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ABSTRACT

Heavy metals in industrial waste constitute environmental and health
risks even in a very low concentration. The U.S. Department of Health and Human
Services has determined that chromium compounds are known carcinogens with only
0,05 ppm being acceptable in drinking water. The objective of this work was the study
of electrochemical reduction of hexavalent chromium Cr(VI) to Cr(IIl) ions from a

dilute synthetic solution of K,Cr,0, and Na,SO,(0,05 N). A graphite felt, RVG 4000 (

Le Carbone Lorraine, France) was used as work electrode in a flow — by reacts. Its
morphological characteristics such as its specific surface, porosity, average fibre
diameter and permeability were determined. The influence of some perametus offecting
the process selectivity such as initial concentration of Cr(VI), solution pH, current
intensity and cell voltage on the concentration — time relationship and conversion yield

are considered. Some kinectics aspects was studieds.



RESUMO

Metais pesados presentes nos efluentes industriais constituem um risco para a
saude e meio — ambiente mesmo em baixas concentra¢des. O Departamento de Saade e
Servigos dos Estados Unidos determinaram que compostos de cromo sdo conhecidos
como cancerigenos com apenas 0,05 ppm sendo aceito para agua potavel. O objetivo
deste trabalho foi o estudo eletroquimico da reagdo de redugdo do cromo hexavalente
Cr(VI) a trivalente Cr(Ill) a partir de uma solugdo sintética diluida composta de

K.,Cr,0, dicromato de potassio e Na, S50, (0,05 N) sulfato de sodio como eletrdlito

suporte. O feltro de grafite RVG 4000 (Le Carbone Lorraine, Franga), foi utilizado
como eletrodo de trabalho em um reator de configuragdo transversal. Suas
caracteristicas morfologicas como superficie especifica, porosidade, diametro médio de
fibras e permeabilidade foram determinadas. A influéncia de alguns parametros que
influéncia o processo como concentragio inicial de Cr(V1), pH, intensidade de corrente
e potencial de célula sobre a relagdo concentragdo — tempo e taxa de conversdo foram

considerados. Aspectos cinéticos foram estudados.
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Nomenclaturas:
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RVC = Reticulated Vitreous Carbon
GBC = Gas difusion eletrode packed Bed eletrode Cell
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Introdugdo

Capitulo 01 — Introducio:

A industria é responsavel pela maioria das diferentes substancias poluentes
encontradas na agua. Observa — se uma imensa diversidade de substancias toxicas, que
podem ser ordenadas sob diferentes grupos de substdncias tais como: compostos
organicos, cujo numero total ndo é conhecido. Por ai ja se pode ter uma idéia das
dificuidades com que nos deparamos ao tentar esclarecer aspectos referentes a polui¢do
industrial.

Entre 0s compostos organicos, o petroleo e seus derivados ocupam lugar de
destaque, devido ao enorme aumento verificado nos ultimos decénios de sua
industrializagao.

Nio menos problematicos sdo as substancias inorganicas, liberadas por muitos
ramos industriais e finalmente levadas a agua. Entre estes poluentes os que exercem
papel preponderante sio os metais e seus derivados. Tais como: mercurio, cadmio.
chumbo. niquel. cromo, cobre e cobalto, que sdo diretamente prejudiciais ao homem.

A intoxicacdo com cada um destes metais provoca um conjunto especifico de
sintomas ¢ um quadro clinico proprio. Todos os sintomas de intoxicagdo se baseiam,

contudo, em dois mecanismos de acdo fundamentais;

e O primeiro destes mecanismos se refere as enzimas. fons de metais pesados
podem formar complexos com grupos funcionais de muitas enzimas ( formacio de
quelatos ); assim sdo bloqueadas as partes das enzimas responsaveis por determinados
processos metabolicos. Um toxico bastante perigoso no bloqueio de enzimas ¢ o
Cr(VI). Como a placenta ¢ permeavel aos metais pesados, o feto também ¢ afetado por
eles.

¢ O segundo mecanismo de ag&o envolve as membranas celulares. Muitos metats
podem se combinar com as membranas celulares, alterando assim a estrutura das
mesmas. Em conseqiiéncia, € comprometido ou mesmo totalmente impedido o
transporte de ions tais como sddio, potassio e outros, bem como substancias organicas

necessarias a manutengao dos processos vitais.

Uma relagdo das emissdes de poluentes metalicos pesados em diversos ramos

industriais, pode ser observado na Tabela 01 mostrada a seguir,
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Tabela 01: Metais pesados utilizados por diversas Industrias quimicas.:

Metal Pesado
Ramo Industrial
Cd Cr Cu Hg Pb Ni Sn Zn
Papel X X X X X
Petroquimica X X X X
Ind. De Cloro e KOH X X -4 i X
Fertilizantes X X b4 3 b4
Refinarias de Petréleo X X % X X X
Usinas Siderurgicas X X g X ! X X
Ind. de metais nao-ferrosos X X . X X
Veiculos aqzomotores e X X % X X
avides
Vidro, Ceramica %
Indastria Téextil X
Industria de Couros X
Usinas Termoelétricas X s
Valqres:» m_éximos
Re:;m?giﬁﬂ“z o | 02|25 1,0[001]05]20]40 |50

A presenga de metais pesados em um corpo aquatico provoca a autodepuragio
das aguas, pois também tém agdo toxica sobre os microrganismos responsaveis por essa
regeneracao, através da decomposi¢ao dos materiais organicos.

A emissdo de metais pesados constituem em um perigo de primeiro grau, pois o
comportamento de metais pesados em aguas e sedimentos ainda ndao pode ser
controlado na pratica; as intoxicagdes por metais pesados se desenvolve lentamente e
muitas vezes podem ser identificadas claramente apos alguns anos.

Ainda ndo se tem uma nogdo correta da influéncia de intoxicagdes lentas e
continuas por metais pesados em muitas doengas caracteristicas do mundo
desenvolvido, como nervosismo, pouca resisténcia, cancer, etc. (Fellenberg ,1980).

Observa — se que o cromo esta presente nas emissdes de poluentes de todos os
ramos industriais mostrados na Tabela 01, sendo um dos poluentes mais encontrado no
meio ambiente. Com uma aplicagao rigorosa das tecnologias hoje disponiveis , as aguas

meio ambiente. Com uma aplicagdo rigorosa das tecnologias hoje disponiveis, as aguas
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Introdugio

meio ambiente. Com uma aplicagdo rigorosa das tecnologias hoje disponiveis, as aguas
poderiam ser , contudo, consideravelmente descontaminadas.

Para muitas das substancias encontradas na agua foram propostas, ja em nivel
internacional, limites maximos de tolerdncia, que ndo podem ser ultrapassados na agua
potavel. Esses valores sao conhecidos como adi ( acceptable daily intake ), mostrados

na Tabela 02 abaixo.

Tabela 02 — Valores maximos de contaminantes toleraveis para a dgua potavel,(
Fellenberg, 1980).

CONTAMINANTES TEOR PERMITIDO mg/ml
Chumbo 0,10
Cromo (valéncia VI) 0,05
Cadmio 0,01
Zinco 5,0
Acido Sulfidrico ( H2S ) 0.05
Nitrato 50,0 - 100,0
Sulfato 250,0
Cloreto 200,0
Fenois 0.001

O ideal seria a purificagio das aguas de todas as industrias e dos esgotos urbanos
antes de devolvé — las aos mananciais, Mas este objetivo parece inatingivel, tanto de um
ponto de vista econdmico como tecnologico.

Os compostos de Cr(VI) podem em certas circunstancias, devido a sua acio
oxidante, exercer agdo toxica sobre os seres humanos. Em instalagdes industriais, as
lesdes ocasionadas sdo confinadas as dreas expostas afetando principalmente a pele das
maos e as vias respiratorias. Podem ocorrer também casos de alergia nas wvias
respiratorias, quando houver exposi¢io continua pode ocorrer até perfuracio do septo
nasal.

Entretanto, quando o contato € limitado & manipulagdo ocasional de pequenas
quantidades ou solugdes diluidas, como no controle de corrosio, medidas usuais de
higiene industrial sdo suficientes para impedir efeitos nocivos.

Devido aos seus inumeros e importantes empregos em curtimento, revestimentos
metalicos como inibidor de corrosao, nao se deve substituir o Cromo unicamente por

causa do seu carater toxico e oxidante. A razdo desta afirmativa € que se pode impedir o
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efeito prejudicial dos compostos de Cromo. usando-se procedimentos adequados, tais
como remogdo de metais pesados por flotagao de particulas sorventes, utilizagdo de
lodos ativados, processos de calagem para concentra¢des de metais em latossolo
vermelho -amarelo e os processos eletroquimicos evitando-se portanto sua ag@o toxica
poluente, que € obrigagio de todos aqueles interessados na preservagio dos recursos
naturats.

Embora as técnicas eletroquimicas tenham reputagio de serem de custo elevado,
quando aplicados ao tratamento de efluentes, em especial para correntes diluidas,
freqientemente tornam-se a op¢do mais barata. De fato, os custos de eletricidade
tipicamente correspondem a uma faixa de 5 a 25% dos custos de tratamento; isto €, 08
elétrons, se adequadamente utilizados, se tornam mais baratos que a maior parte dos
agentes quimicos oxidantes ou redutores usados estequiometricamente (Silva, 1994).

Entretanto, para tal processo eletroquimico o eletrodo convencional plano se
mostrou neficaz pois apresenta polarizagio por concentragdo, o que leva o sistema a ter
baixa eficiéncia de corrente e alto consumo energético. Portanto, a remocéo eletrolitica
¢ recuperagido de ions metalicos de solugdes diluidas requer o uso de eletrodos de
grande area superficial, tais como os eletrodos de volume ou porosos (Coeuret e Storck,
1984) constituindo leitos fixos, ou fluidizados.

No momento ja existem varios trabalhos publicados na literatura, empregando
diversos materiais utilizados como eletrodos constituidos por carbono ou grafite para a
eletroreducao do Cr(VI), ( Golub e Oren, 1989; Abda et al, 1991; Wisnbelt e Janssen,
1994; Njau e Janssen, 1999 ) O presente trabalho utilizara o mesmo processo para a
eletroredugdo do Cr(VI) , utilizando como eletrodo de trabalho e denominado como

RVG 4000 (Le Carbone Lorraine) material ainda ndo estudado pela literatura.
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1.1 — Objetivo:

Este trabalho tem como objetivo principal, a eletroredugdo do Cr(VI) na forma

de dicromato (( 05 ) utilizando — se o feltro de grafite RVG 4000 ( Le Carbonie

Lorraine ) como eletrodo de trabalho. Para isto foi utilizado um reator eletroquimico de
configuragdo transversal ( flow — by ). A solugao eletrolitica utilizada foi composta por
dicromato de potassio (K,Cr,0,) e sulfato de sédio ( Na,SO, ) como eletrolito suporte.
Diversos aspectos foram estudados como a determinagdo experimental de parametros
cinéticos, taxa de conversdo, influéncia hidrodindmica sobre o processo e caracterizagao

do eletrodo de grafite.
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Capitulo 02 — Revisio Bibliografica:

Neste capitulo sdo apresentados alguns trabalhos da literatura, que procuraram
fazer aplicagdes praticas dos eletrodos porosos a base de carbono. principalmente na
recuperagdo de metais pesados (em especial, a eletroredugdo do Cromo VT).

Golub e Oren (1989), estudaram a reducdo do Cr{VI) através do tratamento
eletroquimico usando como eletrodo de trabalho o feltro de grafite RVG 2000 (Le
Carbone Lorraine). Eles sugeriram que o processo deveria ocorrer em duas etapas:
redugdo eletroquimica do Cr(VI) para ion crémico, seguido da formagio de um
precipitado de hidroxido cromico insolivel em meio a um pH basico (= 8.0). Eles
utilizaram uma solugio sintética de dicromato de potassio entre (5 — 100 ppm), ¢ sulfeto
de sodio (0.5 a 1.0 N) como eletrdlito suporte. O pH da solugdo foi ajustado com
hidréxido de sodio e acido sulfurico, o potencial de redugdo aplicado foi de (- 600mV),
que foi um dado obtido através de estudos de voltametria ciclica. e observaram que para
potenciais superiores existirio reagdes secundarias. Concluiram entdo que as etapas de
remogdo do Cr(VI1) poderiam ser incluidas em um unico reator eletroquimico, desde
que valor do pH inicial (= 3.5) e o potencial sejam controlados.

Abda et al (1991), estudaram a remog¢do do Cr(VT), utilizando como eletrodo de
trabalho o feltro de grafite RVG 2000 ( Le Carbone Lorraine ) em uma célula do
tipo flow — by ( fluxo perpendicular as linhas de corrente ), usaram como eletrodo de
referéncia o calomelano. A solugdo utilizada tinha 0,05 M de sulfato de sddio como
eletrolito suporte ¢ (1 a 60 ppm } de Cr(VI). A concentragdo final de Cr(VI) foi
determinada por absor¢do atomica. Os resultados obtidos mostraram ser possivel
diminuir consideravelmente a concentragdo do Cr(VI) em solugdes aquosas através do
processo eletroquimico, ¢ que a reacdo de reducdo do Cr(VI) é mais eficiente em pH
acido proximo de (3,5), enquanto a reagdo do Cr(Ill) através da precipitagdo em
hidroxido de Cr(l111) € mais eficiente em meio alcalino pH proximo de (8,0).

Catoné (1992), em um artigo publicado na L’actualité Chimique, avaliou os
diferentes tipos de reatores eletroquimicos para redugées diretas, em especial a redugio
do Cr(VI). Segundo o autor, estes tipos de reatores sio muito comuns. O principio
basico da redugdo direta do Cr(VI), consiste em reduzi-lo a Cr(Il1) e depois precipita-lo

na forma de Cr{OH)s. Outros tipos de reatores (mais simples) ndo permitem respeitar as
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normas visadas, ou seja, reduzir a concentragio de Cr(VI) aos valores maximos
permitidos (0,05 mg/1) nos efluentes. Nestes reatores, a redugo eletrolitica do Cr(VI) e
acompanhada de uma reago inversa {oxidagdo do Cromo III) que termina por induzir a
existéncia de um equilibrio de distribui¢do de concentragdo do Cr(VI) em Cr(Ill) no
efluente. Consegue-se modificar este equilibrio de concentragdes intercalando
separadores entre os eletrodos ou utilizando reatores com redugéio indireta. Os reatores
de reducdo indireta sio fundamentados sobre o desenvolvimento de um par oOxido-
redutor, entre um material metalico (geralmente, esferas de ago) e o Cr(VI). A reagdo ¢
quantitativa na presenga do material metalico, mas contribui para aumentar o teor de
metais pesados nos efluentes e a quantidade de lama nas estagdes de tratamento.

Wisnbelt e Janssen (1994), estudaram a eletroredugdo do cromato em meio
acido
( acido sulfurico ), utilizaram uma célula eletroquimica que denominaram como GBC (
Gas difusion eletrode packed Bed eletrode Cell ). Eles utilizaram como material de
trabaltho no compartimento catddico particulas de carbono em contato direto com um
fluxo de gas hidrogénio. A solugdo eletrolitica tinha concentragdo inicial ( 70 mol / m* )
de cromato. Através dos resultados experimentais concluiram que a reagdo de redugdo
do Cr(VI) ¢ de primeira ordem utilizando o carbono como eletrodo de trabalho.
Observaram também que a taxa aparente de redugdo do cromato ¢é diretamente
proporcional a concentracdo de acido Sulfirico e da temperatura de operagao. e quase
independe do fluxo de alimentagdo. Concluiram entdo que o reator GBC mostrou — se
bastante atrativo para a redugdo do Cr(VI) em escala industrial.

Iglia ¢ Bertazzoli (1996), realizaram um estudo sobre a redugdo do Cr(VI),
sobre eletrodo de carbono vitreo, com o objetivo de elucidar o processo de deposigio
deste metal. Utilizou-se como técnicas a voltametria ciclica e o pulso de potencial. Os
experimentos foram realizados em uma célula com trés eletrodos : como referéncia
utilizou-se o eletrodo de calomelano saturado (SCE), uma pequena placa de platina
como contra eletrodo e um eletrodo de disco de carbono vitreo como eletrodo de
trabalho. A solugao estoque de Cr(VI) foi preparada utilizando-se 200 g de CrOs (oxido
de cromo} por litro, com 1% H,S0O4, diluidos para as concentragdes de 20g/1, 2g/l ¢ 0,2
g/l Segundo os autores, as caracteristicas apresentadas pela reagdo de redugio do
Cr(VI), tanto na voltametria ciclica quanto no pulso de potencial, impedem que se

obtenha qualquer informagdo de carater cinético ou mecanistico devido a presenca de
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outros processos paralelos, todos acontecendo com a mesma ordem de grandeza de
corrente. A voltametria ciclica confirma, através de trés ondas catodicas de reducgdo, a
existéncia de trés processos paralelos ocorrendo durante a deposigdo do Cromo. A
técnica de pulso potencial confirma que o deposito de Cromo ocorre atraves de um
processo de nucleagao progressiva de crescimento tridimensional.

Abdo e Sedahmed (1996). estudaram a redug¢do do cromo hexavalente a
trivalente, através de uma redugdo indireta com geracdo de energia via uma célula
galvinica. Utilizaram uma célula retangular com dois compartimento com dimensodes
de 7 x 7 x 12 c¢m dividida em dois compartimentos separada por um diafragma poroso
de PVC. O compartimento anddico contém uma folha de ago com dimensdes de 7 x 12
cm imersa em acido sulfurico H;SO4 0,1 M. O compartimento catddico contém uma
folha de grafite 7 x 12 cm imersa em solugdo acida de cromato. A faixa de concentragdo
usada de cromato de sodio foi entre 0,01 e 0,2 M. o cromato foi dissolvido em acido
sulfurico H;S04 0.1 M. Eles observaram que a geragdo da intensidade de corrente era
diretamente proporcional a concentragdo de cromato e do acido sulfurico como também
da temperatura do eletrolito. Eles concluiram que a redugdo do cromo esta livre de
impurezas de ferro. E que a energia gerada durante a redug¢do do cromo ¢ estocada e
reutilizada para reduzir cromo hexavalente a trivalente por eletrolise, sugeriram uma
planta para ser utilizada para tratamento de efluentes industriais, como também a
utilizagao de eletrodos porosos para ocorrer um aumento na taxa de conversio devido o
aumento da area reacional nos eletrodos com a ajuda da convecgao forgada.

Gonzalez et al (1998), estudaram e caracterizaram o feltro de Carbono RVC
4002 ( Le Carbone Lorraine) ¢ fizeram a comparagdo com outros materiais similares
utilizados como eletrodos tridimensionais. estudaram a porosidade, tamanho do raio,
area especifica, tortuosidade, permeabilidade e resisténcia elétrica. O material que eles
estudaram o feltro de Carbono RVC 4002 tinha as seguintes caracteristicas: 0,01 m de
largura, 100 Kg.m™ de densidade, 96% de Carbono contendo 1100 m> Kg' de area
especifica e resisténcia elétrica longitudinal de 0.2 m e transversal 0,02 Qm. Eles
utilizaram um reator eletroquimico de filtro prensa 0,008 m compactado. Eles obtiveram
os seguintes resultados: porosidade 0,984, area especifica 22100 — 22700 m'',
tortuosidade entre 5 e 6 e resistividade 2.7x10” Q m. Onde os resultados obtidos do
RVC quando comparados com outros materiais similares mostrou — se bastante util para

ser utilizado como eletrodo tridimensionais em reatores eletroquimico. A comparagéo
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destes resultados encontram — se mencionados na Tabela em Anexo, como também 0s
resultados do RVG 4000 material utilizado como eletrodo no presente trabalho.

Njau e Janssen (1999), realizaram uma pesquisa sobre a redugdo do cromato,
usando eletrolitos com concentragdes iniciais de (20 ppm ), e temperaturas (298 e 332
°K ) de operagdo, e concentragdes ( 100 e 1000 mol / m’ ) de acido Sulfurico e vazdes
de fluxo de alimentagdo na ordem de (6,02 x10° e 1,6x10” m® /), utilizaram um reator
denominado de GBC, a concentragao final obtida foi de ( 0.5 ppm ). A reagdo de
redugdo do cromato ocorria espontaneamente devido a presenga do gas hidrogénio
insuflado no reator GBC. Eles utilizaram no estudo varios materiais como eletrodo de
trabalho ( grafite, carbono ativado, feltro de grafite, RVC ou reticulated vitreous
carbon e titinio ) no formato de esferas com diametros entre (1 - 2 mm). Concluiram
entdo que entre os materiais utilizados, o feltro de grafite apresentou melhor resultado,
enquanto que o titanio e 0 RVC se mostraram improprios para atuarem na redugdo do

cromato.
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Capitulo 03 — Fundamentos Teéricos:

3.1 — Estudo Cinético Eletroquimico:

Os estudos termodinidmicos permitem calcular as condigdes de reversibilidade de
uma reagdo. A partir dai podemos encontrar o potencial minimo necessario aplicado em
uma c€lula eletroquimica, para romper o potencial de equilibrio £, .

Segundo Coeuret e Storck (1984), quando se aplica uma densidade de corrente
J. os potenciais dos eletrodos sdo modificados devido a irreversibilidade do
mecanismo, existindo assim a relagdo entre a densidade corrente aplicada ;. e o
potencial £ do eletrodo. No equilibrio termodindmico o rompimento deste potencial
depende da cinética das transferéncias eletroquimicas que se processam na interface
eletrodo / eletrolito, onde ocorre outros fendmenos tais como: adsorsdo ou transferéncia
de matéria idnica. Assim a cinetica eletroquimica e fisica nos informa com precisio a
relagdo entre (/,£), que sdo parametros bastante importantes para o conhecimento de
qual mecanismo governa a reacio eletroquimica.

Se tivermos um mecanismo eletroquimico, em geral do tipo:

Vid +v, A+ rv,e ov By +v, Byt
que se produz ao nivel da interface eletrodo / eletrélito, onde A, séo os reagentes, B,
os produtos, v, € v, os coeficientes estequiométricos e v, o numero de elétrons que
participam da reagio eletroquimica.

A velocidade r (mol / m’.s) de uma certa reagio esta baseada na unidade de

superficie do eletrodo 4. como mostra a relagio,

y=—— = — = =

1 Ry 1 Ry, 1 h
As v,

_ 1 % 3.1
i Ag V2 . As ) Vi — Ay '

onde K¢ a velocidade algébrica de produgao molar do respectivo constituinte (positivo

para o produto e negativo para o reagente).
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Definindo j=./A; como a densidade de corrente, sendo J a intensidade de
corrente temos também, que v,./ esta associado a estequiométria da reagdo, onde F € a

constante de Faraday, como mostra a Equagao 3.2:

r= —Uk 3.2
v, F

¢ importante se notar que a nivel de uma reagdo eletroquimica a resultante das etapas
consecutivas € que determina a velocidade global, que sera determinada a partir da
cinética de etapa mais lenta.

Supondo que as ordens das reagoes de transferéncias eletroquimica de A em B ¢

de primeira ordem, temos as seguintes densidades de correntes (anddica e catodica);

- >
.j:|jc‘zve-F-K(Ae

- . 33
J=|ia| =V.F.KCp,

assim temos a densidade de corrente global que se apresenta da forma:
] = .ja _jC = Ve‘F'(K '(wb’e - K(‘%) 3.4

C,.eCy 530 as concentragdes dos componentes A e B no eletrodo e K e Kas

constantes cinéticas das reagdes de oxidagdo e redugdo respectivamente. Sabendo - se
que a diferenga de potencial £ ndo ¢ um valor mensuravel, pois o valor do mesmo s6
pode ser obtido em relagdo a um eletrodo de referéncia. Podemos escrever de maneira

mais pratica (Coeuret e Storck 1984):

K =Kp.exp .{ac Vet .E} 3.5

&~ & v, F
K =Kg.expsja, =—FE
il { RT }
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«— Y
aparecem as novas constantes cinéticas K e K que depende do sistema de referéncia,

a € o coeficiente de transporte de carga, R a constante dos gases reais e / a
temperatura absoluta.
Substituindo as Equagdes 3.3 e 3.5, na Equagdo 3.2, chega - se a seguinte

Equagido da velocidade de transferéncia de matéria.

F

) v, .F w0 V..
=Ko Cpr expia, =—FE;—KgC, .exps—a,—<~—FE; 3.6
0 Be p{ a RT } 0% 4e p{ c RT }

_ ] _ ‘ja| - ]c
' L

e

Como se pode observar a velocidade de reagdo de transferéncia esta relacionada

ao potencial do eletrodo £ sobre a forma de uma relagio exponencial.

3.1.2 — Ordem da Reaciao Eletroquimica:

Na cinética das reagdes quimicas, a ordem de uma reac¢do ja é um termo de
conceito bastante definido. Observando os expoentes em cada concentragao chegamos a
uma expressao que € a taxa de reagdao da concentragdo em funcdo do tempo, que € do

tipo;

dN |,
- 2 =K L5500 Cx 3.7
di A~B N

0os expoentes a, b e n representam a ordem da reagdo para cada espécie
respectivamente, a soma total dos expoentes representa a ordem global da
reacdo.(Bockris e Reddy, 1976)

A ordem individual da reagdo de cada espécie envolvida pode ser obtida atraves
das derivadas do log da taxa e o log da concentragdo da espécie em particular,

condicionando a concentragido das demais espécies em excesso e constantes,

dlog.taxa
dlog.C

Cp..Cy

onde a representa a ordem individual da reagdo em relag@o a espécie A.

12
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Em reacdes ocorridas entre eletrodo/eletrolito, a taxa de reagdo € expressa em
termos da densidade de corrente ;. Por analogia, a ordem da reagdo eletroquimica €
bem similar a metodologia expressa na equagdo (3.8), que é a expressao da Equacdo de

Butler — Volmer,

. . : v, F =+ b v.F
—v. FlKogCoC? . =~ E|-KoCoCt. . exp|l-a,—LE 39
] Ve [ 0 A B exp|:aa RT j| O A B pi: ¢ RT }]

os coeficientes (a.b) representam a ordem da reagdo para cada espécie em particular , e

o somatorio dos mesmos, a ordem global da reagdo eletroquimica .(Bockris e Reddy,

1976)

3.2 — Transferéncia de Matéria

O transporte do ion A de um eletrolito em meio isotérmico desde o seio da
solugdo eletrolitica até o eletrodo depende de varios parametros, tais como: Presséo ,
Tempo ( wvariaveis externas ), Temperatura, Composicio, pH, Concentracio,
Velocidade e Condutividade ( variaveis do eletrolito ), Potencial e Intensidade ou
Densidade de Corrente ( variaveis do eletrodo )(Walsh , 1993 ). Estes parametros sao
os responsaveis pela transformagao eletroquimica do componente A em B, como mostra

a Figura 3.1 abaixo.

Transporte do ion A

. <
J
<4+— % :
Reacio A+ v, e —p B
Catodo Transporte do ion B

Figura 3.1: Reagdo de Redugdo Eletroquimica (Coeuret e Storck, 1984)
Como mostra o esquema, o processo correspondente a transformagao de A em B

ocorre em trés etapas:

13
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- Transporte do ion A do seio da solugdo até a superficie do eletrodo.

- Reagdo eletroquimica no eletrodo;

- Transporte do ion B da interface do eletrodo até o seio da solugao eletrolitica,
podendo haver ou nao formagéao de bolhas de gas.

Dentre estas trés etapas, aquela cuja velocidade for menor, controlara o
processo de transformagdo do produto A em B. Assim, o processo pode ser controlado
pelo mecanismo cinético, difusional ou misto.

A Figura 3.2, mostra o perfil da curva de densidade de corrente j, em fungio do

potencial do eletrodo 7, de onde podemos distinguir trés zonas distintas,

correspondentes ao controle cinético, misto ou difusional.

Desprendimento
J(Am™) de Gases
} sait s
G -~ 4
|
I
I

Figura 3.2: Curva Polarogrdfica para Caracterizagdo do Transporte de Matéria

(Coeuret e Storck, 1984)
14
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Zona de Controle Cinético (zona 1) o controle é dado pela cinética

eletroquimica. Nesta zona intervem unicamente o sobrepotencial de ativagéo,

obedecendo a seguinte Equagio 3 10, conhecida como Equagio de Tafel.

av,

_ 3.10
RT

J=Jo-
onde j, € a densidade de corrente de troca.

Zona de Controle Misto (zona 2) nesta zona intervém de forma simultidnea os

dois fendmenos. cinético e difusional, existindo uma competigdo entre a transferéncia
de massa e elétrons,

Zona de Controle Difusional (zona 3) o controle € dado pela transferéncia de

matéria, nesta zona a densidade de corrente € maxima sendo igual a densidade de
corrente limite. Nesta zona intervém de maneira preponderante a sobretensdo de

concentragdo, obedecendo a seguinte equagio:
i = F K Cog 311

onde K, ¢ o coeficiente de transporte de matéria, e (7, ¢ a concentragdo de A no seio

da solugéo
Observando o comportamento da curva quando o controle € regido por difusio,
temos o aparecimento de uma corrente limite j, , formando assim um patamar, onde o

aumento da sobretensao ndo interfere no valor da densidade de corrente reacional.
Enquanto no regime cinético ocorre o aumento da densidade de corrente reacional em

relagdo o aumento do valor da sobretensdo #.
3.3 — Definicao de Densidade de Corrente de Troca ;. .

Segundo Coeuret e Storck (1984), no equilibrio termodinamico, a soma das

densidade de corrente { anodica e catodica ) sdo nula. devido os modulos serem iguais

|j.l=|/;|. A velocidade de troca das reagdes direta e inversa sdo iguais, e caracteriza —
se pela densidade de corrente de troca ( j,), que ¢ o valor absoluto da densidade de

corrente anodica e catodica no equilibrio termodindmico.

15
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A densidade de corrente de troca j, € definida a partir dos potenciais de
equilibrio e o padrdo ( £ = E; ), no equilibrio termodindmico, que através da Equagao

3.6, temos:

) < v, = v.F .
Jo =Vl KL As.exp{aa.ﬁ.EU}:ve.F.Ko .(.Bs.exp{— a.. ’T .LO} 312

O potencial padrao Ep na Equagdo 3.12, é representado na Equagao 3.13,

K C
By =2 g 0, RT 1 Cas 3.13
Vi Ko v,F  Cg
onde
: K . _
Ey= L =2 ¢ o Potencial de Equilibrio Padrao,
v, F [;.‘0

que € uma representagao cinética da Equagao de equilibrio termodinamica da Lei de

Nernst.
A substituigdo da Equagdo 3.13 de [, na Equagdo 3.12, nos conduz a uma

forma simétrica , para uma reagao catodica ou anodica da densidade de corrente de troca

Jos

I = ve.F(K?o )*e _(];'_O)ac '(("-45‘ )"“ '(Cb’s )“L‘ 314

chamando

Jo =v.F.(Kg)*.(Kp)*™ 3.15

da densidade de corrente de troca padrao.

e Ky =(Kg)* (Kg)* 3.16

a constante cinética padrao que correspondem as atividades das espécies A e B, iguais a

uma unidade, temos que:

16
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Jo = .f{())-(("qs )AC )% e K= —1 3.17

3.4 — Equacdes Cinéticas de Butler — Volmer e Tafel.

Segundo Coeuret e Storck (1984), a irreversibilidade de um mecanismo esta
associado a transferéncia de cargas, resultando assim na necessidade de se aplicar ao

eletrodo um valor de potencial /2 diferente do potencial de equilibrio £;. A diferenga
entre os potenciais é a sobretensio eletroquimica (7= FE - E,,), que pode ser positiva

ou negativa resultante da transferéncia de cargas.

Para uma reagdo anodica (7= £ — E,,), a sobretensdo é positiva.
Para uma reagdo catodica (= £ — E,, ), a sobretensio ¢ negativa.

Na auséncia da transferéncia de massa, a combinagdo da Equagido 3.6 e 3.12

associado a definigdo de 7 nos conduz a Equagao cinética de Butler — Volmer,

o F
J = jol expicx ,1"' 1) r—ex —a.v"’ n 3.16
{] p a RT p ¢ RT

essa equagdo esta representada graficamente pela Figura 3.3, que ¢ da forma / em
Jo

fungdo do parametro ("e-% T ]_q . para diversos valores do coeficiente de transporte de

cargas a , estando o seu valor compreendido entre O e 1, e sendo este valor em fungao

do material do eletrodo, composigao do eletrolito € da temperatura.

17
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%
Figura 3.3 : Comportamento da equagdo Cinética de Butler — Volmer. (Coeuret e
Storck,1984)

3.5 — Casos Limites Entre a Sobretensio e a Densidade de Corrente.

Existe uma grande relagdo entre a sobretensdao e a corrente, existindo assim os

casos limites. A teoria mostra que, quando o valor da sobretensdao 77 esta associada a

densidade de corrente temos um desenvolvimento limite de uma fungdo exponencial,

obedecendo uma fung@o de primeira ordem, representado pela Equagdo de Tafel,

.Lav, Il 317
J=Jo—— :
Jo RT n
Como podemos observar pela Equag@o 3.17 que a densidade corrente j, varia
proporcionalmente com a sobretensdo 77, o coeficiente de proporcionalidade depende da

densidade de corrente de troca j, ,( Walsh, 1993 ).
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A resisténcia oposta ao transporte eletroquimico € calculada através da equagdo
abaixo:

A -
Ra = ﬂ = L”,‘ L
g vt

3.18
Algumas consideragdes devem serem feitas em relag@o a corrente de troca j, .
Quando a densidade de corrente de troca j, tende a zero, o potencial do eletrodo

se modifica, sem que nenhuma corrente apreciavel atravesse a célula, quando isso
ocorre podemos dizer assim que temos uma interface idealmente polarizada.

Quando a densidade de corrente de troca j, tende ao infinito, o potencial do

eletrodo fica mais sensivel a qualquer intensidade de corrente, entdo a interface fica
impolarizavel.
Segundo Walsh (1993), quando o valor absoluto da sobretensdao 77 € grande,

temos graficamente curvas exponenciais catodica ou anodica, dependendo da reagao:

Para uma sobretensao anddica (77, > 0), temos;

m, zﬁ.ln{i} 3.19

PO {—i} 3.20

como mostra, 77 varia com o logaritmo da intensidade de corrente de tal forma que:
= a+bln[j], que € a equagdo que representa a Lei de Tafel. A Figura 3.4, mostra

como ¢ possivel deduzir os parametros cinéticos eletroquimicos (j,,a)a partir da

representacgao grafica logaritimica de|j‘ versus a sobretensao 77.
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Figura 3.4: Determinagdo experimental dos pardmetros cinéticos na Equagdo de Butler

- Volmer. (Walsh, 1993 ).

3.6 - Reducio do Cr(VI) Cromo Hexavalente.

Existem varias formas de reduzirmos o Cr(VI), ou seja, o ion cromato (Cr207'2)
contido em um meio eletrolitico, (ver Capitulo 01).
Um dos processos de redugdo do Cr(VI) mais conhecido € através da adigdo de
reagentes quimicos, ocorrendo assim uma reagdo quimica da seguinte forma:
Cr,0; +350; +8H* — 2Cr™ +350; +4H,0 (1)
o processo consiste na redu¢do do cromo na forma de cromato através da reagao
quimica entre os sais ferrosos ou dioxido de enxofre, em meio acido, € em seguida a
remog¢do do Cr(I1I), como mostra a reagao:
Cr* +30H — Cr(OH), 1 (11)
que consiste na adigdo de alcalis, ocorrendo assim uma reagao de precipitagdo do Cr(III)

que ocorre em meio alcalino, sendo removido por uma filtragdo simples (Benn e

Mcauliffe, 1981).
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O outro processo bastante eficiente, mas pouco difundido é a redug@o do Cr(V1)
por redugio eletroquimica, que consiste na redugdo do ion cromato através da aplicagido
de um potencial eletroquimico especifico para sua redugdo de Cr(VI) a Cr(III).

Varios estudos ja foram realizados com o intuito de se reduzir o Cr(VI), entre
eles destaca — se o trabalho de Golub e Oren (1989), que mostra a reducdo eletroquimica
do ion cromato utilizando o eletrodo feltro de grafite. mostrando também atraves de

estudos de voltametria ciclica , que o potencial onde ocorre a eletroreducio do Cr(VI)

a Cr(1lI) ¢ de (- 600 mV), como mostra a Figura 3.5.

10

|
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Figura 3.5: Voltamograma Ciclico para uma solugdo de 2 mg - dm’ de CrO; e 0,5 N ¢

Na;S0, ) e 0,0006 M para uma varredura de 2 mVis.(Golub e Oren, 1989).

Como pode observar na Figura 3.5, os trés picos obtidos durante a varredura de
potencal aplicada, podem ser divididos em pico I para um potencial de (- 600 mV)

ocorre a reagdo de eletroredugdo do Cr(VI) a Cr(IIl), como mostra a reagio:
CrlO7? +TH,0 +6e” = 2Cr” +140H (1)

no pico 11, para um potencial de (- 950 mV), ocorre outra reagio de eletroredugio sendo

do Cr(IIT) a Cr(IT), como mostra a reagio:
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Cr? +e = Cr* (IV)

e no pico 111, ocorre a reagdo de redugdo do ion H', com a formagao do gas hidrogénio,

a um potencial de (- 1300 mV), ocorrendo a seguinte reagao:

2H +2¢ —>H, (V)

assim podendo ainda neste potencial resultar na redugdo da molécula de agua, formando
mais gas hidrogénio e ions hidroxila, deixando assim o meio eletrolitico com carater

alcalino, como mostra a reagao:

2HO+2¢" > H,+20H (V1)

A remogao do Cr(VI) em despejos industriais, e realizada em duas etapas,
primeiro se faz a redu¢ao do Cr(VI) para Cr(III), e em seguida este € precipitado sob a

forma de hidroxido, sendo entdao separado das aguas de despejo Gentil (1987)..

3.7 — Configuracio dos Reatores.

Neste item, serdo expostas as configuragdes mais usuais de reatores
eletroquimico em rela¢do a direg¢do do fluxo para com as linhas de corrente. As Figuras
R S st - ; ;
3.6 e 3.7,mostram as duas principais configuragdes de reatores, como também as mais

comuns de um reator eletroquimico usando um eletrodo do tipo EPP (eletrodo poroso

percolado) atravessado por um fluxo (), de eletrolito ( Coeuret e Storck ,1994).

No Reator do tipo paralelo ( Figura 3.6 ), a diregdo geral do fluxo eletrolitico e
a corrente elétrica sdo paralelas. Esta configuragdo € pouco compativel para o
tratamento de grandes quantidades de eletrolitos diluidos. Este modelo € bastante util
em laboratorio para o estudo teorico de novas texturas de materiais, pode ser aplicado

também em eletroanalise. Para um determinado valor da velocidade média incidente
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(u=0,/Q), onde Q é a area da sec¢do transversal normal as linhas de corrente, a taxa

de conversdo depende da altura Z do eletrodo e da distribui¢ao do potencial.

No Reator do tipo Transversal ( Figura 3.7 ), a diregdo geral do fluxo de
alimentag¢do do eletrolito é perpendicular as linhas de corrente elétrica. A largura L do
eletrodo esta determinado pela queda global de potencial admissivel na dire¢do das
linhas de corrente; a altura Z do eletrodo depende da taxa de conversdo que se deseja
alcangar, como também da extensao da distribui¢ao do potencial em relagido ao fluxo do
eletrolito. No presente trabalho foi utilizado o reator de configuragao transversal devido
a possibilidade de se aumentar facilmente a quantidade de células dispondo-as
paralelamente. Por outro lado, a outra configuragdo além da dificil construgao de varias

células em um mesmo reator, ocorre grande perda de carga.

Samnidn
rapba &3
? a
. ,
Figura 3.6: Reator de Configuragao Figura 3.7: Reator de Configuragao
Paralela. Transversal.
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Capitulo 04 — Material e Métodos:

4.1 — Metodologia utilizada para o Estudo Cinético Eletroredu¢ao do Cr(VI).

A metodologia utilizada para o estudo cinético da reagdo de eletroreducio do
Cr(VI) a Cr(IIl), foi fundamentada no estudo de curvas polarograficas, obtidas atraves
do método potenciostatico.

Para o presente estudo foi utilizado um sistema - EDR (EG & G PARC - 616)
no qual foi conectado um cilindro de grafite com (25 mm de altura x 25 mm de
didmetro) utilizado como eletrodo rotante, utilizamos uma faixa de rotagio de (50 a 300
rpm). Para verificarmos a influéncia hidrodindmica sobre o processo reacional. Como
dnodo foi utilizado uma placa de grafite (30mm x 30mm)} e como eletrodo de referéncia
o sulfato mercuroso (Hg/ Hg,SO,/Na,SO,(1M)), conectado através de uma ponte
salina a solugdo eletrolitica. Os eletrodos foram conectados a um potenciostato /
galvanostato da marca AMEL (modelo 555B), controlado por um gerador de fungGes da

marca AMEL (modelo 568) como mostra a Figura 4.1.

Gerador de Fungdes |: g 1 I:]D 1
| =
——TTINT o ||| =
1111 1111
|| I | ||:H}f:tbwD” | | ||I| Contra Elletrodo
L1 Anddo
I
Ponte salina r”—_
Eletrodo de
—1 Referéncia—/v -
| I
Floter Eletrodo Rotante
j.di/
—_

Figura 4.1. Sistema utilizado para o estudo Cinético de Eletroredugao do Cr(VI).
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Como eletrolito foi utilizado o dicromato de potassio (K,Cr,07) na concentragdo de (14
ppm) tendo como eletrolito suporte o sulfato de sodio (Na;SO4), na concentragdo de
(0,05 N) a um pH = 3.0, ajustado com acido sulfurico (H,SO4) P.A, a uma temperatura
de 30 °C. Para cada batelada foi utilizado 400 ml do eletrolito numa velocidade de

varredura de 2 mV/s. Os estudos foram realizados a partir de curvas polarograficas
catodicas da densidade de corrente j.(Am %) versus a sobretensio 7.(J'), aplicado
proximos do potencial de equilibrio. Os parametros determinados foram: j,, @, e n

ordem da reagdo a partir da Equagao (3.16) de Butler — Volmer.

4.2 — Metodologia utilizada para o Estudo da Eletroreducio do Cromo

Hexavalente a Cromo Trivalente.

A metodologia utilizada neste trabalho consistiu em determinarmos a
eletroredugao do Cr(VI) a Cr(Ill), usando-se uma solugdo sintética composta de
dicromato de potassio nas concentragdes de (7, 14 e 25 ) ppm de Cr(VI) e tendo como
eletrolito suporte o sulfato de sodio na concentragao de (0,05 N). A solugao foi utilizada

em regime de circulagido continua, como mostra a Figura 4.2.

o —

—
LT ==
T % T

111115 111

- —

L:]

—

1- Reservatorio de alimentagéo
2- Bom ba centrifuga

3 - Yalvula de alim entagéao

4- Valvula By-pass

5 - Rotametro

6 - R eator eletroguimico

7- Gerador de fungles

g - P otenciostato

9 - Plotter

10-Membrana de Nafion

11 - Anodo - feltro de grafite

12 - C atodo - feltro de gr atite
13 - Segéo calm ante - espuma de polietileno

Figura 4.2: Esquema experimental utilizado.
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Neste trabalho foi utilizado um reator de fluxo transversal ( flow — by ), com
dimensdes de: 5.6 cm de largura, 12,5 c¢cm de altura e 6,2 cm de profundidade. Fol
utilizado como eletrodo de trabalho o RVG 4000 (Le Carbone Lorraine) com as
seguintes dimensdes {1 cm de espessura, 3 cm de profundidade e 4 cm de altura), o
reator foi composto de dois compartimentos catodico e anoddico, separados por uma

membrana catidnica de Nafion (115), como mostra a Figura 4.3,

%
1

4.

prerwrs

Q. Ca [ teltra de grafite

Folha de grafite

|

R S Y

Eletrodo de referencia
; Suffato Mercurosa

NN

membrana de N afion

segdo calmante
A, - Compartimento anodico
C- Compartimento catodica

Figura 4.3 : Reator utilizado de fluxo transversal (Flow —By).

As caracteristicas morfologicas do eletrodo RVG 4000 estdo descritas neste

mesmo Capitulo 04, item 4.3, utilizou - se como eletrodo de referéncia o sulfato de

MEercurio mMercuroso (Hg/ Hg,80, Na,50,(1M)).
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O circuito elétrico foi composto de um potenciostato / galvanostato da marca
AMEL (modelo 555B) e conectado a um gerador de fungdes da marca AMEL {modelo
568), A reagdo de eletroredugio foi controlada potenciostaticamente (- 600 mV), ver
Capitulo 03.

O volume utilizado em cada batelada com recirculagido e tempo de duragdo de
120 minutos foi de 5 litros, a cada 20 minutos foi coletada uma amostra de 50 ml do
eletrélito na saida do compartimento catodico do reator. A concentragdo final do Cr(VI)
ndo reduzido foram efetuadas pelo método da espectrofotometria de absorgdo atomica
utilizando um aparetho da Instrumentos Cientificos modelo (AA 7000 SBC). As
amostras passaram por um pré — tratamento, devido a absorgdo detectar o teor de cromo
total. ou seja, cromo hexa e trivalente, presentes na amostra. Para evitar essa
interferéncias foram realizadas precipitagdes seguida de filtragdo do cromo trivalente na
forma de (Cr(OH);) hidroxido de cromo (IIT), por adigdo de uma solugdo tampéo
precipitante composta de hidréxido de amdnio (NH4OH) e cloreto de amdnio (NH4CI),
tendo pH = 10 numa temperatura de 70 °C.

Para o estudo da eletroredugdo do cromo hexavalente variamos o fluxo de
alimentacdo do reator em (3,5 ; 4,4 ¢ 6,5 x 10 m¥/s ), numa temperatura constante de
(30 “C) durante os experimentos. Foram plotados graficos de intensidade de corrente,
queda de concentragdo, pH e taxa de conversdo, todos em relagdo ao tempo de operagao

do processo.

4.3 - O Eletrodo de Trabalho: RVG 4000 (Le Carbone Lorraine)

A seleg@io de um eletrodo apropriado para o uso em reatores eletroquimicos, seja
para o tratamento de efluentes (remocgdo de metais poluentes), na eletrosintese organica
ou utilizagdo em baterias avangadas, requer algumas propriedades basicas que irdo
influenciar na eficiéncia de trabalho do material escolhido,{ Mélo, 1999 ). Os requisitos
basicos para que um material seja eficiente como eletrodo, séo os seguintes:

e Ser quimicamente inerte para diversas variedades de compostos quimicos,
dentro de uma larga faixa de potencial aplicado.

¢ Possuir uma grande area especifica. Para isto ., devera ser poroso € os poros
serem facilmente acessiveis pelas especies eletroquimicamente ativas.

e Alta condutibilidade elétrica.
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« Continuidade estrutural de sua matriz porosa.
e Ter um baixo custo de aquisigdo.

Como ja foi mencionado no Capitulo 02, varios materiais foram utilizados em
outros trabalhos, o material utilizado neste presente trabalho foi escolhido devido néo
ter sido estudado ao nosso conhecimento de nenhum trabalho ja publicado. O RVG
4000 (Le Carbone Lorraine) foi caracterizado, em relagdo aos seus aspectos
morfoldgicos (superficie especifica, porosidade e etc) A Tabela 4.1, mostra alguns
valores dos principais pardmetros determinados.(Sousa F. |, 1999). Estes valores estdo
comparados com outros materiais utilizados como eletrodos tridimencionais (ver Tabela

01 ANEXO).
Tabela 4.1: Dados morfologicos do RVG 4000 (1.e Carbone Lorraine).

ORIGEM a.m’ a,m’ dr m ¢ porosidade
| KOZENY 23840 596.10° 6,7.10° 0,96
KYAN 18400 460 .10° 8.7.10° 0.96
FABRICANTE 27500 550.10° 9.0.10° 0,95

As Caracteristicas morfologicas para o0 RVG 4000 (1 cm de espessura), foram
determinadas pela perda de pressdo estatica (AP) sofrida pelo eletrélito, ao percolar a
matriz porosa. Para isto foi utilizado o modelo de Kozeny-Carman, corrigido por
Kyan, para leitos porosos. Este modelo encontra-se em um trabalho publicado por (
Dullien, 1975). onde ele apresenta uma diversidade de modelos para leitos porosos. este
modelo € baseado no escoamento do fluido em torno de um cilindro. Kyan propds uma

modificagdo na constante da equagdo de Kozeny-Carman expressa na forma:

AP:k._{{gﬁb; 4.1
Z g’

Onde: Z corresponde a altura do leito poroso, i a viscosidade dinamica do eletrolito, a.

sua superficie especifica por unidade de volume do leito, u a velocidade média de
percolagio. € a porosidade média do leito e & a constante experimental modificada.

O valor de & = 7.0 foi determinado por um ajuste de uma correlagdo aos dados
experimentais ver Figura 4.3, utilizando-se a porosidade média de 0,96 que foi

determinado pelo método da densidade para o0 RVG 4000.
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Com a determinagdo do valor de a. pode-se estimar, o didmetro da fibra (d ),
definido pela equagao:
d = M = i 42
a a

e s

E1v]

20

:|‘|l)rI||||‘|4\rlirrl[

ey

(0§ IS i N0 U0 U0 U (0 VN0 O . (U WO WO T W W 2 M T G S N 0 O

o7 o8B 0.9 {

Figura 4.3 — Variagdo da Constante de Kozeny corrigida por Kyan, porosidade para

leitos fibrosos.( Dullien, 1975).

* Para a determinag@o da permeabilidade (B) do meio, foi empregado a equagio

classica de Darcy:

aF _Hg 43

Z
Para visualizagdo da estrutura morfologica das fibras e sua distribui¢do
espacial, foi empregado um Microscopio Eletronico de Varredura da LEICA modelo
S4401 (Lab.de MEV- ALCOA -Itapissuma PE). Podemos observar pelas Figuras 4.4 e

4.5, que cada fibra de grafite ¢ formada pela fusdo de outras fibras menores. O

resultado desta aglomerag@o, produz teoricamente uma maior superficie reacional.
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Mag= 2.37 K X 19:46
Detector= SE1 6-May-1999

WD 3 nm
3pm Photo No.=118 SE 6-May-1999

Figura 4.5 : Vista transversal (em corte) da fibra de grafite RVG 4000. 2000X
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Capitulo 05 — Resultados e Discussdes:

5.1 — Estudo Cinético.

Como ja foi mencionado no item 4.1 , o estudo cinético da reagdo de
eletroredugdo do Cr(VI) em Cr(Ill) utilizando o RVG 4000 como eletrodo de trabalho,

foi realizado utilizando — se uma solugdo sintética de dicromato de potassio, contendo

14 ppm de Cr,0;’, e sulfato de sodio 0,05 N como eletrolito suporte, como mostra a
reagao.

Cr,072 +14H* +6¢” = 2Cr" +7TH,0  ( reagio catodica)

5.1.1 — Influéncia da Hidrodinamica sobre o Processo Reacional.

A Figura 5.1 abaixo representa a variagdo da densidade de corrente versus o

sobrepotencial aplicado 77 em um potencial de equilibrio de £, = —-0,03}" . Para uma
solugdo de 14 ppm de Cr,0,°, tendo como eletrélito suporte o sulfato de sodio 0,05 N,

para diferentes valores de rota¢do do eletrodo de trabalho (ver capitulo 04, item 4.1).

—4 06
W rpm

& —m— 50 05
a\ —® 100 1

N, —a—150 -
\\\, w200 doa

—©—250 i - -2
\! 403
\J
402
o1
T T T 0,0
0,7 06 0.5 0,0

Figura 5.1: Variagdo da densidade de Corrente versus o Sobrepotencial aplicado, para
rotagdes de ( 50 a 300 ) rpm, numa temperatura de 30°C, em E, =003} .
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As curvas obtidas na Figura 5.1, obedecem a Lei de TAFEL, na regiao proxima
ao equilibrio termodinamico, ou seja, —0,3 >7 = 0,0

Vs
< RT n 51

J :j()'exp a

Observa — se que independentemente da rotagdo utilizada para o eletrodo , as
curvas apresentam praticamente 0 mesmo comportamento, ou seja, aumentando - se a
transferéncia de massa por convecgdo/difusio a densidade de corrente reacional ndo ¢
afetada. Estes dados nos leva a supor que o controle reacional € do tipo cinético ou até
mesmo misto. Por outro lado sabe — se pela literatura que a migragdo dos ions até a
interface eletrodo/eletrolito ocorre devido a forga eletrostatica, com a formagao de um

gradiente de potencial r“r% , prevalecendo assim o sobrepotencial de ativagao, que esta
ox

relacionado diretamente com a cinética reacional, (Coeuret e Stork, 1984),

5.1.2 — Determinacio dos Parametros Cinéticos. ( j,,a en).

Linearizando a Equagdo 5.1, podemos determinar os coeficientes (linear e

angular) da Equagdo, para obtermos a corrente de troca j,, e o coeficiente de transporte
de carga a_ .

A Figura 5.2, mostra a variagdo da densidade de corrente de troca com o

sobrepotencial aplicado 7.

In|jl=1In|jy|-b.77, onde b, =-a,. ;”, 5.2

Inclinagao da Reta
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{-05
CATODO 1-°
W =150 rpm _'_15

1%° In| jldm™)

4-25
4-30
In|/fl=In[- 4,294 ]- 6.462 n
Jo = 0.014 (A.m™2) 173°
o, =0,028 .. 4 4,0 I
1" i
I T T T T T T T T T T T 1 ' ..'._ -4‘5
07 08 05 04 O3 02 01 00
7.(7)
Figura 3.2 : Variagdo do logneperiano da densidade de corrente versus o

sobrepotencial, utilizando uma solugdo eletrolitica contendo 14 ppm de Cr(Vi) e Na

SO, 005N a30°C.

A densidade de corrente de troca j, € defimda como sendo o pardmetro que

determina a facilidade com que o elétron é transferido entre o eletrodo e a espécie idnica
presente na interface eletrodo/eletrolito sob condigdes de equilibrio termodindmico.
Quando a densidade de corrente de troca j, — 0, temos uma superficie idealmente
polarizada, necessitando de uma maior forga eletromotriz ( sobretensdo), para que
ocorra a reagdo. Por outro lado para j, —> %, temos uma superficie impolarizavel,
necessitando assim de um pequenoc sobrepotencial para romper o equilibrio
termodinamico. Como se pode observar pela Figura 5.2, a densidade de corrente de
troca obtida ¢ da ordem [jo =0.0144m™| . 0 que caracteriza uma reacio irreversivel.
Os resultados mostram o valor de « ( 0 e 1} que corresponde a fragdo do sobrepotencial
necessario para uma mudanga na velocidade de transferéncia de elétrons entre o©
eletrodo e a espécie 16nica (Walsh., 1993). No presente trabalho obtivemos («a, = 0,028
) que é o coeficiente de transporte de carga apresentado pela Figura 5.2, mostrando um

baixo coeficiente de transporte de carga entre 0 RVG 4000 ¢ o eletrolito (dicromato de
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potassio + sulfato de sodio), confirmando o que nos mostra a teoria , ou seja, quanto

menor for o «,_, maior sera a sobretensao operacional, (Coeuret e Stork, 1984).

0,008 -
— a. =0028 P

0,006 4 /‘
. 0,005 - i
/o /
.]0 0,004 /
0,003 - '

0,002

0,001 i

0,000 =—— y T ’ T v T v | P T 1 &

v, F
rT !

Figura 5.3: Variag¢do da densidade de corrente normalizada pela densidade de corrente

de troca, em fun¢do do pardametro [v,,ﬁ/ ] , para um « constate, e 14 ppm de
RT

n

Cr(Vl), Na>SOy (0,05 N) numa temperatura de 30° C.

A partir da Figura 3.3 do Capitulo 03 podemos fazer algumas consideragdes em
relacdo a Figura 5.3. O coeficiente de transporte de carga (ac = 0,028), corresponde a
um valor bem abaixo da curva correspondente a & = 0,25 na Figura 3.3, mostrando que
a reagdo de eletroredu¢do do Cr(VI) em Cr(III) € irreversivel devido ao baixo transporte
de carga ionica (e, = 0,028), confirmando ainda mais que o transporte de matéria é
fortemente influenciado pelo processo de migragdo. Portanto ha a necessidade de
obtermos  um grande sobrepotencial () para o rompimento do equilibrio

termodinamico, ocasionando uma diferenga eletrostatica devido a formagdo de um

gradiente de potencial f’f% , entre o eletrodo de trabalho o RVG 4000 e o eletrolito.
ox
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A ordem da reagdo n foi obtida atraves da taxa de reagdo j/v, [, versus a

concentragao do [Crz()-,T 2] (ver capitulo 03 ,item 3.1.2) como mostra a Figura 5.4.

15629E-7
S902E -7

¥ 2535E-7

3994E -8

8 27 3/EiB

6028E -9

T
0,00

674 0,01832

lcr,052mot 1 m?

Figura 5.4: Variagdo da Taxa de reac¢do versus a varia¢do da concentrag¢do de

Dicromato de Potdssio CreO- de 0,065 mol/m’ ¢ Oy = 4,04x1 0° m’ss.

A inclinagdo obtida na Figura 5.4 obedece a seguinte equagdo matematica ja
mencionada no Capitulo 03, Equagao 3.6 e 3.7.

In

JF} =Ink +n.In[Cr,05%] 5.3

Vs

g &F d e o
onde k:KO_[H“L]”.exp[—ac.V];T E} e n a ordem individual para a reagdao do

Dicromato de Potassio [( "rzo.;l].

O valor da ordem da reagao obtido foi (n = 2,07) caracterizando a reagdo como
de segunda ordem para a eletroredug@o do dicromato de potassio, sendo a densidade de
corrente proporcional a concentragao do dicromato de potassio.

As Figuras (5,5, 5.6 e 5,7) foram obtidas com diferentes concentragdes e
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vazdes para a confirmagio do valor da ordem da reagdo do dicromato de potassio.

] /I
7 L}
156289E-7 7
i, ; n =234
v,.F |
] ]
5902E -7
] 7
P
2535E -7 -
’ 4 T
0,01832
[(.5‘2 0;° ]mof /m”

Figura 5.5: Variagdo da taxa de reagdo versus a variagdo da concentra¢do de

Dicromato de Potdassio CrsO- de 0,065 mol/m’ e O = 6.5x10° m’/s.

.
l//
4421E -6 o
- -
6 033E-6 /,/'/
s 4
i = n=2728
529E -7 .
P gud®
5902E -7
Z2538E <7
3994E -8
: —— e s
0.00248 0,0067 4 0.,01832
v, -2 3
[(_,rz()q. ]mo! /'m

Figura 5.6: Variagdo da taxa de reacdo versus a variagdo da concentragdo de

Dicromato de Potassio CresQ- de 0,065 mol/ni’ e Oy = 6.5x1 0° m’/s.

36



Resultados e Discussoes

i902E -7 o
e 2.05
v,F '1s35E -7 ~ =

399 4E -8

523E -8

6 028E -9
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Figura 5.7: Variagdo da taxa de reag¢do versus a variagdo da concentra¢do

deDicromato de Potassio CrsQ0- de 0,065 mol/m’ e Qy = 4.04x10° m’'/s.

5.2 — Eletroreducio do Cromo Hexavalente em Trivalente.

O estudo da eletroredugdo do dicromato foi realizada variando-se a concentragao
inicial de cromato (7,14 e 21 ppm), o fluxo de alimentagdo (3,03; 4,4 e 6,5) x 10 m’/s
e o pH (3 e 4). Foram analisados e discutidos a variagdo da intensidade de corrente,
decaimento da concentracio. pH e Taxa de Conversio, em relagdo ao tempo de

operagdo, como também a influéncia do fluxo de alimentagio sobre o processo.

5.2.1 — Variacio da Intensidade de Corrente com o Tempo
Os resultados da intensidade de corrente em relagdao ao tempo de operagdo tendo

como parametros de avaliagdo a concentragao inicial de dicromato para um pH e vazio

volumétrica constantes, estdo representados pelas Figuras 5.8, 5.9 e 5.10.
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1600
—=— 7 ppm
1400 ~ —&— 14 ppm
1 pH=30
1200 4 Q,=3,03.10°m%s
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Figura 5.8: Variacao da Intensidade de Corrente com o Tempo de operagao, variando
a concentragdo de Cr(V1) para um pH — 3 e Oy = 3.03x1 0° m’s.

1600 -
—& 7 ppm
1400 - —&— 14 ppm
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1200 pH=3.0
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Figura 3.9: Variagdo da Intensidade de Corrente com o Tempo de operagdo, variando

a concentragdo de Cr(VI) para um pH = 3 e Oy = 4.4x10° m'’/s.
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Figura 5.10: Variacdo da Intensidade de Corrente com o Tempo de operagdo, variando
a concentragdo de Cr(Vl) para um pH = 3 e Qy = 6.6x1 0° m’ss.

E possivel explicar o perfil destas curvas através do decaimento da concentrago
de Cr,0;*com o tempo. A variagio da intensidade de corrente para sistemas

eletroquimicos esta diretamente relacionada a concentragio na interface
eletrolito/eletrodo das espécies idnicas que serdo reduzidas, em nosso caso, a densidade

de fons Cr,05% nesta interface
Esse comportamento € representado pela seguinte expressao literal:

Taxa de decaimento da concentra¢do Taxa de transferéncia
da espécie ionica = de elétrons
Desta forma, podemos expressar esta equagdo atraves da relagao :

~dc@  J()
d v .FV.

53

onde:;

v, = numero de elétrons envolvidos na reagao;

e

Il

F' = constante de Faraday;

Ve = volume do compartimento catodico;
(' = concentragdo do reagente;

{ =tempo;
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Para se entender a variagio da intensidade de corrente, apresentado nas Figuras
5.8, 5.9 e5.10, € necessario alguns comentarios.
» No inicio da reagdo, a concentragdo da espécie i0nica na interface do eletrodo e a

densidade de fluxo iénico, sdo maximos. Segundo a Lei de Fick.

dC
Ny =—1, d, 54
y int erface do eletrodo
Onde:
Na= fluxo i6nico (mol / s);
D .= coeficiente de difusio molecular (m* /s ):
Para a Intensidade de Corrente, esta relagio com N,, ¢ dada por:
lJ|=v, F|N, 55

v

O aumento da intensidade de corrente nos primeiros minutos da reagdo esta
relacionado ao consumo gradativo da concentragdo dos ions Cr,0;% na interface
eletrodo/solugdo até um valor maximo. Com o estabelecimento de um perfil de
concentra¢do na interface (camada limite), os ions Cr,0); ? que se encontram no seio da
solugdo passam a ser transportados por convecgdo/difusdao. Com a diminuigdo da
concentragdo do Cr,0);° ao longo do tempo de operagdo, a corrente reacional também

diminui de maneira exponencial ao longo do tempo. Este tipo de comportamento foi

observado por Ohlweller (1981) em processo de eletrodeposigao a potencial controlado.
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5.2.2 — Variacio da Concentracio de Cr(VI) com o Tempo.

Como mencionado anteriormente, foram realizadas bateladas utilizando - se
diferentes concentragdes de (r,0,” na alimentagdo ( 7,0 ; 14,0 e 21,0 ppm ), e
diferentes fluxos de alimentagdo (3,04 ;4.4 e 6,5.10° m/s ).

Os resultados obtidos para a variagao da concentra¢ao de Cr(VI) em fungio do

tempo de operagdo, tendo como parametro a ser analisado a concentrag@o inicial do

cromato para pH e fluxo de alimentagido constantes, estdo representados nas Figuras:
5.11,5.12:e 5.13.

1.0

#—Cr(Vl)= 7 ppm
@ Cr(VI) =14 ppm
0,849 pH =3.0
] 'l Q,=303.10°m’s
i
gj’ 0,6 "lf‘\h
2 \
. *\
=044 \\
£ \
O Ll
0.2+ = - = 3 B B
8 i — I—
] —®
0 O L T T T T T
0 20 40 80 80 100 120
t/ min

Figura 5.11: Variagdao da Concentragdo do cromato com o Tempo de operagdo, com

Oy = 3.03x10° m’s, pH = 3 para concentragoes iniciais de cromato de (7 e 14 ppm).
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—a— Cr(VI) = 7 pmm

—&— Cr(VI) = 14 ppm

—&— Cr(VI) = 21 ppm
pH=3.0
Q,=4410"ms

.

s S

—a
T

00

T ¥ T

120 140 180

T
160

Figura 5.12: Varia¢do da Concentragdo do cromato com o Tempo de operagdo, com
Oy = 4.4x10° m’’s, pH = 3 para concentragdes iniciais de cromato de (7, 14 e 21

ppm).

0.8 - &— Cr(Vl) = 7 ppm
—&— Cr(VI) =14 ppm
\ pH=3.0
\ -6 3
=064 | Q,=6510"m'/s
2"
(8] ‘
Foad
<
(&)
0.2 - ——
S —
-
00 1 1 T } 3 T T T 1
0 20 40 80 80 100 120 140 160
t/min

Figura 5.13: Variagao da Concentragdo do cromato com o Tempo de operagdo, com
Oy — 6.5x10° m’/s, pH = 3 para concentragdes iniciais de cromato de (7 e 14 ).
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Observa — se nestas Figuras um decaimento de maneira exponencial para todos
os casos estudados.

Foi avaliado a influéncia da concentragdo inicial do Cr(VI) para um mesmo
fluxo de alimentagdo. Se tomarmos a tangente ao longo das curvas representadas
podemos observar que a varia¢do da velocidade de redugdo da concentragdo do Cr(VI)
em fungdo do tempo, é praticamente independente da concentragdo inicial. Isto
evidéncia que 0 processo ¢ regido por um controle cinético ou misto
(cinético/difusional). A reta tangente a estas curvas pode ser representada pela equagao

cinética abaixo, de ordem n=n; + n,

—;(" = ij =K [( 0 ]’” [H*TQ 56

e’

onde:

K = constante de velocidade da reacgio;
[ Cr,07%] = concentragdo de dicromato (ppm);

[H ] = concentragado de acido.

podemos verificar que a velocidade de decaimento da concentracdo tende a igualar-se

em aproximadamente 120 minutos de operagao.

5.2.3 — Variacio do pH e da Concentracio em relacio ao Tempo.

Para avaliarmos a variagdo do pH nas reagdes de eletroredugdo do Cr(VI) ¢

necessario relembrarmos a reacao de eletroreducao do Cr(VI) a Cr(I1I) :

2 H;0 - 4e P> Oraissonvidey + 4H™  (reaciio anoddica) (VII)

Cr,0 + 14H  + 6e ——» 2Cr"" + 7TH,0  (reaciio catédica) ( VIII)
As Figuras 5.14 a 521, mostram simultaneamente a variagdo do pH e da

concentragdo do Cr(VI) com o tempo de operagio.
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10 T ' | | I
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Figura 5.14: Variagdo do pH da solugdo e da concentracao de Cr(VI), em relag¢do ao
tempo de operacdao. Com pH = 3, [Cr(VI)] = 7 ppm e Qy = 3.03x1 0° m'’s.

1,0 ¥ T T Y T T T T T T
\ L 3.4
084l —=—Cr(VI) =7 ppm
' \ —e pH =30
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Figura 5.15: Varia¢ao do pH da solucdo e da concentragdo de Cr(VI), em relagdo ao
tempo de operag¢do. Com pH = 3, [Cr(VI)] = 7 ppm e Qy = 4.4x1 0° m'ss..
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Figura 5.16: Varia¢do do pH da solugdo e da concentrag¢ao de Cr(V1), em relagao ao
tempo de operag¢do. Com pH = 3, [Cr(VI)] = 7 ppm e Qp = 6.5x1 0° m’ss.

—O—Cr(VI) =14 ppm 34
—e—pH =30
Q,=3,03.10"mYs

=2 32 ©
S
3 . —e 4
o E
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- ©
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= L3o &
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0.0 v T ¥ T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Figura 5.17: Variagdo do pH da solugdo e da concentragdo de Cr(VI), em relagdo ao
tempo de operagao. Com pH = 3, [Cr(VI)] = 14 ppm e Qp = 3.03x1 0° m’ss.
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Figura 5.18: Variagdo do pH da solug¢do e da concentragdo de Cr(VI), em relagdo ao
tempo de operacdao. Com pH = 3, [Cr(VI)] = 14 ppm e Oy = 4.4x10° m's.
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Figura 5.19: Variagdo do pH da solugdo e da concentragdo de Cr(VI), em relagdo ao
tempo de operagio. Com pH = 3, [Cr(VI)] = 14 ppm e Oy = 6.5x10° m’/s.
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Figura 5.20: Varia¢do do pH da solu¢do e da concentragao de Cr(VI), em relagdo ao
tempo de operagdo. Com pH = 3, [Cr(VI)] = 21 ppm e Oy = 4.4x10° ns.
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Figura 5.21: Variagdo do pH da solugdo e da concentragdo de Cr(VI),ﬁ em relagdo ao
tempo de operagdo. Com pH = 4, [Cr(VI)] = 14 ppm e Qy = 6.5x1 0° m'ss.
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Pode-se observar pelas Figuras 5.14 — 521 que existe um comportamento
semelhante nos primeiros 20 minutos de operagdao. Como foi discutido anteriormente, a
velocidade de reagdo de eletroredugdo € maxima para intervalos de tempo iniciais. De
acordo com a reagdo de eletroredugdo, se temos uma velocidade de redugao do Cr(VI)
maxima, a velocidade de consumo de ions H é maximo e com isso o pH tende a
aumentar ligeiramente. Apos o intervalo de tempo, onde a reagdo € maxima (> 20
minutos), passam a existir comportamentos distintos para a variagao do pH.

Para concentragdes mais elevadas de Cr(VI) 21 ppm, o pH tende a se manter
elevado devido ao maior consumo de ions H™ ; (ver Figura 5.20).

Para concentragdes de 7 e 14 ppm, e pH = 3.0, apos alcangar o pH maximo, sua
variagdo tende a cair com o tempo, devido ao excesso de acidez produzida durante o

processo, através da seguinte reac¢do anoddica (ver Figuras 5,14; 5,15 e 5;17):

2 H,O - 4e EE— O2dissolvido) + 4H" (VID)

Excesso de acidez

Por outro lado, para um pH inicial de 4.0 como mostra a Figura 5.21, o mesmo
continuou aumentando, devido uma maior redugao da molécula de agua, tendo assim
uma maior formag¢dao de OH (ver reagdo IX), ndo favorecendo assim a reagdo de

redugdo do Cr(VI), devido a baixa concentrag@o de ions H .
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5.2.4 — Influéncia do Fluxo de Alimentacio sobre a reducio da concentragio de
Cr(VI):

O reator utilizado neste estudo ¢ do tipo pistdo associado a um reservatorio de

alimentag@o que contém o eletrolito, como mostra a Figura 5.18.

catodo +
Car (1) R > Cas(t)
— dv + J »
Qv —F Qv

Figura 5.22 — Reator Eletroquimico do tipo piston associado a uma cuba de estocagem

do tipo mistura perfeita.

Nas Figuras 5.23 e 5.24 podemos observar a influéncia do fluxo de alimentagdo

para uma mesma concentragdo de Cr(VI) na alimentagdo. Esta influéncia foi analisada

através do Tempo de Espacial, 7 | no reator, definido por:

r=-L_ 5.7

onde:
V¢ = volume do compartimento catodico;

Q, = fluxo de alimentagdo.
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Figura 5.23: Varia¢do da Concentragdo com o Tempo de operagdo, para pH = 3 e
[Cr(VI)] = 14 ppm e diferentes vazdes (3.03, 4.4 e 6.5) x 10° m’/s.
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Figura 5.24: Variagdo da Concentra¢do com o Tempo de operagdo, para pH = 3 e
[Cr(VI)] = 7 ppm e diferentes vazoes (3.03, 4.4 ¢ 6.5) x 10° m’/s.
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A Figura 5.23, mostra que: para o fluxo de alimentagdo mais elevado, Q, = 6,5
x 10° m¥/s (1= 2.3 s) e concentragdo de Cr(VI) = 14 ppm, no tempo de 20 minutos, por
exemplo, a concentragao de Cr(VI) € 5,0 ppm, por outro lado, no mesmo tempo, para o
fluxo Q.= 3,03 x 10° m’/s (t = 5,0 s) o valor encontrado da concentragdo de Cr(VI) é
3.0 ppm. Podemos supor que apesar de se melhorar a transferéncia de massa por
convecgao/difusdo com o aumento da velocidade de percolagdo do eletrolito, o processo
ndo ¢ favorecido, o que pode evidenciar um controle do processo pela cinética reacional
OU POr um Processo misto.

Para valores mais baixos de concentragdo de Cr(VI) = 7.0 ppm, Figura 5.24, o
comportamento foi igual ao de 14 ppm de Cr(VI). Observa—se assim desta forma uma
certa influéncia da vazdo sobre o processo no intervalo de tempo entre (15 e 20 )

minutos de operagao ( ver Figuras 5.23 e 5.24).

5.2.5 — Variacio da Taxa de Conversio de Cr(VI) com o Tempo.

A taxa de conversao total para concentragdo inicial de cromato ( 7, 14 e 21)
ppm, e fluxos de alimentacdo de (3,03; 4.4 € 6,.5) x 10° m’/s e pH (3 e 4), foi calculada

atraves da seguinte Equagao:

_ [(‘f(V])]O - [("r(Vj)]({em]
[Cr(¥D)],

X (1) 5.8

Os resultados obtidos estao representados nas Figuras 5.25 a 5.28.
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Figura 5.25: Variagdo da Taxa de conversiao com o Tempo de operagdo, com pH = 3,
Oy = 3.03x10° m’ /s e concentragdo inicial de Cr(VI) = ( 7 e 14) ppm.
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Figura 5.26: Variagdo da Taxa de conversao com o Tempo de operagdo, com pH = 3,
Ov = 4.4x10° m’/s e concentragdo inicial de Cr(VI) = (7, 14 e 21) ppm.
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Figura 5.27: Variagdo da Taxa de conversdo com o Tempo de operagdo, com pH = 3,
Ov = 6.5x10° m’ /s e concentragéo inicial de Cr(VI) = (7 e 14) ppm.
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Figura 5.28: Variagdo da Taxa de conversdo com o Tempo de operagdo, com pH =(3 e
4), Oy = 6.5x10° m’ /s e concentragdo inicial de Cr(VI) = ( 14) ppm.
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.Como se pode observar, as conversdes totais alcangadas foram em torno de 90%
que podem ser traduzidas como uma concentragdo final de cromato na ordem de (1,0
ppm), para um tempo final de operagdo de 120 minutos. Na experiéncia onde a
concentragao inicial de Cr(VI) foi maior do que 21 ppm, obteve- se valores de 96% de
conversdo (ver Figura 5.26), fornecendo concentragdes finais da ordem de 0,9 —1,0 ppm
de Cr(VI), observou — se também que independente da concentragdo inicial de Cr(VI)
as taxas alcancadas ao final de 120 minutos sdo praticamente de mesma ordem, ndo
havendo assim dependéncia com concentragio inicial de Cr(VI). Por outro lado a
redug¢do do Cr(VI) para um valor mais elevado de pH, a reagdo nao foi favorecida como
mostra a Figura 5.28. Observou - se também que com o aumento do pH em torno de
35%, ou seja, de 3 para 4, a taxa de conversdo foi reduzida de 90% para 51%,
evidenciando assim uma total dependéncia do processo em relagdo ao pH acido, como

mostra a reagao VIIL
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Capitulo 06 - Conclusdes:

O presente estudo, mostra ser possivel o tratamento eletroquimico de solugdes
diluidas contendo Cr{VT) utilizando o eletrodo RVG 4000 feltro de grafite como
eletrodo de trabalho, Como pode-se observar, as conversdes alcangadas foram em torno
de 90% que podem ser traduzidas como concentragdes finais de cromato na ordem de
(1,0 ppm). Este valor encontra-se fora do padrdo toleravel para dgua potavel que € de
0.05 ppm., mas encontra-se na faixa estabelecida pelo CONAMA para efluentes
industriais, que € de 2,5 ppm de Cromo total, .

O estudo da transferéncia de massa da reacdo de eletroredugao do Cr(VII) em
Cr(ITI) foi caracterizado como sendo cinético ou misto, ou seja, a migragio dos ions
ocorrem devido a formagdo de um gradiente de potencial, nio havendo nenhuma
influencia do meio convectivo. Pelos pardametros cinéticos obttdos observou-se uma
caracteristica do processo irreversivel.

Para os fluxos de alimentagdo estudados, foi observado que no tempo de 120
minutos eles ndo apresentaram praticamente nenhuma influéncia sobre a taxa de
conversdo final, porém no intervalo de tempo entre os 15 e 20 minutos de operagdo a
maior redugdao do Cr(VI) ocorreu no fluxo de alimentagio mais baixo, isto também
evidenciar que o processo nio € regido por controle difusional / convectivo, por que
mesmo melhorando a transferéncia de massa através do fluxo de alimentagdo, ao final
de 120 minutos as taxas obtidas apresentam quase a mesma grandeza
independentemente do fluxo de alimentagédo utilizado.

Observou-se ainda que o processo € extremamente dependente do pH. Por outro
lado, fica claro a necessidade de se observar posteriormente, outros fluxos de
alimentagdo para que a influéncia desta e de outras variaveis, como eficiéncia de

corrente ¢ consumo de energia sejam estudados.
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6.1 - PERSPECTIVAS :

O Laboratorio de Engenharia Eletroquimica, continuara dando desenvolvimento
a Pesquisa para tratamento de efluentes contendo metais pesados. Para tanto, podemos

citar alguns topicos que representam as proximas etapas que serdo objeto de estudo:

e Simulagido do processo de Transferéncia de massa

e Dar continuidade as experiéncias, buscando atingir condigdes Otimas de
operagao do reator estudado.

e Continuar buscando uma parceria com a Industria, de forma que o sistema

possa
ser testado no tratamento de seu efluente.

e Aplicagdo do sistema para tratamento de outros metais pesados como:
Mercurio, Cadmio, Niquel, entre outros;

¢ Desenvolvimento do scale-up do sistema , de forma que se possa projetar uma
unidade mini-piloto.

e Fazer um estudo de custo de uma planta piloto, como também o consumo

energético do processo.
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ANEXO



Tabela — Propriedades de alguns materiais usados como Eletrodos Tridimensionais (Garcia Gonzalez J.et al:1998)

Companhia

Sorapec

Dunlop

Le Carbone
Lorraine
Le Carbone
Lorraine

SIGRI

Le Carbone
Lorraine

Fibres materials

Le Carbone
Lorraine

Le Carbone
Lorraine

Material

Espuma de Niquel

Espuma de Niquel
Feltro de Grafite

Espuma de RVC

Feltro de Carbono  Sigratherm GFD 5

Feltro de Carbono

Feltro de Carbono

Feltro de Carbono

Feltro de Grafite
(Presente Trabalho)

Tipo

G100

Retimet 45
RVG2000

G100

RVC 1000
RVC 2000

CH (0.175)
CH (0.25)

RVC 4002

RVG 4000

Diametro
Meédio do Poro

0.973

0.87

0.95

0.97

0.94

0.86

0.90

0.984

0.96

Area Especifica a. (m™”)

9000-40000

4400

24000-60000

21818

31000
15000

11000
8800

22100-22700

18400

Método

Ergun-BET

Eletroquimico

Analogia de Filamento -
BET

Analogia de Filamento
Analogia de Filamento
Analogia de Filamento
Analogia de Filamento

Ergun

Kozeny-Carman/Kyan



