢ 0,13 < (h/d.) <1,22
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ZAKI et al. (2005) concluiram que a taxa de transferéncia de massa

entre os fluxos laminar completamente desenvolvido, na cavidade cénica

posicionada na parede retangular do duto, mostrou-se que a supetficie plana

tem o mesmo didmetro que a cavidade cbnica. Com relagdo a correlacéo

empirica obtida & possivel prever a taxa de revestimenio do metal dentro das

cavidades cénicas sob o regime de fluxo laminar, com fluxos de corrente e

potencial perpendicular.

4.2 Correlagdes de células eletroquimicas do tipo filtro-prensa

Na Tabela 2 estdo apresentadas as curvas das correlacbes das

correlagdes representadas a seguir na Figura 8, com suas especificagbes

condig¢oes de aplicabilidade e seus respectivos autores.

Tabela 2: As correlagdes de um do reator eletroguimico do tipo filtro-prensa.

Especificacoes Correlagoes Condigoes de Autores
aplicabilidade
PICKET apud
0,08< (de/L) <5,95, RALPH (1996)
Fluxo laminar em 58<Re<2000 e
uma placa plana Sh = 2,54 - Re%30 - 5¢%30. 2850<Sc<5140
retangutar (curva a) {de/L)%3°
(35)
Fluxo turbulento PICKETapud
em uma placa 2000<Re<20.000 e | RALPH (19986)
plana retangular (Lide) »12,5
{curva b) Sh = 0,023 - Re®®0 . 5¢0%2 (36) 2850<Sc<5140
Eletrodo poroso de
espessura, £=2.4 i WALSH, 1993
mm (curva c¢) Sh = 0,055 - Re'® - 5¢%%2 (37)
Eletrodo com Metal
expandido Sh = 0,82 - Re%61 . 5c93%(38) ——m———en WALSH, 1993
{curva d)
Eletrodo de placa CARLSSON et
plana do reator 70<Re<B800;Sc=157 al. apud
(curva e) Sh = 0,39 - Re®5% . §c033 (309) 2le=13 grea do RALPH1996
eletrodo = 440cm?
Eletrodo de placa
plana com e WALSH, 1993

promotores de
turbuléncia (curva

f)

Sh = 0,82 - Re%*0 . 5c%3%  (40)
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A Figura 8 apresenta as curvas das correlacbes para a transferéncia de
massa de um fluido escoando em um canal retangular de placas planas
paralelas de um reator eletroquimico desenvolvido pela “ElectroSyn cell’,
denominado do tipo filtro-prensa, aplicado nas escalas piloto e laboratdrio, sob
as seguintes condigGes de fluxos: faminar completamente desenvolvido (curva
a); turbulento compietamente desenvolvido (curva b); eletrodo rugoso (e = 2,4
mm) (curva c); placa plana (curva d); eletrodo de metal expandido (curva e);

placa plana com promotores de turbuléncia composto por um polimero ( curva f
) (WALSH, 1993 e RALPH et al. 1996).

10
Sh

(c)

%
(b}

10°

2 4 -ai-i

10°

Adielindodouitd
E—\

10°
bl b | p—— vr'vr LA I L | v LA L | ¥ ey

10' 10° 10° 100 g, 107

Figura 8: Curvas das correlagbes apresentadas na Tabela 2. Fonte: WALSH,
1993 e RALPH et al. 1996.
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. Controlador de velocidade de rotagdo do eletrodo rotante:

CVT101 com faixa de rotagdo de 0-5000 rpm, fabricado pela radiometer

analytical;
. Termostato e Temporizador,
. Picnémetros de 50 ml (Pyrex);
. Computador;
. Rotametro de material sintético modelo 440 da CONAUT, a

100<Qy<1000 L/h e o rotametro da Fischer Controls limited croydon England a
0,4 <Quy< 3,4 L/min;

. Balanga analitica da Scientech (S.A. 210 /210 x 0,0001 g);

. Agitador magnetico DP union da coleparmer,

. Réagentes: Ferricianeto de potassio (Vetec), ferrocianeto de
potassio (Vetec), hidroxido de sédio (P.A), cloreto de cobalto (CoCl;) (Vetec),
hidréxido de sdédio (NaOH) (Vetec), cloreto de aménia (NH4.Cl) (Vetec) e
hidréxido de aménio (NH4OH) (Vetec),

. Cilindro de gas nitrogénio: gas de trabatho.

A Figura 9 representa o sistema experimental composto pelos os
seguintes equipamentos: reator eletroquimico (1); (2) potenciostaio (MQPC-
01); (3) regido do reator onde estdo dispostos os eletrodos; (4) rotdmetro na
escala de L/h; (5) rotémetro na escala de L/min; (6) compartimento da regiao
caimante preenchida por anéis de poliestireno; (7) regulador de freqiéncia que
controla a rotagao da bomba; (8) bomba hidraulica, os equipamentos (elétricos
e hidraulicos) e os acessorios (valvulas e tubulagdes).
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Figura 9: Sistema experimental composto pela célula eletroquimica,
equipamentos (elétricos e hidraulicos) e os acessorios.

A Figura 10 representa o reator eletroquimico mostrando com detalhes
as partes que compéem o reator eletroquimico: alimentagdo, zona calmante,
placas perfuradas de aco-316 e placas expandidas de DSA®, descarga e o
tanque de reciclo/alimentacgao.
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Descarga do eletrolito

Placas expandidas de DSA" e placas
perfuradas de ago-316

Distribuidor de Fluxo: material
ceramico

Zona calmante recheada com anéis de
poliestireno

Alimentagao do eletrdlito

Figura 10: Vista lateral do reator eletroquimico e do tanque de
reciclo/alimentagao.

5.1.2 Reator Eletroquimico

O reator eletroquimico de configuracao perpendicular e geometria
cilindrica & constituido por um tubo de PVC com diametro hidraulico interno de
6,4 cm e altura de 37 cm, possui duas regides: a regido superior € o local onde
estao dispostos os eletrodos constituidos por: 4 placas expandidas de DSA® e
3 placas perfuradas de ago-inox 316, ambas separadas por um espago
intereletrodico de 2 mm; a outra regido, localizada na regiao inferior do tubo
com dimensao de 13 cm, corresponde ao compartimento do reator, onde esta
localizada a zona calmante com dimenséo de 13 cm x 6,4 cm, preenchida por
anéis de poliestireno, com diametros de 0,5 mm. Essas duas zonas do tubo
cilindrico transparente estao separadas por um distribuidor de fluxo constituido
de superficie porosa de material ceramico.

As areas eletroquimicamente ativas dos eletrodos: catodo (DSA®) e

anodo ago-inox 316 foram determinadas geometricamente. Os valores das



35

areas ativas das placas sao: 0,4525 m? e 0,3676 m? respectivamente. O

detalhamento desse calculo pode ser visualizado no ANEXO B.
5.1.3 Eletrodos

Catodo

O catodo de trabalho €& constituido por quatro placas expandida de
DSA®(De Nora Brasil), com composicdo de Ti/RugsTio; O2 e tendo como
dimensao 15 cm x 4 cm, disposta no canal tubular de forma paralelamente. A

Figura 11 ilustra a superficie de uma placa do catodo de DSA®.

Figura 11: Superficie de uma placa de DSA®.
Anodo

O anodo utilizado foram trés placas perfurada de ago-inox 316, com
dimensdes de 15 cm x 4 cm, a Figura 12 ilustra a superficie de uma placa,
disposta no canal tubular de maneira paralelamente.
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Figura 12: Superficie de uma Placa perfurada de aco- inox 316.
Eletrodo de disco rotante

O eletrodo de disco rotante € acoplado a célula de disco rotante com
pontas de platina, modelo fabricado pela radiometer analytical, com diametro
de 2 cm. E o eletrodo de trabalho utilizado nas determinacdes da concentragéo
real dos ions de ferricianeto no seio da solugdo (Ca-) € do coeficiente de
difusao (Da). A Figura 13 mostra este eletrodo de trabalho.

-
g

e

Il

Figura 13: Eletrodo de disco rotante utilizado nas determinacées de Ca. e de
Da.
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Eletrodo de referéncia de Hg|HgO|NaOH

A Figura 14 representa o eletrodo de referéncia constituido por 6xido
mercuroso, em meio alcalino, a uma concentragdo de 0,5 M de hidréxido de
sodio. Este eletrodo de referéncia é utilizado nas determinagées do coeficiente

de difusao (Da) e da concentracao real dos ions ferricianetos (Ca-).

Figura 14: Eletrodo de referéncia de Hg|HgO utilizada nas determinagdes do
coeficiente de transferéncia de massa (Da) € a concentragdo real dos ions

ferricianetos de potassio no seio da solugao (Ca.).
Eletrodo auxiliar de DSA®
A Figura 15 representa o contra-eletrodo confeccionado com pontas de

DSA® com dimensdes: 1 cm x 1 ¢m, utilizado na determinacao da concentragéo

real dos ions ferricianetos presentes no seio da solucéo.

Figura 15: Eletrodo auxiliar com pontas de DSA®.
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5.2 Metodologias
5.2.1 Estudo da Transferéncia de Massa

No estudo da transferéncia de massa do reator eletroquimico de
configuragdo perpendicular foi utilizada a técnica classica de eletroredugéo do
ion ferricianeto de potassio, sob regime de controle difusional, em um meio
alcalino, utilizando uma concentragéo de 1 M de NaOH, como eletrdlito suporte.
A reacao de redugao do ion ferricianeto de potassio nas superficies catddicas
do eletrodo de trabalho o DSA®. Obedece a seguinte reagédo eletroquimica

reversivel:

Fe(CN); +e" —=Fe(CN)y (41)

Esta determinagdo tem por finalidade ¢ controle da sobretensdo de
concentragao, para obter a intensidade de corrente limite a partir da Equagéo 8.

A composicdo do eletrolito utilizada foi constituido por uma
concentragao do [Fe(CN)gKs] igual a 0,0025 M, [Fe(CN)sKs] igual a 0,125 M e
de [NaOH] igual a 1 M, com um volume de trabalho de 6 L.

5.2.2 Coeficiente médio de transferéncia de massa, Ky

O método empregado na determinacdo do coeficiente médio de
transferéncia de massa (Ky), foi a polarografia, a qual consiste na varredura de
potencial catédico, desde o potencial de equilibrio até o sobrepotencial. O
objetivo &€ conhecer a influéncia da transferéncia de massa relacionada as
condigdes hidrodindmicas do sistema, variando as vazGes de alimentagéao de
8,33.10%°a 194.10° m%s.

O método polarografico foi aplicado utilizando trés eletrodos: as placas
expandidas do eletrodo de trabalho (DSA®), as placas perfuradas do contra
eletrodo de aco 316 e um eletrodo de referéncia (fio de niquel), seguindo as
seguintes condi¢bes (COEURET, 1992):
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o Em geral escolhe-se uma reagdo onde nao haja deposito sobre a

superficie do eletrodo de trabalho, apenas transferéncia de elétrons;

e O material do eletrodo de trabalho deve ser compativel com a solugio

eletrolitica e com a reagao escolhida;
. A densidade de corrente no contra-eletrodo deve ser muito menor que a
do eletrodo de trabalho, para assegurar que a limitagao por difusao tenha lugar
apenas sobre o eletrodo de trabalho;
e A reagdo eletroquimica mais utilizada & a redugado do ion ferricianeto de
potassio, com uma solugéo eletrolitica: ferricianeto de potassio [Fe(CN)sKs] e
ferrocianeto de potassio Fe(CN)sKs4; hidroxido de sddio [NaOH];
e A concentragao dos ions ferricianeto presentes no seio da solugdo (Cax)
que € a especie mais eletroativa presente no eletrolitc € determinada por
titulagdo amperométrica. Esta utiliza o eletrodo de disco giratorio de platina, e
como reativo uma solugao de sal de cobaltoc em meio amoniacal, ajustada no
pH igual a 10 com cloreto de aménia (NH4Cl) e aménia (NH4OH). Os detalhes
dessa determinacao podem ser observados no item 4.3.

A Figura 16 representa o esquema experimental da determinacao do
coeficiente médio de transferéncia de massa (Ky).
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e

12

(1) tanque de alimentagéo;

(2) bomba centrifuga;

(3) vélvulas de descarga;

{4) rotdmetro;

(&) reator eletroquimico;

{B) potenciostato;

{7) placas expandidas de DSA®

{8) placas perfuradas de ago 316;

{9) zona calmante preenchidas por cilindros de poliestireno;

{10) eletrodo de referéncia - fio de niquel,

(11) tangue de reciclo;

{12) microcomputador com o software microguimica;

{13) controlador de freqiiéncia que regula a rotagdo da bomba.

Figura 16: Representacdo esquematica do sistema da determinagdo do

coeficiente médio de transferéncia de massa (Kg).

Os valores da intensidade de corrente em fungdo do potencial catédico
de DSA® para uma faixa de vaziao de alimentacdo compreendida entre
(8,33.10° a 194.10° m%s), foram obtidos a partir da varredura de potencial (2
mV/s), desde potencial de equilibrio até o sobrepotencial, com um potencial
inicial de +150 mV e potencial final de -300 mV, em relagdo ao eletrodo de
referéncia (niquel). Esses ultimos dados citados foram inseridos, no “software”
microquimica, antes de inicializar a polarizagao dos eletrodos.

Assim, o sistema em estudo estd sob controle difusional, existindo
somente a reacao controlada pela transferéncia de massa. Desta forma, o
coeficiente médio de transferéncia de massa foi obtido aplicando a Equacéo 8,
citada no Capitulo 3.
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Analisando a Equacao 8 observa-se que o coeficiente de transferéncia
de massa, depende da corrente limite e da area eletroquimicamente ativa dos
eletrodos de DSA®, portanto é indispensavel as determinacdes destes
parametros. A area ativa dos eletrodos foi determinada geometricamente. No
ANEXO C mostra-se o detalhamento dessa determinagao. Por outro lado, a
corrente limite foi determinada, pelo platé de cada polarograma, a regiao da

curva polarografica em gue a tangente € nula.
5.2.3 Propriedades Fisico-quimicas do Eletrélito

Segue a descrigdo sucinta da determinagdo dos parametros fisico-
quimicos da aliquota da solugdo utilizada na determinagao dos coeficientes de

transferéncia de massa sob influéncia da seguinte faixa de fluxo:

8.107% < Qy < 194.10 ¢ m3.571

O eletrélito de trabalho € composto por uma solugdo de KsFe(CN)s] e
K3[Fe(CN)g], em meio alcalino, de hidroxido de sédio a 1 M de concentragao.
Qs parametros determinados foram: coeficiente de difusdo (Da), viscosidade
cinematica (v,), massa especifica (p) e viscosidade dinamica (u). Segue-se a

descrigdo das determinagoes destes parametros.
5.2.4 Determinacao do Coeficiente de Difusdo (D,)

A Figura 16 representa o sistema experimental dessa determinagio,
constituido de: o eletrodo de trabalho de disco rotante (da radiometer analytical
modelo EDI101) de pontas de platina (catodo), o eletrodo de referéncia de
oxido mercuroso (Hg|HgO) e uma ponte salina de 0,5 M de hidréxido de sodio (
NaOH), esses eletrodos foram conectados ao potenciostato PAR VMP3 a uma
velocidade de varredura de 5 mV/s e o eletrodo de disco rotante ao controlador
de velocidade (radiometer analytical modelo CTV101). Uma amostra do
eletrélito utilizado na transferéncia de massa, a uma temperatura ambiente, foi
conduzida na célula de vidro, onde para cada velocidade de rotagdo do

eletrodo de trabalho na faixa de variacéo de 26,18 a 314,16 rad.s™, fez-se uma
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varredura do potencial, desde potencial de equilibrio até o sobrepotencial. A
purga de um fluxo de N, foi acrescentada a solugao para evitar a formagao de
reagdes paralelas, garantindo apenas a reacdoc de reducdo dos ions
ferricianetos de potassio, conforme mostra o esquema representado na Figura
17.

Assim, os valores das correntes limites determinados pelo platd de cada
polarograma (local da curva polarografica, ende a tangente da curva € zero),
correspondente a cada velocidade de rotagao do eletrodo compreendida entre
2418 a 314,16 rad.s' e com os valores das outras constantes: Ca., F, U, Da €

Ae. Aplica-se a Equacao de Levich representada pela Equagéo 42:
IL=0,621-v,-F-Cpeo - Ap - D¥/? . p71/6 . (3112 (42)

onde,
I, é a intensidade de corrente limite, A;

v, € 0 nimero de elétrons da reac¢ao eletroquimica;

F & a constante de Faraday com o valor de 96.500 C.mol™;

€4~ € & concentragao real dos ions ferricianetos no seio da solugao, mol.L”";
v € a viscosidade cinematica, m2.s™;

A, € a area da superficie do eletrodo, m?;

w € a velocidade de rotacdo do eletrodo, rad.s™:

D, é o coeficiente de difusdo, m?.s71,
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Potenciostato

i

Eletrodo de traba]ho:
(disco-rotante) '

Controlador de
velocidade da
rotagéo do eletrodo
de disco rotante de
platina: 250 a 3000

rpm L BN
o’ )
*
’0
i i \d Eletrodo de

| S disco rotante 1
fur ‘ com pontas
de platina

Pontas de Platina

Eletrodo de referencia: HglHgO|NaOH

’f

Figura 17: Representagcdo esquematica do sistema experimental da
determinagao do coeficiente de difusdo Da. Fonte: ALBUQUERQUE, 2006.

5.2.5 Viscosidade Cinematica

A viscosidade cinematica (v,) foi determinada no viscosimetro de
CANNON-FENSKE do laboratério de fisico-quimica da UAEQ-UFCG. O
método empregado nesta determinacao foi o método ASTM D445, onde uma
aliquota de volume de liquido foi colocado no capilar do viscosimetro de
Cannon-Fenske, imerso em um banho termostato a 27°C. Em seguida, se
induz o liquido a escoar por gravidade pelo capilar de vidro calibrado e mede o
tempo de escoamento, entre dois pontos fixos do capilar do viscosimetro. A
viscosidade foi entdo calculada a partir do tempo de escoamento e o fato de

calibragcdo do viscosimetro - 520 23/300. Foram feitas 5 leituras do tempo de
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escoamento da mesma amostra do eletrdlito. Apds isso calculou-se a

viscosidade cinematica em cada tempo e determinou-se a média.
5.2.6 Massa especifica e Viscosidade dinamica

A massa especifica (p) foi determinada a partir do método do
picnémetro, o qual consiste na determinagéc da massa especifica do eletrolito,
tendo como referéncia a massa especifica da agua, a temperatura de 27°C. A
amostra de 50 mL foi conduzida ao pcindmetro de capacidade volume igual ao

volume da amostra. Foi aplicando a seguinte relagao:
Ps = PH,0 " (mps — mpy/Mps — Mpy) (43)

onde,

ps € massa especifica da solugéo, Kg.L™:

Pu,0 € @ massa especifica da agua,Kg.L™;

mps € a massa do pcinébmetro com a solugdo, Kg;

mpy € a massa do pcindmetro vazio, Kg;

mp, € a massa do pcindmetro com a amostra de agua, Kg;

A viscosidade dinamica (u) foi obtida pelo produto entre a massa
especifica e da viscosidade dinamica do eletrdlito determinada
experimentalmente na mesma temperatura da determinagao da viscosidade

cinematica. Foi utilizada a seguinte relagao:

v=p/p (44)
5.2.7 Determinagao da concentragao real dos ions ferricianetos

A técnica utilizada foi a titulagdo amperométrica, a qual consiste em
determinar a concentragéo real do ion ferricianeto, presente na amostra do
eletrélito utilizado na determinagao dos coeficientes de transferéncia de massa,

sob influéncia do fluxo de alimentagéo (descrita no item 5.2.3).
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Essa técnica consiste em adicionar aliquotas de cloreto de cobalto
(CoCl,) a solugdo amoniacal que contém os ions de ferricianeto até reduzir-

los, de acordo com a seguinte reacgao:
Co(NH,)Z +Fe(CN)Y » Co(NH, )" +Fe(CN)g (45)
A partir da aplicagéo do principib da equivaléncia, tem-se que:
Camostra * Yamostra = Ccocl, * Veoct, (46)

onde,

Camostra © @ concentracdo do ion ferricianeto presente na amostra de analise, mol.L;

z . -1
Vamostra © © VOlume da amostra de analise, mol.L ;
Ceoci, € @ concentragao de cloreto de cobalto adicionados, mol L™ ;

Veoct, € © volume de cloreto de cobalto adicionados, mol.L":

Isolando o termo correspondente a concentracdo do ion ferricianeto da

Equacao 46, tem-se a seguinte relagao:

0,0339- VCOC|2
Camostra‘

Vamostra (47)

Este procedimento € realizado em uma solugdo tampao de 3 M de
hidroxido de aménio (NHsOH) e 4 M de cloreto de amédnia (NH,Cl) de forma a
obter um pH proximo a 10, com o objetivo de evitar a precipitacdo do ion
hexamino cobalto na forma do ion cloreto de cobalto.

A partir de uma solugdo contendo os ions de ferricianeto de potassio,
utiliza-se uma célula eletroquimica basica de vidro, termostatizada a 30°C,
utilizando trés eletrodos: o eletrodo de trabalho de disco rotante com pontas de
platina, o eletrodo auxiliar de pontas de DSA® e o eletrodo de referéncia de

Hg|HgO|NaOH, como mostra o esquema representado na Figura 18.
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Poteciostato
PAR WMP 3

R—
[ /%-\l

Eletrodo de trabalho|
(disco-rotante) ‘

controlador de
velocidade (1000

rpm)
Eletrodo de trabalho

-~ g 0! . ke com pontas de
1 i ; Platina
contra-eletr | / Ele;;udo -
a odo de ‘ . _ .
AT . DSA referencia ‘
M i, de HgHgO %

[}

célula
eletroquimica
termostatizada

Figura 18: Esquema experimental da concentracdo dos ions ferricianetos
presente no eletrélito.

O volume total da amostra foi de 50 mL, sendo 40 mL da solugédo de
ferricianeto de potassio, ferrocianeto de potassio em meio alcalino de hidréxido
de sddio, e os 10 mL restantes, da solugdo tampao.

A velocidade rotacional escolhida do eletrodo de trabalho (disco rotante)
foi constante e igual a 104,72 rad.s™, para diferentes volumes de cloreto de
cobalto (CoCl;) adicionados a amostra do eletrélito. Esta velocidade rotacional
do eletrodo rotante proporciona uma hidrodinamica estavel no eletrélito,
significa dizer que os ions ferricianetos de potassio mais rapidamente atingiram
a superficie do eletrodo de trabalho, ocorrendo assim as reagdes de redugéo
desses ions. A hidrodinamica do eletrélito mantém a condicdo de corrente

limite nas curvas polarograficas (local onde a tangente da curva é nula).
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Apés a aplicagao da varredura do potencial com velocidade de 3 mV/s
obtém-se as curvas de intensidade de corrente em fungao do potencial Aplica-
se a varredura de potencial, desde do potencial de equilibrio até o
sobrepotencial. Neste caso, a primeira curva obtida € a corresponde a nao
adigao do CoCl,, as curvas subsequente correspondem a adigao de um volume
de aproximadamente de 1mL de CoCl, a solucdo. A partir das curvas
encontradas, obtém-se os valores de intensidade de corrente limite (platé) para
cada volume de cloreto de cobalto adicionados.

Com os valores da corrente limite e os volumes de CoCl; adicionados.
Plota-se os graficos de corrente limite em fungdo dos volumes de CoCl; e, em
seguida, realiza-se a lineariza¢do e encontra-se o ponto de equivaléncia que
vai representar o volume total de cloreto de cobalto necessario para reduzir
todos os ions de ferricianeto de potassio presente na amostra. Com os valores
do volume, determinado graficamente e, da concentragdo da amostra, aplica-se
a equagao 47 e determina-se a concentragdo real dos ions ferricianetos de
potassio presente no eletrélito.

5.3 Modelagem empirica do sistema em estudo

Na analise do reator em estudo em relagio ao processo de transferéncia
de massa por convecgao forcada em um sistema com geometria cilindrica é
indispensaveis considerar alguns parametros: velocidade do fluido (u); massa
especifica (p); viscosidade dinamica (y); coeficiente médio de transferéncia de
massa (Kq), coeficiente de difusdo molecular dos ions ferricianetos (Da) e
didmetro hidraulico do tubo do reator {D). No ANEXO A encontra-se maiores
detalhes da andlise dimensional do sistema. A seguir sera apresentada, a
metodologia para a determinacdo dos parametros a € b da correlagdo obtida

para os dados experimentais do sistema em estudo.
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5.4 Determinagao dos parametros a e b da correlagdo empirica

A partir da analise dimensional & possivel estabelecer uma correlagao
experimental que envolva a relagéao entre transferéncia de massa (nimero de
Sherwood, Sh), propriedade hidrodinamica do fluido (nimero de Reynolds), o
ndmero de Schmidt, Sc e a propriedade geométrica do sistema (dimensé&o
caracteristica- neste estudo foi considerado o didmetro hidraulico do tubo
interno do reator eletroquimico).

De posse da andlise dimensional descrita (ANEXO A), observa-se que a
correlagdo encontrada que melhor representa o sistema experimental em

estudo é a seguinte:
Sh=a-Re’-Sc® (48)

A partir da linearizagdo da Equagao 48, pode-se determinar os valores

dos coeficientes de a e b. Esta equacao fica da seguinte forma:

log (ﬂ) =log(a)+b-log(Re) (49)

sc'?

A Tabela 3 estdo representados os valores das correntes limites,
determinadas pelo platd de cada polarograma (regiao das curvas
polarograficas, onde a tangente € nula) mostrados nas curvas polarograficas
dos fluxos volumétricos (8,33.10° a 1,94.10™ m%s). E a aplicando as definigdes
utilizadas para os numeros adimensionais; Sherwood, Reynolds e Schmidt,
definidos a partir da analise dimensional do sistema (ANEXO A). Todos esses

dados citados estao relacionados com a variagao do fluxo de alimentacao do
eletrolito entre 8,33.10° a 1,94.10* m%s.
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Tabela 3: Valores calculados da velocidade de alimentacao do eletrdlito,
corrente limite, coeficiente de transferéncia de massa e o0s numeros
adimensionais de Sherwood e Reynolds.

Qy u I Ky Re Sh
(m?/s) (m/s) (A) (mls)
8,33.10° 6,48.107 8,02.107 2.00.10° 7.49 208,03
1,67.10° 1,30.10° 8,22.10° 2,05.10° 14,98 213,06
2,50. 107 1,94.10° 8,27.107° 2,06.10° 2247 214,47
3,3310° 2,59.10° 9,37.10% 2,34.10° 2996 243,03
417107 3,24.10° 9,78.107° 2.44.10° 3745 253,59
5,0010° 3,89.10° 9,95.1072 2,48.10° 44,94 257,95
5,6710° 4,41.10° 11210 2,79.10° 50,94 290,46
2,7810° 2,16.10° 8,06.10 2,01.10° 24,97 208,96
5,5610° 4,32.10° 1,03.10" 2,56.10° 4994 266,00
8,3310° 6,48.10° 1,17.10"7 2,92.10° 74,91 304,11
1,11.10* 8,64.10° 1,27.107 3,16.10° 99,88 329,26
1,39.10* 1,08.10 1,32. 107 3,29.10° 12485 341,96
1,67. 107 1,30.102 1,37.10"  3,41.10° 14981 35467
1,94. 107 1,51.102 1,81. 10" 450.10° 174,78 468,74

h

A Figura 19 mostra o log;, (;Tﬁ) em fungao log,,( Re), de onde se pode

determinar os valores dos coeficientes a e b.

® Dados experimentais
correlagao
12
[ ]
[ ]
3‘0 0,8 =
%]
=
D
o
o
0,4 -
0.0 ¥ T ' T ' T . T v 1
0,0 0,5 1,0 1,5 20 25

log(Re)

Figura 19: Relagéo de log (Sh/Sc'”) em fungao de log (Re).
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CAPITULO 6
6. RESULTADOS E DISCUSSAO
6.1 Determinagao do coeficiente de difusao (Da)
A Figura 20 apresenta as curvas polarograficas de intensidade de
corrente versus potencial catédico, para as diferentes velocidades de rotacéao

do eletrodo de trabalho, entre 26,18 a 314,16 rad.s™, correspondente a faixa

minima e maxima do controlador de velocidade.

o é a velocidade rotacional do eletrodo, rad.s™

o= 26,18; —o = 52,36, ®,= 104,72
5,0x10” = o= 157,08; ©=209,44; o= 261,80
a0z a4 sl
' - r_‘;r""“ MM’}
4,0X10-2- 4 M
3,5x10” = ——
3,0x107 =
< . - l“““]
£ 25x10” =
T 20x102-
1,5x107 =
1,0x107 =
5,0x10° =
0,0 -
0.2 -0,1 0,0 0,1 0,2 0,3 04

E, V vs Hg|HgO|NaOH

Figura 20: Variagdo da intensidade de corrente em fungao da variagdo do
sobrepotencial catdédico em relagdo ao eletrodo de referéncia de oxido
mercuroso (Hg|HgO|NaOH).
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A partir do perfil da curva apresentada pela Figura 20 pode-se observar
que, o aumento da velocidade rotacional do eletrodo de trabalho, favorece para
um transporte mais rapido dos ions ferricianetos presentes no seio do eletrdlito
até a superficie do eletrodo de trabalho. Com relagdo ao perfil de cada
polarograma da Figura 20 & possivel, observar que independente do valor da
velocidade rotacional do eletrodo de trabaiho utilizado, o perfil das curvas

polarograficas € o mesmo.

A partir do platd (regido das curvas polarograficas onde a corrente se
mantém constante) das curvas da Figura 20 foi possivel determinar as
correntes limites {l). A Figura 21 apresenta a intensidade de corrente limite (1)
em fungao da raiz quadrada da velocidade rotacional do eletrodo de trabalho
(w'/?). O perfil das curvas mostra que, o aumento da velocidade de rotacao
promove um aumento linear da corrente limite que controla o processo de
transporte de massa sob controle difusional. Este fenémeno ocorre
provavelmente, porque a hidrodindmica estabelecida sobre o eletrélito
intensifica a cinética eletroquimica e, consequentemente aumenta a

transferéncia de massa e a corrente limite reacional.
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Figura 21: Variagao da intensidade da corrente limite em fun¢ao da variagao da
raiz quadrada da velocidade rotacional.

A Equacao de ajuste linear da Figura 21 é representada por:
I, =2533.107% - w2 -7,21-1077 (50)
Com coeficiente de correlagdo quadratico igual a R? = 0,998.

A partir da aplicagdo da Equacgdo de ajuste (Equagdo 50) e com os
valores dos parametros: niumero de elétrons envolvido na reagdo de reducéo
dos ions ferricianetos, constante de Faraday, concentragdo real dos ions
ferricianetos, viscosidade cinematica e a area da superficie do eletrodo de

trabalho, determinou-se o coeficiente de difusdo dos ions ferricianeto de
potassio.
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6.2 Determinagao da concentracgao real dos ions ferricianeto

A Figura 22 apresenta as curvas polarograficas do eletrélito composto
por: ferricianeto de potassio, ferrocianeto de potassio em meio alcalino (NaOH).
A partir dos aspectos dessas curvas pode-se observar-se que, a medida que se
adiciona-se cloreto de cobalto a solugdo amoniacal, reduz-se significativamente
a intensidade de corrente, a qual esta associada a redugao da concentragao

dos ions ferricianetos de potassio presente na solugao.

2,0x10° =

1,5x10° =

o

1,0x10° =

5,0x10° <
< 90
-5,0x10° =

-1,0x10° =

-1,5x10° =

-2,0x10° =

T
-020 -0,15

- I v L} ¥ L) v L) v |}

T
-0,05 0,00 0,05 0,10 0,15 0,20
E,V

T
-0,10

Figura 22: Variagcdo da intensidade de corrente em fungdo da variagido de
sobrepotencial em relagdo ao eletrodo de referéncia de 6éxido mercuroso
Hg|HgO|NaOH.

Tomando-se o platé de cada curva polarografica (regido em que a
corrente limite se mantém praticamente constante) ilustradas na Figura 22, é
possivel determinar a intensidade de corrente limite (I ). Com estes valores foi
criado um grafico de corrente limite (I.) em fungdo do volume de cloreto de

cobalto, ilustrado na Figura 23. A partir do perfil da curva observa-se que a
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corrente limite decresce com o volume de cloreto de cobalto adicionado a
solugdo amoniacal, a qual esta associada a reducgdo significativamente da

concentragao dos ions ferricianetos presente no eletrélito.

1,8x10° =
w ° ® Dados experimentais
1,6x107 4 ——— Regressao linear

1,4x10° < \

1,2x10° = \
1,0x10° - .\
8,0x10° = }\
6,0x10° = \

4,0x10° < N
2,0x10° = 7

0|0- \\

—
N
w
A

\"/ mL

CocCl’

Figura 23: Variagao da intensidade de corrente limite em fungéo do volume do
cloreto de cobalto.
A partir da Equacao de ajuste linear da Figura 23 representada por:

I, =1,43.107% — 3,10.107¢ - V¢pcr2 (51)
Com coeficiente de correlagao quadrado de R?=0,97.

E possivel encontrar, a partir da Equacgdo de ajuste (Equagdo 51) da
Figura 23 o volume de cloreto de cobalto necessario para reduzir os ions de

ferricianeto presente na amostra, quando a corrente limite reacional é

desprezivel (o valor igual a zero). O volume encontrado € aproximadamente de
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476 mL. Em seguida, substitui-se na Equagéo 47 e, o valor determinado da
concentragéo de [Fe(CN)2~] foi de 0,003226 mol.L™.

A Tabela 4 apresenta as propriedades fisico-quimicas determinadas
experimentalmente, da solugdo de ferricianeto de potassio e ferrocianeto de
potassio utilizado nas andlises de: concentracdo real do ion ferricianeto
([Fe(CN)27]), viscosidade cinematica (v), coeficiente de difusdo (D),

viscosidade dinamica () e massa especifica (p).

Tabela 4: Propriedades fisico-quimicas da solugdo eletrolitica, em hidréxido de
sadio.

Dados experimentais
[Fe(CN)3~] = 0,0032 mol. L2
v =5,50.10% m?.s™
Da=6,150.10"" m?.s™
u=6,265.10°Kg.m's™
p=1,129 kg.m™

6.3 Curvas polarograficas da transferéncia de massa

A Figura 24 representa o perfil de curvas polarograficas da transferéncia
de massa variando a vazao de alimentacao entre 8,33.10° a 56,67.10® (mfs),
respectivamente. A apresentacdo dessas curvas objetiva-se mostrar um
exemplo do perfil do comportamento de curvas polarograficas para o sistema
em estudo.

Os valores das intensidades de corrente limite das curvas polarograficas
da Figura 24 foram encontrados a partir do patamar (platé) de cada curva, ou
seja, na regiao da curva em que apresenta a menor variagido da intensidade de
corrente limite, uma vez que seu potencial varia amplamente sem afetar a
corrente limite reacional. Os valores encontrados podem ser visualizados na
Tabela 3. A partir dos aspectos dessas curvas pode-se observar que, a medida
gue aumenta-se o fluxo de alimentacio verifica-se um aumento da corrente
limite que controla o processo da transferéncia de massa por convecgéo

forgada. Este efeito pode ser visualizado, a partir dos valores das intensidades
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de correntes limites que controle o processo de transferéncia de massa por

conveccio forcada representados na Tabela 3.

1040'5 1040
8O0 80401
600 60
< o 4000
2040 20407
% —Q=8810%s' —— Q=66 10nis’
© 5 100 1840 2000 2500 00 50° 1000 150 2000 2540
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god] < 4040
S — 4040
2000 200
« —Q=380s' — Q=AE 0’
a0  50aF 10000 1500 20000 2500
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..<..- 4000 40404
20404 2004
w —Q=010Ms" o
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Figura 24: Variacado da intensidade de corrente em fungdo da variagao do
sobrepotencial em relagdo ao eletrodo de referéncia (fio de niquel) para a

vaaria?éo da vazdo de alimentagdo do eletrdlito entre 8,33.10° a 56.67.10°
m-.s .
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6.4 Coeficiente médio de transferéncia de massa (Kq)

Na Figura 25 sdo apresentados os valores experimentais do coeficiente
médio de transferéncia de massa (Kq) em fungao da velocidade de alimentagéo

do eletrdlito (u).

3,6x10° - _ _
® Dados experimentais
- Regressao Polinomial
3,2x10°
‘Tm -8
? 2,8x10°
E X
x° .
2,4x10° =
2,0x10°

Figura 25: Variagdo do coeficiente de transferéncia de massa (Ky) em fungéo
da variacao da velocidade de alimentagao do eletrolito.

De acordo com curva representada pela Figura 25, observa-se que o
coeficiente médio de transferéncia de massa (Ky) aumenta com a velocidade
do eletrdlito. Este perfil pode ser explicado, devido a convecgdo gerada no
sistema na interface eletrolito/eletrodo, proporcionando o transporte mais
rapido dos ions, desde seio da solugdo até a superficie do eletrodo, o que
intensifica a cinética de reagao e, consequentemente aumenta a transferéncia
de massa.
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A Figura 26 representa a curva linearizada do coeficiente medio de

transferéncia de massa em funcao da velocidade de eletrolito.

log (K,), m.s”

-5,30 =
-5,35 i
-5,40 i
-545 i
-5,50 -
-5,55 i

-5,60 <

-5,65 =

-5,70 =

-

-5,75 <

® Dados experimentais
———— Regressao linear

L ] L v

T T
-2,6 -2,4

log (u), m.s™

Figura 26: Curva linearizada do coeficiente de transferéncia de massa em
funcao da velocidade do eletrélito (u).

A correlagdo empirica que representa os dados experimentais, do

coeficiente médio de transferéncia de massa e a velocidade de alimentacéo do

eletrolito no reator eletroquimico com eletrodos de aco-316 e DSA® e

configuragao perpendicular, com um coeficiente de correlagio quadrado igual a

R?=0,98. Pode ser visualizada na Equagao 52:

Kq = 8.1076,u%?

——

(52)

FCGRIBL

e

-
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6.5 Correlagao empirica do sistema

A partir da curva linearizada representada na Figura 26 e da correlagao
empirica apresentada pela Equagdo 52 pode-se verificar que, o sistema em
estudo esta sob regime de escoamento laminar, pois o expoente do numero de
Reynolds mostrou-se inferior a 0,5 (COEURET, 1975; RALPH, et al. 1996 e
ZAKI et al. 2005). Este valor mostra que o fluxo liguido do sistema em estudo,
caracteriza-se pela atuacgdo intensa de forgas viscosas em relagéo as forgas
inerciais, caracterizando o regime de escoamento laminar. Neste regime de
escoamento mostra que as linhas de fiuxo sao estaveis, na medida em que as
camadas do liquido deslizam umas sobre as outras de uma forma regular. A

correlagdo empirica para um fluido Newtoniano (c=1/3) resultante & a seguinte:

Sh=4,82.Re®25.5c1/3 (53)

Com faixa valida de Reynolds entre 12,60<Re<158,0, um numero de Schmidt
igual a 9025 e com coeficiente de correlagéo igual a R?=0,98.

6.6 Correlacio empirica da célula eletroquimica comparada com a
literatura

A Figura 27 representa a comparagdo da correlagdo empirica da
modelagem do reator cilindrico de configuragdo perpendicular (curva g), com

as correlagbes da literatura apresentadas na Tabela 2 do Capitulo 2.
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Figura 27: Comparagao da correlagao experimental com as correlagdes da
literatura expressa pelo nimero de Sherwood (Sh) em fungdo do numero de
Reynolds (Re).

A partir da analise do perfil das correlagdes representadas da Figura 27
€ possivel verificar que, o perfil da curva g do reator aproximou-se melhor da
correlacdo de um fluido completamente desenvolvido em um reator do tipo
filtro-prensa, operando em regime laminar, pois a correlagdo proposta
apresenta o mesmo perfil da correlagdo representada pela curva a, em outras
palavras a correlacdo do presente trabalho estd em condigbes fisicamente
semelhantes, embora a correlagdo do presente estudo esteja sob a agéo de
forcas viscosas mais intensas do que a correlagdo do reator do tipo filtro-
prensa representa pela curva a. Esse efeito reflete consideravelmente no valor
do namero adimensional de Schmidt. No caso do presente trabalho o nimero
de Schmidt esta trabalhando a 9025 e da correlagdo do reator do tipo filtro-

prensa em uma faixa compreendida entre 2850<Sc<5140.
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Comparando a correlagao representada pela curva g com as curvas b e
c & possivel verificar que, a curva da correlagao do reator eletroquimico de
geometria cilindrica estd bem distanciada das correlacbes escoamento
turbulenta completamente desenvolvida entre placas plana paraleias (curva b)
e o0 escoamento em um eletrodo de superficie rugosa (curva c). Essa diferenga
pode ser atribuida, porque o reator em estudo trabalha em condigdes de
regime hidrodindmico laminar (Re<2000), diferentemente dos reatores
comparados que estao em condigdes de regime hidrodinamico turbulento (Re>
2000). Como também a diferenca de perfil destas curvas pode esta relacionada
a composicao da superficie do material catédico rugosa, que promove uma
maior turbuléncia na superficie do eletrodo, favorecendo no aumento da
transferéncia de massa e proporcionando um rapido deslocamento dos ions
ferricianetos de potassio do seio da solugdo até superficie do eletrodo.

Analisando a correlagéo desse trabalho (curva g} com as do escoamento
em um metal expandido (curva d), placa plana (curva e) e da placa plana com
promotores de turbuléncia (curva f} e possivel cbservar que, ndo apresentam
os mesmos perfis, embora todas as correlagdes estejam trabalhando, em
condigbes hidrodindmicas semelhante (regime laminar). Esta diferenga pode
ser atribuida & rugosidade da placa de DSA® expandida, que promove uma
maior turbuléncia, contribuindo a uma maior ftransferéncia de massa,
comparada com a curva d (eletrodo de placa plana) e a curva e (eletrodo de
metal expandido), que possui uma menor rugosidade em relacdo a superficie
da placa de DSA® expandida.

Ja com relagéo & comparagio da curva g, a placa de DSA® expandida
com a curva f de uma placa plana com promotores de turbuléncia é possivel
observar que, o material catédico de placa plana constituida por um polimero

gera na interface eletrodo/eletrdlito maior turbuléncia, favorecendo a
transferéncia de massa.
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7. CONCLUSOES

De acordo com a andlise e discussao dos resultados, conclui-se que:

Os resultados experimentais do estudo da transferéncia de massa em
um reator eletroquimico com eletrodos comerciais: © DSA®(eletrodo de
trabalho) e ago-inox 316 (contra eletrodo), de configuragdo de fluxo
perpendicular (“flow-by”), evidenciou que o valor do expoente para o
namero de Reynolds encontrado pela modelagem e compativel com o

regime de escoamento laminar encontrado para o sistema em analise.

A comparagdo da modelagem estabelecida do reator em estudo com a
literatura dos reatores do tipo filtro-prensa foi possivel verificar que, o
perfil da curva da correlagdo empirica proposta se aproximou melhor a
de um fluxo completamente desenvolvido entre placa plana paralelas

em um reator do tipo filtro-prensa trabalhando em regime laminar.
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8. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Fazer o uso da fluidodindmica computacional para a modelagem desse
reator (CFD),

¢ Aplicar o processo eletroquimico no tratamento de um efluente sintetico

da industria téxtil

¢ Caracterizagcado do processo de oxidag&o eletroquimica direta e indireta
de um corante sintético. A partir da determinagédo experimental da taxa

de remogéo do corante, X, ,_,., em fungdo do tempo de eletrolise (t),;

e Fazer a comparagao da taxa de remocao experimental dos dois

processos (eletrélise direta e indireta), X%, deduzida a partir de um

balango de massa em um processo com recirculagdo do eletrdlito,
através de um reator “Plug-Flow", com a taxa de reacgao eletroquimica
sob influéncia do regime de controle difusional (trabatho ja desenvolvido
no presente estudo). A partir da Utilizagdo do seguinte modelo do reator

do tipo “Plug Flow":

Cat=t t K;-A,-t
it =1 == [ e ()] [ - e (=)
R

onde,
X}t® é ataxa de remogio do corante para um tempo qualquer de remogio, %
Cp¢=¢ €aconcentragdo do corante em um tempo qualquer de remocio, g.L™%;
Cap € a concentragdo do corante antes da eletrélise, g. L™1;

t é o tempo total de operagao do reator, s;

tp € o tempo de residencia da solucio no reator, s;

tr é o tempo de residéncia da solucdo no tanque de reciclo, s;

A, é a area ativa do eletrodo de trabatho, m?;

K, é o coeficiente de tranferéncia de massa, m.s™1;

’

Vg € o volume do reator, m®
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ANEXO A: CALCULOS DA ANALISE DIMENSIONAL E SEMELHANGA

A analise dimensional € um meio para simplificagao de um problema
fisico empregando a homogeneidade dimensional para reduzir o nimero de
variaveis de analise. A anadlise dimensional € particularmente util para:
apresentar e interpretar dados experimentais; problemas dificeis de ser
resolvidos com a solugdo analitica; estabelecer a importancia relativa de um
determinado fendmeno e a modelagem fisica (BIRD, 2004 e ROMA, 2008).

A analise dimensional de um dado fendmeno fisico qualquer onde
ocorre, por exemplo, o transporte simultaneo de pelo menos duas grandezas
expressivas (movimento, massa e/ou calor), estabelece relagcdes (grupos)
adimensionais onde € possivel se investigar através da similaridade
hidrodindmica e geométrica, o comportamento de um protétipo a partir de um
modelo reduzido e vice-versa. Em outras palavras, realizar o “scale-up” ou
“scale-down” do reator.

No estudo de analise dimensional normalmente utiliza-se o teorema n de
Buckingham, que organiza os passos para assegurar homogeneidade
dimensional do sistema em estudo (BIRD, 2004; ROMA, 2006).

Teorema dos n de Buckingham
Para o problema fisico do presente estudo no qual um parametro de

interesse € uma fungao de n-1 parametros independentes, é possivel escrever
a seguinte relacao:

q: = f(92,93, .., qp) (a.1)

Pode-se expressar esta mesma relagdo de uma forma alternativa:

g =f(q2,93,...9,) =0 (a.2)

O Teorema dos = de Buckingham expressa que dada uma relagéo entre
n parametros da forma da Equacédo (a.2), entdo, os n pardmetros podem ser
agrupados em n-m razdes independentes adimensionais, ou parametros, os

quais podem ser expressos da seguinte forma:
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G=f(m,m, W) (a.3)

w, =G, (w,,m,,...,m ) =0 (a.4)
A analise dimensional de um problema fisico é executada em trés fases
principais: a primeira & a listagem dos parédmetros envolvidos, a segunda é a
aplicacao do teorema w e a terceira € a relagdo funcional entre os grupos m
(experimentalmente).
Para aplicagao dos grupos adimensionais seis etapas sao necessarias:
Passo 1: a listagem de todos os parametros envolvidos n;
Passo 2: a sele¢do de um conjunto de dimensdes fundamentais m {M (massa),
L (comprimento) e t (tempo)};
Passo 3: a selegao dos parametros repetitivos (seu numero € igual ao niumero
de dimensdes primarias ou fundamentais m), no entanto sua escotha depende
do experimentador;
Passo 4: a determinagdo do numero de equagdes dimensionais combinando-as
com os pardmetros repetitivos da etapa 3 de maneira a formar (n-m) grupos
adimensionais;
Passo 5: a resolucéo das Equacgdes para obter os grupos adimensionais;

Passo 6. a verificagdo se cada grupo obtido é adimensional.
Analise Dimensional do sistema em estudo
Os parametros considerados do sistema em estudo de um reator de

geometria tubular do tipo "PLUG-FLOW” (ilustrado na Figura A1) sdo os
apresentados na Tabela A1.

Figura A1: Representacdo esquematica de escoamento do fluido em um canal.
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A Tabela A1 apresenta os parametros envolvidos na analise dimensao

do sistema cilindrico, representado na Figura A1.

Tabela A 1: Representagao dos parametros envolvidos na analise dimensao do

sistema em estudo e as dimensdes das grandezas.

Parametros Dimensao Classe
Diametro hidraulico do tubo (D) {m) Propriedade
geométrica
Massa especifica do fluido (p) (Kg/m®) Propriedade do
fluido
Viscosidade do fluido () (Kg/m.s) Propriedade do
fluido
Velocidade do fluido (u) (m/s) Fluidodinamica
Difusdc molecular (Da} (m2s™) Transferéncia de
massa
Coeficiente de transferéncia de (m/s) Transferéncia de
massa (Kq) massa

Seguindo as etapas da metodologia da analise dimensional apresentada
anteriormente. A principio foram consideram-se todas as variaveis
dependentes entre si do sistema em estudo citadas na Tabela A1, observa-se
um total de 6 variaveis (n), sendo trés de dimensdes fundamentais (kg.m,s),
desta forma tem-se um total de nimeros adimensionais: m=n - 3=3.

Em seguida escolhe-se trés variaveis que deverdo ser repetidas e as
outras trés, correspondem acs parametros que deverao ser variados.

Para este sistema especifico as variaveis repetidas séo: coeficiente de
difusdo (Da), massa especifica do fluido (p) e didmetro hidraulico do tubo do
reator (D). Enquanto que os pardmetros variados foram: coeficiente de
transferéncia de massa (Kg), velocidade do fluido (u) e a viscosidade dindmica
(H).

A determinagdo dos numeros de grupos adimensionais seguido da
formulagéo das equagdes dimensionais. Como também a resolugao do sistema
de equagbes dimensionais e a verificagdo da adimensionalidade dos grupos .

Estas etapas serdo descritas a seguir:
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Formacao dos grupos m:
Grupo adimensional m,

m = f(DA- P, D, Kd)

— L2 M A c. (LY _ 10
m=(3) () o F)=1
Determinando os parametros ou coeficientes a, b e ¢ do grupo m;, tem-se que:

M=b=0
L=2a—-3b+c+1=0=c=1

T=-a-1=0>a=-1

Substituindo os coeficientes do grupo adimensional ;:

_ DKqg
1 Da

Grupo adimensional m,
=)@ 0 @)=

Determinando os parametros ou coeficientes d, e e f do grupo n,, tem-se que:

M=e+1=0=2e=-1
T=—-d-1=0=d=-1
L=2e—-3e+f-1=0=f=0

Substituindo os parametros do grupo adimensional m:
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Grupo adimensional m;

12\ m\b i (L
w=(5) @) -G =1
Determinando os parametros ou coeficientes g, h e i do grupo n;, tem-se que:

M=h=0>h=0
L=2g-3h+i+1=0=i=1
T=-g—-1=0=>g=-1

Substituindo os parametros do grupo adimensional m5:

Relacionando, tem-se que:

D-u
— =+ F sRe=
Dy Dap

D-u-p

Assim, como a correlagdo proposta que melhor representa o sistema de

estudo é representa pela seguinte correlagao:.
Sh = a-ReP - Sc¢

Portanto, para o sistema de estudo a correlagao empirica é expressa por:

== )
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ANEXO B: CALCULOS DAS AREAS ELETROQUIMICAMENTE ATIVA DOS
ELETRODOS DE AGO 316 E DSA®

Determinagao da area ativa dos eletrodos de DSA®

A Figura B1 mostra as dimensbes geométricas de uma amostra da placa
de DSA?® utilizada no presente estudo de transferéncia de massa. A partir da
visualizagdo da placa expandida de DSA® exposta a transferéncia de massa, a
area ativa da amostra da placa pode ser calculada pela Equacéo (b.1).

Considerando quatro placas de DSA® com dimensées (1,86 X 2,30) cm?,
a qual corresponde a existéncia de 16 losangos com diametros: dy= 0,68 cm e
dy= 0,31 cm e, que a transferéncia de massa é relizada em ambos os lados

das placas, desta forma a area ativa é representada por:

-~

-
~

-
-~
- —— N

—————-—— -y
-
f~
1

Mkt
|}
[* S
1

I'

Figura B 1: Representagdo de uma amostra da placa de DSA® com area
geométrica de 1,86 x 2,30 (cm?).

Dy-Dy JLs
A (I, }2-(—N-L (b.1)

onde,

lc € o comprimento da amostra da placa de DSA®, m.

Hc é altura da amostra da placa de DSA® m:

Lp correspondem aos dois lados da placa exposta a transferéncia de massa,m;

N € o numero de losangolos da amostra da placa,m:;
Dwm & didmetro maior dos losangolos,m;



76

Dy é didmetro menor do losdngolos, m.

A Figura B.2 representa a dimensao real da placa de DSA® exposta a
transferéncia de massa.

Hc=17 cm

Lc=4 cm

Figura B 2: Representacéo de uma placa comercial de DSA® com area
geomeétrica de 4x17 (cm?).

Sendo,
H, é a altura da placa catddica , m;

L. é o comprimento da placa catédica, m;

Relacionando a area eletroquimicamente ativa com as areas
geométricas dos quadrilateros representados pelas Figuras B.1 e B.2, tem-se
que, a area eletroquimicamente ativa das quatros placas de DSA® expandida é:
Apsa® = 452,54 cm?

Determinacéao da area ativa dos eletrodos de ago-inox 316

A Figura B.3 representada a superficie de uma placa perfurada de aco-
136 com area geométrica de (4x17) cm? utilizada no estudo de transferéncia de
massa de um reator eletroquimico de configuragao perpendicular e geometria
cilindrica, com eletrodos de ago 316.
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Ha=17 cm

La=4cm

Figura B 3: Representacao da superficie de uma placa perfurada de ago-316
utilizada como anodo.

Considerando uma amostra da superficie com area geométrica (Ag de

5,55 cm?) ilustrada na Figura B.4, tem-se:

ha=3,00 cm

la=1,85cm

Figura B 4: Representacao esquematica de uma amostra da placa de a¢o-316
utilizada como anodo.

Segue o detalhamento do célculo da area ativa dos eletrodos andédicos
de aco 316, representada pela Equacgéo (b.2).

Aago-s16 = [0a-he) - Np] = [+ (%) ] 62)

onde,

H, é altura da placa catédica, m;

L, é altura da placa anddica, m;

I, é altura da amostra placa anédica, m;
h, é altura da amostra placa anddica, m;

N, corresponde ao niimero de lados da placa anddica exposta a transferéncia de massa;

N¢ corresponde ao nimero de furos da amostra da placa anédica
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Dy é o didmetro de furos da amostra da placa anédica, m;

Sabendo que o didmetro que cada furo da placa perfurada (Dy) é igual a
0,192 cm.
Entdo, a area da amostra de DSA® exposta a transferéncia de massa

corresponde a:
Asco-316 = 10 cm?

Relacionando a area eletroquimicamente ativa com as areas
geomeétricas dos quadrilateros representados pelas Figuras B.3 e B.4, tem-se
que, a area eletroquimicamente ativa das trés placas perfuradas do eletrodo de

aco-316 é igual a:

Aag;o—316 = 367,56 sz



