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RESUMO 

Os efluentes provenientes das industrias texteis quando nao tratados, sao altamente 

poluidores devido a presenga de corantes, dentre os quais se podem citar aqueles que possuem 

ligagoes do tipo azo (Rl — N = N — R2). Estes compostos, denominados azocorantes 

representam aproximadamente 70% do mercado deste insumo da industria tSxtil o que 

aumenta a preocupacao anibiental, pois sera o tratamento adequado dos efluentes que os 

content, devido a sua baixa degradabilidade e reealcitrancia tem-se a consequencia do efeito 

poluidor cumulativo. O objetivo deste trabalho foi avaliar a eficiencia de oxidacao direta 

(eletroquimica) e indireta (quimica) do corante vermelho acido usando uma celula 

eletroquimica de configuracao transversal e eletrodo de oxidos-semicondutores do tipo DSA 

(T i /Ru 0 3 Ti 0 | 7 02) para degradacao de um efluente textil sint6tico. Primeiramente, para 

caracterizar a celula eletroquimica utilizada, foi realizada uma analise dimensional no qua! foi 

proposto um modelo empfrico para a eficiencia de transferencia de massa, seguido do estudo 

de distribuigao do tempo de residencia - DTR, comparando-os aos model os teoricos 

existentes. No processo de eletro oxidacao foi investigado a influencia dos principals 

parametros operacionais, tais como: potencial de oxidacao. quantidade de cloreto utilizado e 

fluxo de alimentacao sobre a taxa de reducao da concentracao do corante. Ao mesmo tempo 

foi avaliado se o processo de degradacao eletroquimica do corante foi regido pela 

transferencia de carga (controle faradaico) ou pela convecgao difusao, para um reator do tipo 

PER. Pode-se concluir que o processo de degradacao eletroquimica e regido pelo controle 

faradaico. Por outro lado. verificou-se que apos 20 minutos de eletrolise, obteve-se uma 

degradacao de 92,64% do corante para uma diferenea de potencial aplicada (ddp) de 3.5V, 

chegando a quase 100% de degradacao do corante para uma (ddp) de 5,0V. Variar a 

concentracao de cloreto de sddio resultou numa pequena mudanca na taxa de degradacao, 

para um mesmo tempo de eletrolise de lh . Um modelo cinetico de 1* ordem foi apresentado 

como adequado para caracterizar o processo de degradacao do corante vermelho acido. Em 

relacao as analises de COT, constatou-se uma diminuicao de 32% para um potencial de 5,0V. 

Palavras-chave: Celula eletroquimica; DTR; corante vermelho acido; Degradacao 

eletroquimica; coeficiente medio de transferencia de massa combinado; modelagem. 



ABSTRACT 

The effluents from textile industries when untreated, are highly polluting due to the 

presence of dyes, among which we can cite those that link the azo type (Rl -N = N-R2). These 

compounds, known azo dyes account for approximately 70% market share of this material in 

the textile industry which increases the environmental concerns, because without appropriate 

treatment of effluents containing them, because of their low degradability recalcitrance and 

therefore has the effect of cumulative pollutant . The objective of this study was to evaluate 

the efficiency of direct oxidation (electrochemical) and indirect (chemical) of acid red dye 

using an electrochemical cell electrode configuration and cross-oxide semiconductor type 

DSA (Ti / Ru_0,3 Ti_0,7 0_2) for the degradation of a synthetic textile effluent. DTR, 

comparing to existing theoretical models - first, to characterize the electrochemical cell used, 

a dimensional analysis has been proposed in which an empirical model for the efficiency of 

mass transfer, followed by the study of the distribution of the residence time was performed. 

In the electro oxidation process was investigated the influence of the main operating 

parameters such as oxidation potential, and used amount of chloride feed stream on the rate of 

reduction of the concentration of the dye. At the same time, we assessed whether the process 

of electrochemical degradation of dye was governed by charge transfer (faradaico control) or 

by convective diffusion to a reactor type PFR. It can be concluded that the process of 

electrochemical degradation is governed by faradaico control. Moreover, it was found that 

after 20 minutes of electrolysis, there was obtained 92.64% degradation of the dye applied to 

a difference of potential (DDP) 3.5V, reaching almost 100% degradation of the dye to the 

(ddp) of 5.0V. Varying the concentration of sodium chloride resulted in a small change in the 

degradation rate for the same electrolysis time of 1 hour. A 1st order kinetic model was 

presented as suitable for characterizing the process of degradation of acid red dye. Regarding 

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

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

coefficient of combined mass transfer; modeling. 



LISTA D E FIGURAS 

Figura 1 - Cadeia Organica do vermelho acido 88 „ 21 

Figura 2 - Preto Reativo 5.,.. .....22 

Figura 3 - Corante direto (vermelho do Congo contendo grupos diazo como grupos 

cromoforos) 23 

Figura 4 - Estrutura quimica de um corante tipo Azo 24 

Figura 5 - Corante dispcrso 25 

Figura 6 - Esquema de oxidacao eletroquimica dos poluentes organicos em presenca de ions 

cloreto. 29 

Figura 7 - Representacdes esquematicas de E(e) para a injeeao de um pulso perfeito.. 40 

Figura 8 - Distribuicao da curva E em relacao ao tempo, a esquerda, e distribuicao da curva F 

em relacao ao tempo, a direita. 41 

Figura 9 - Rcprescntacao esquematica de alguns tipos de injegao que podem ser utilizados no 

metodo estimulo-resposta 42 

Figura 10 - Representa esquematicamente o estimulo tipo pulso aplicado na entrada de um 

sistema e sua resposta obtida .....43 

Figura 11 - Esquema para um estimulo degrau ideal. ,.43 

Figura 12 - Distribuicao do tempo de residencia adimensionalizada 45 

Figura 13 - Sistema experimental do reator constitufdo dos seguintes aeessdrios: (1) Tanque 

de alimentacao de 10L (2) Celula eletroquimica; (3) rotametro Conalt Mod 440 (vazao 

maxima de 1200L/h); (4) Fonte Power supply EMG 181de 30V e 10A; (5) Inversor de 

frequencia que controla a rotacao da bomba; (6) Bomba centrffuga SCHPNEIDER Mod. MCI-

EF lA CV pai'a recirculacao da solucao... 55 

Figura 14 - Celula Eletroquimica 56 

Figura 15 - Superficie do catodo tubular perfurado de ago-mox 316.. 57 

Figura 16 - Superficie do anodo tubo expandido de DSA 57 

Figura 17 - Variaeao da corrente em funcao do sobrepotencial 60 

Figura 18 - Esquema da Titulacao anemometrica 62 

Figura 19 - Variaeao da Corrente Limite em funcao da adigao do CoCh 63 

Figura 20 - Sistema experimental constituidos dos seguintes aeessdrios: C61ula eletroquimica 

(1); (2) rotametro Conalt Mod 440 (vazao maxima de 1200L/h); (3) Fonte Power supply EMG 

ISlde 30V e 10A; (4) Condutivimetro OKATON TDS/METER WITH RS-232 COM 200 

SERIES (5) Inversor de frequencia que controla a rotacao da bomba;(6) Notebook com porta 



serial, (7) Bomba centrifuga SCHINEIDER Mod. MCI-EF ¥2 CV para recirculacao da solucao 

tanque de alimentacao com capacidade para 10L, (8) sistema de injecao contendo recipiente 

com tracador cloreto de potassio (KC1) e seringa aclopada na entrada do reator. 64 

Figura 21 - Espectrofotdmetro UV 1800 Hitachi. 66 

Figura 22 - TOC-V 68 

Figura 23 - Polarograma referente a uma eletrolise para a vazao de 500 L/h utilizando o DSA 

(De Nora) como catodo.. .......69 

Figura 24 - Variaeao da intensidade de corrente limite em funcao do volume do cloreto de 

cobalto para uma vazao inicial de 500L/h 70 

Figura 25 - Comportamento do kdg em funcao da velocidade media do fluido v para o 

cilindro expandido de DSA (De Nora) .........71 

Figura 26 - Mostra logShScl3em funcao do log(Re) 73 

Figura 27 - Relacao entre o numero de Sherwood obtido pelo modelo da Equacao (70) e o 

numero de Sherwood obtido experimentalmente com o DSA (De Nora) como catodo. Fonte: 

..74 

Figura 28 - Comparagao da correlacao experimental com as correlates da literature expressa 

pelo numero de Sherwood (Sh) em funcao do numero de Reynolds 75 

Figura 29 - Curvas da DTR normalizada de 200 e 500L/h. 77 

Figura 30 - Curvas da DTR normalizada de 600L/h 77 

Figura 31 -Todas as Curvas a DTR sobrepostas 77 

Figura 32 - Curva de distribuicao do tempo de residencia normalizada para vazao de 200 e 

300 L/h comparada aos modelos de n- reatores de mistura perfeita em serie. alta e baixa 

dispersao 79 

Figura 33 - Curva de distribuicao do tempo de residencia normalizada para vazao de 400 e 

600 L/h comparada aos modelos uniparametricos: N-CSTR, alta e baixa dispersao 79 

Figura 34 - Curva de distribuicao do tempo de residencia normalizada para vazao de 600 L/h 

comparada aos modelos uniparametricos: N-CSTR, alta e baixa dispersao 80 

Figura 35 - Curva de absorcao em reiacSo ao comprimento de onda para uma faixa de 

concentracoes entre 0,02 e 0,2 ppm 82 

Figura 36 - Variaeao da concentracao normalizada do corante em funcao do tempo para 

diferentes vazoes, T = 2 5 ± l o C , ddp=3,5V 83 

Figura 37 - Variaeao da concentracao normalizada do corante em funcao do tempo para 

diferentes concentracoes de NaCL T = 25 ± loC, (ddp)=3,5V 84 



Figura 38 - Taxa de conversao para diferentes concentrates de cloreto de sodio, T=25±1°C, 

(ddp) = 3,5 V 85 

Figura 39 - Taxas de remocao experimental e teorica, T= 25±1°C, ddp = 3,5V 86 

Figura 40 - Taxas de remocao experimental e teorica, T= 25±1°C, ddp = 3,5V. 86 

Figura 41 - Taxa de redugao do corante para diferentes potenciais, T = 25±1°C, 0,6g/L de 

NaCL 87 

Figura 42 - Reacao de l a ordem para 0,6 g / L de NaCl 88 

Figura 43 - Reacao de l a ordem para 1,2 g/L de NaCl... 89 

Figura 44 - Reacao de l a ordem para 2,0 g/L de NaCl 89 

Figura 45 - Reacao de 2 a ordem para 0,6 g/L de NaCl 90 

Figura 46 - Reacao de T ordem para 1,2 g/L de NaCl 90 

Figura 47 - Reacao de 2 a ordem para 2,0 g/L de NaCl 91 



L I S T A D E T A B E L A S 

Tabela 1 - Valores calculados da velocidade de alimentacao do eletr61ito, corrente limite, 

coeficiente de transferencia de massa e os numeros adimensionais de Sherwood e Reynolds. 

72 

Tabela 2 - Correlacoes dos modelos apresentados na com suas especificacoes, condicoes de 

aplicabilidade e referencias: 75 

Tabela 3 - Valores obtidos no calculo do volume de zonas mortas (V<j), calculo da media da 

distribuicao de tempos de residencia ( t ), nos ensaios das variacoes de vazao de 200L/h a 

600L/h , onde o volume do reator V = l,24x I f f 3 (m 3) 78 

Tabela 4 - Valores determinados dos momentos...... 81 

Tabela 5 - Valores determinados de: E(G)max , Pe e D/( u L) 81 

Tabela 6 - Valores dos coeficientes do modelo de l a e 2 a ordens 88 

Tabela 7 - Valores do consume energetico, T = 25 ± 1°C 91 

Tabela 8 - Comparagao de Custo para diferentes processos aplicados na degradacao efluentes 

texteis sinteticos para uma taxa percentual de conversao media entre 90 - 95%. 93 

Tabela 9 - Demanda Quimica de Oxigenio 94 

Tabela 10 - Carbono Organico Total, para uma ddp =3,5 V 95 

Tabela 11 - COT (mg-C/L) em relacao ao potencial (ddp) 95 



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS 

ANEEL Agenda Nacional de Energia Eletrica 

CON AM A Conselho Nacional do Meio Ambiente 

COT Carbono Organico Total 

DDP Diferenca de Potencial 

DQO Demanda Qufmica de Oxigenio 

DSA Anodo dimensionalmente estavel 

EPH Eletrodo Padrao de hidrogenio 

PER Reator de fluxo Pistao 



L I S T A D E SIMBOLOS 

0 Especie Oxidada 

R Especie Reduzida 

n Numero estequiometrico de eletrons 

I Intensidade de Corrente Eletrica [A] 

F Constante de Faraday [96485 C • mol'1] 

T Temperatura f °C] 

Kf Coef. medio de transferencia de massa combinado [m/s] 

Xr Taxa percentual de conversao [%] 

CE Consumo de energia [KW h • m~3] 



SUMARIO 

1 Introducao , ....16 

2 Abordagem do problem a 17 

3 Objetivos.... .18 

3.1 Geral 18 

3.2 Especificos 18 

4 Revisao da Literatura 19 

4.1 Corantes 19 

4.1.1 Classificagao dos Corantes 20 

4.1.1.1 Corantes Acidos 20 

4.1.1.2 Corantes Reativos 21 

4.1.1.3 Corantes Diretos.... 22 

4.1.1.4 Corantes de Enxofre 23 

4.1.1.5 Corantes Azoieos 23 

4.1.1.6 Corante Dispersivo • 24 

4.1.1.7 Corantes a Cuba • 25 

4.2 Metodos de Tratamento de Efluentes 25 

4.2.1 Tratamentos Fisicos 26 

4.2.2 Tratamentos Biologicos 26 

4.2.3 Tratamentos Quimicos - • 27 

4.2.4 Tratamento Eletroqufmico 27 

4.3 Eletrolise • 28 

4.4 Eletrolise do efluente com NaCl 30 

4.5 Eletrodos ativos e nao ativos 31 

4.6 Uso da eletroquimica em processos de degradacao de efluentes texteis 32 

4.7 Cinetica da Reacao Eletroquimica - 33 

4.8 Parametros de controle do processo eletroqufmico 35 



4.8.1 Intensidade da corrente eletrica ......35 

4.8.2 Potencia eletrica 36 

4.9 Escomanento nao ideal .36 

4.10 Distribuicao do Tempo de Residencia (DTR) .38 

4.11 Tecnica Experimental Estimulo - Resposta 41 

4.11.1 Estimulo do Tipo Pulso 42 

4.11.2 Estimulo Tipo Degrau 43 

4.12 Funcoes adimensionais 44 

4.12.1 Ajuste de Parametros 45 

4.13 Modelos Uniparametricos 45 

4.13.1 Modelo de tanques em serie 46 

4.13.2 Modelo de dispersao 47 

4.14 Modelo de dispersao de pequena intensidade, ou Modelo de baixa dispersao 49 

4.14.1 Modelo de dispersao de grande intensidade, ou modelo de alta dispersao: 50 

4.15 Transporte de Massa por conveccao/difusao e sua relagao com a hidrodinamica 50 

4.15.1 Transporte de Massa em celulas eletroqufmicas 50 

5 Materiais e Metodos 54 

5.1 Materiais 54 

5.1.1 Reagentes 54 

5.1.2 Equipamentos • • 55 

5.1.3 Reator Eletroqufmico 56 

5.1.4 Modelagem do reator eletroqufmico tubular 58 

5.1.5 Determinable do coeficiente medio de transferencia de Massa combinado (fcf) 58 

5.1.6 Metodo da Titulacto Amperometrica 61 

5.1.7 Estudo da DTR 64 

5.1.8 Determinagao da distribuicao do tempo de residencia. 65 

5.1.9 Analise da degradacao do corante... • 65 



5.1.10 Demanda Quimica de Oxigenio 67 

5.1.11 Carbono Organico Total (TOC) 68 

6 Resultados e Discussoes 69 

6.1 Coeficiente Medio de transferencia de massa Combinado (fcj) 69 

6.2 Correlacto empirica do sistema 71 

6.3 Correlac,ao empirica comparada com a literatura 74 

6.4 Curva de Absorcao 82 

6.5 Efeito do Fluxo 82 

6.6 Efeito da variaeao NaCl .....83 

6.7 Taxa de degradacao 84 

6.8 Efeito da variaeao do potencial 87 

6.9 Cinetica da Reacao 88 

6.10 Consumo de energia .91 

6.11 Demanda Quimica de Oxigenio (DQO) 94 

7 Conclusoes Finais -96 

8 sugestoes para trabalhos futuros 97 

9 Referencias Bibliograficas 98 

Apendice A - 104 



16 

1 INTRODUCAO 

A indiistria textil e classificada como um dos setores mats poluentes entre as diferentes 

atividades humanas. Em media, um milhao de toneladas de corantes sao produzidos a cada 

ano em todo o mundo (JOVIC ex ai, 2013), o que representa um impacto ambiental devido a 

geracao de grandes volumes de resfduos que apresentam alta cargas de compostos organicos. 

A cor 6 geralmente o primeiro contaminante a ser reconhecido nos efluentes. Uma 

pequena quantidade de corantes cm agua (10 — 20 ppm) 6 altamente visivel e afeta a 

transparencia da agua e solubilidade do gas oxigenio de lagos, rios e outros corpos d'agua. 

Corantes contidos nos efluentes texteis mantSm a sua cor e integridade estrutural sob diversas 

condigoes climaticas, devido ao seu modo de persistir cm condi^oes oxidantes e redutoras de 

lavagem e exposicao a luz. 

Os efluentes texteis possuem uma grande quantidade de solidos dissolvidos, corantes 

nao reagidos e outros produtos utilizados no processo de fabricagao. Descargas de corantes 

texteis ou produtos da sua degradagao apresentam propriedades carcinogenicas e mutagenicas, 

para fauna e flora aquaticas por motivos de alta toxidez e efeito cumulativo. 

Estes fatos, associados as exigencias mais restritas de padroes de descarga de 

efluentes, tern levado a esforcos recentes de pesquisas por metodos de tratamento mais 

eficientes, que tenha o objetivo degradar os compostos organicos tdxicos atraves de tecnicas 

como: adsorcao, precipitagao, degradagoes quimicas, eletroqufmicas, fotoquimicas e 

biodegradacao. Dentre esses novos processos, o eletroqufmico apresenta-se como uma tecnica 

eficaz na remocao de corantes, pois possui algumas vantagens como utilizar uma quantidade 

minima de produtos quimicos e nao gerar resfduos. Alem disso, os custos envolvidos no 

consumo de eletricidade sao comparaveis aos precos dos produtos quimicos utilizados em 

outros processos. 
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2 ABORDAGEM DO PROBLEMA 

Efluentes proven i en tes da industria de corantes ou processos envolvendo tingimento 

textil, nao tratados convenientemente, antes de serem lan^ados em aguas naturals, sao capazes 

de atingir reservatorios e estagoes de tratamento de agua causando serios problemas 

ambientais e esteticos devido a altas cargas organicas provenientes dos corantes.Na 

classificagao dos corantes, o corante vermelho acido 88 pertence a classe de corantes que 

possuem o grupo Azo e se destaca por apresentar grande resistencia a degradacao natural, 

potencial carcinogenico e mutagenico. 

A legislacao ambiental obriga o tratamento dos efluentes antes do descarte, para evitar 

problemas ecologicos e toxicologicos serios (FLECK. 2011), podendo ser destacada a 

Resolucao CONAMA N° 237, 19 de dezembro de 1997, que cita em seu corpo de texto 

muitas atividades potencialmente geradoras de poluigao, dentre as quais as industrias texteis, 

de vestuario, calgados e artefatos de tecidos, que apresentam como caractensticas efluentes de 

dificil degradacao no meio ambiente. A Resolucao 357/05 do CONAMA (Conselho Nacional 

do Meio Ambiente) que descreve as conduces e padroes de lancamento de efluentes, nao fixa 

valores mdximos para os padroes da cor. No entanto, estabelece que o lancamento nao podera" 

mudar a caracteristica original do corpo receptor.ou seja, visualmente nao pode haver 

alteracao aos valores maximos permitidos para o padrao de cor em cada classe do corpo 

hfdrico. Assim buscam-se alternativas no tratamento desses efluentes que venham a reduzir a 

cor para que seja evidente sua reutilizacao. 

No estudo da modelagem do reator a partir da correlacao empirica obtida sera 

relevante fazer a ampliacao de escala do reator ("scale-up"), pois o reator de configuracao 

perpendicular tern a possibilidade de proporcionar a ampliacao da escala, passando de 

banc ad a para a piloto. 

Em relaclo a distribuicao do tempo de residencia (DTR) este estudo permite 

avaliar o escoamento em um sistema podendo fornecer parametros para simulacao em 

reatores, como variacoes em regime e otimizacao de reatores, possibilitando aumento de 

escala, identificando no reator desvios da idealidade como formacao de canals preferenciais 

pelo reciclo de fluido, aparecimento de regioes estagnantes no reator, retromistura ou por 

outros fenomenos nao considerados nas hipoteses dos modelos ideais. (SOUZA, 2012). 
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3 OBJETIVOS 

3.1 Geral 

O estudo e avaliacao da eficiencia de oxidagao direta (eletroquimica) e indireta 

(quimica) do corante vermelho acido 88 encontrado em industrias texteis da cidade de 

Toritama-PE usando eletrodo de oxides-semiconduto (Ti/RuQi3Ti0i7O2), do tipo DSA 

(Dimentional Stable Anode ou ADE - Anodo Dimensional mente Estavel) em um reator 

eletroqufmico de configuragao perpendicular utilizando eletrodos tubulares. 

3.2 Especfficos 

O desenvolvimento do presente trabalho seguiu uma sequencia metodologica baseada 

em seus objetivos especfficos, que se encontram abaixo relacionada: 

• Estudar experimentalmente a determinacao do coeficiente m&Iio de 

transferencia de massa combinado (quando ha geracao de gas produzido 

eletroquimicamente) para diferentes vazoes de alimentacao. 

• Realizar uma an&lise dimensional e propor um modelo empirico para o reator 

de configuracSo perpendicular (quando a direcao do campo eletromagnetico e 

perpendicular ao sentido da alimentacao) utilizado. 

• Analisar os resultados experimentais de DTR eomparando-os aos modelos 

tedricos existentes. 

• Avaliar a eficiencia do processo atraves de ensaios a saber: 

espectrofotometricos nas regioes do visfvel; Demanda qufmica de oxiggnio 

(DQO) e Carbono organico Total (COT); 

• Identificar se o processo de degradacao eletroquimica do corante e regido pela 

transferencia de carga (controle faradaico) ou pela convecgao/difusao, para o 

reator em questao; 

• Investigar a influencia dos principals parametros operacionais, tais como: 

potencial de oxidagao, quantidade de cloreto utilizado e fluxo de alimentacao, 

sobre a taxa de reducao da concentragao do corante utilizado. 
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4 REV1SAQ DA L I T E R A T U R A 

A industria textil tern papel de grande importancia na economia de varios pafses, 

inclusive o Brasil, que 6 o oitavo maior fabricante de tecido no mundo, com processos 

industrials com alto grau de automacao, e instalacoes menores, com processos artesanais 

(FRANCO, 2011). 

Embora as diferencas tecnologicas entre as pequenas e grandes industrias sejam 

relevantes, todas possuem um ponto em comum, utilizam: grandes quantidades de agua. 

Estima-se que mais de 700.000 toneladas de corantes sao utilizados, dos quais 15-20% sao 

provenientes do processo de tingimento, isso faz com que a industria textil seja responsavel 

pela grande geracao de resfduos, com elevada carga organica e forte coloraglo 

(SINGARAVADIVELA, VANITHAB e BALASUBRAMANIANB, 2012). Os efluentes 

destas industrias, se nao tratados convenientemente antes de serem lancados em aguas 

naturais, pode afetar a atividade fotossintetica, devido a reducao da penetracao de luz e 

tambe-m pode ser tdxico para algumas fonnas de vida aquatica. (JOVIC et al, 2013) 

Os efluentes provenientes destas industrias possuem uma ampla variedade de corantes 

e outros produtos tais como dispersantes, acidos, bases, sais, detergentes, umectantes, 

oxidantes, entre outros. O efluente Ifquido final provem de aguas de processo, aguas de 

lavagem e aguas de resfriamento. As aguas de lavagem representam 60% a 70% do total do 

consumo de agua. Apresentam elevados valores da demanda quimica de oxigenio (DQO), 

condutividade eletrica e normal mente sao alcalinos (FLECK, 2011). 

4.1 Corantes 

O primeiro corante sintetizado atraves de uma tecnica mais apurada foi a malvefna, em 

1856, por William H. Perkin. Obteve-se como produto da oxidagao da anilina (C 6H 7N) com o 

dicromato de potassio (K 2 Cr 2 0 7 ) ; a partir desse momento muitos corantes organicos 

comecaram a ser sintetizados em grande escala. Cerca de 10.000 sao produzidos em escala 

industrial. Estima-se que atualmente 8.000 tipos de corantes estao disponfveis para a industria 

textil. Essa diversidade pode ser justificada pelo fato de que cada tipo de fibra a ser colorida 

requer corantes com caracteristicas proprias e bem defmidas (ALVES, 2011). 
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Os corantes sao substantias organicas altamente estruturadas e de dificil degradacao, 

que impregnam as fibras de substrate textil, reagindo ou nao com o material, durante o 

processo de tingimento. A molecula de corante utilizada para o tingimento da fibra textil pode 

ser dividida em duas partes principals: o grupo cromoforo (estruturas aromaticas que 

absorvem luz visfvel nos comprimentos de onda entre 400 e 800 nm gerando cor) e a parte 

responsavel pela fixacao a fibra (GOMES, 2009). 

Corantes azos formarn o maior grupo entre os corantes sinteticos (60-70%). Seu 

sistema de cromoforos consiste em grupos azo (-N=N-) em associacao com sistemas 

aromaticos e auxocromos (—OH, — S0 3 etc.). Estima-se que cerca de 50.000 toneladas de 

corantes sao descarregadas a partir de industrias de tingimento e coloragao a cada ano. Os 

corantes podem ser fixados as fibras alraves de quatro tipos de ligacoes: ligacoes de Van der 

Walls, de hidrogenio, ionicas e covalentes. Esta fixacao depende da natureza do corante e os 

constituintes da fibra (ROCHA, FERN ANDES, et a/., 2011). 

4.1.1 Classiflca^Io dos Corantes 

Verifica-se que muitos dos grupos quimicos constituintes, como exemplo, o grupo azo, 

e cncontrado em diversas classes de corantes baseado na aplicagao. Em termos de utilizacao 

na industria textil, e obedecida a classificagao de acordo com a aplicacao dos corantes. Os 

grupos de corantes classificados de acordo com a fixagao sao apresentados a seguir. 

4.1.1.1 Corantes Acidos 

Correspondem a um grande grupo de corantes anionicos portadores de um a tres 

grupos sulfonicos. Estes grupos ionizaveis tornam o corante soluvel em agua sendo 

importantes na aplicagao do corante em fibras proteicas (la e seda) e de poliamida sintetica. 

Esta classe de corantes possui estrutura baseada em compostos: azo, antraquinona 

triarilmetano. nitro (FRANCO, 2011). Este e o tipo de corante como mostrado na Figura 1 

utilizado neste trabalho para o desenvolvimento dos objetivos propostos. 
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Figura 1 - Cadeia Orgamca do 

vermelho acido 88. Wikipedia (2014) 

4.1.1.2 Corantes Reativos 

Sao corantes que reagem com as fibras formando ligacoes covalentes, certificando 

maior estabilidade a cor e ao tecido tingido quando comparado a outros tipos de corantes. Sao 

muito aplicados devido a sua velocidade de tingimento, solidez, facilidade de operacao e 

baixo custo de energia e possuem uma taxa de fixacao de 60 a 70%. (SANTANA. 2011) Estes 

compostos tornam-se nocivos ao meio ambiente e sao resistentes a tratamentos convencionais 

(ALVES,2011). 

Existent alguns fatores que interferem no processo de tingimento; a reacao do grupo 

cletrofilico do corante reativo com a agua (hidrdlise) compete com a reacao de fixacao 

(formacao de ligagao covalente entre o corante e o substrato textil) (PROFETI et at, 2008). 

O corante hidrolisado nao reage com a fibra. Existem alguns tipos de corantes que possuem 

clorotriazilina e Sulfato-etflsulfonico (S0 2CH 2 - CH2-OS03H) como grupos reativos e 

possuem a funcao azo e antraquinona como grupo cromoforo, como mostrado na Figura 2. 
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Figura 2 - Freto Reativo 5. Gomes (2009) 

4.1.1.3 Corantes DIretos 

Diferentemente dos corantes ieidos e basicos apresentam alta afinidade por fibras 

celulosicas. Este grupo de corantes caracteriza-se como compostos soluveis era agua capazes 

de tingir fibras de celulose como o algodao e a viscose, atraves de interacao de Van der 

Waals, content mais de um grupo azo (SOUZA, 2006) .A afinidade do corante e aumentada 

pelo uso de eletrolitos, pela planaridade na configuragao da molecula do corante ou a dupla-

ligagao conjugada que aumenta a adsorgao do corante sobre a fibra (MONEGO, 2007). 

Segundo SILVA e ANDRADE (2013) geralmente possuem mais de um grupo azo 

(diazo, triazo, etc.) ou pre-transformados em complexos metalicos. A grande vantagem desta 

classe de corantes e o alto grau de exaustao durante a aplicagao e consequentemente 

diminuicao do conteudo do corante nas aguas de rejeito, como mostrado na Figura 3. 
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Figura 3 - Corante direto (vermelho do Congo contendo grupos diazo como grupos 

cromoforos). Gomes (2009) 

41,1,4 Corantes i e Enxofre 

Sao compostos macromolcculares com pontes polissulfetos (—Sn —), insoluveis em 

agua, em principio sao aplicados apos pre-reducao em banho de ditionito de sodio que Ihes 

confere a forma soluvel. Sao reoxidados subsequentemente sobre a fibra pelo contato com ar. 

Sao utilizados principalmente na tintura de fibras celulosicas, conferindo cores: preto, verde 

oliva, azul marinho, marrom, apresentando boa fixagao, associada a uma quantidade 

significativa de Cromo nas aguas residuais (SILVA e ANDRADE, 2013; BERTAZZOL1 e 

PELEGRINI2002; PANIZZA et AL.,2007). 

4.1.1.5 Corantes Azoicos 

No processo de tingimento sao sintetizados sobre a libra, por ser insoluvel em dgua e 

necessario misturar a uma substancia conhecida como agente de acoplamento (e.g. naftol) que 

apresenta alta afinidade por celulose. A adigao de um sal de diazonio (RN2 +) mostrado na 

Figura 4 , provoca uma reacao com o agente de acoplamento ja fix ado na fibra e produz um 

corante insoluvel em agua, podendo formar compostos toxicos e aminas aromaticas durante o 

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



Figura 4 - Estrutura quimica de um corante tipo 

Azo. Gomes (2009) 

Na sua estrutura organica, os corantes azoicos geralmente possuem o grupo —N = 

N — (grupo azo). A reacao do ago nitroso (HONO) com uma anilina Ar — NH2 origina o 

Ar — N — N + (ion diozonio), que rapidamente reage com outras anilinas ou fenois 

originando a formacao de compostos azoicos (FLECK, 2011). 

4.1.1.6 Corante Dispersivo 

Corresponde a uma classe de corantes que sao insoliiveis em agua, aplicados em 

fibras de celulose e outras fibras hidrof6bicas atraves de suspensao (partfculas de 1 a 4 

micron). O grau de solubilidade de corante deve ser pequeno e bem definido o que influencia 

diretamente no processo e a qualidade da tintura (SINGARAVADIVELA et al., 2012). No 

processo de tintura a presenca de agentes dispersantes com longas cadeias que normal mente 

estabilizam a suspensao do corante facilita o contato entre o corante e a Fibra hidrofobica. Esta 

classe de corantes tern si do utilizada principal mente para tinturas de fibras sint6ticas, tais 

como: acetato, celuloses, nylon, poliester e poliacrilonitrila, como mostrado na Figura 5 

(SILVA; ANDRADE, 2013; STROHER et al, 2012; ZHANG et al, 2014). 
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Figura 5 - Corante disperso. Gomes (2009) 

4.1.1.7 Corantes a Cuba 

Sao aplicados praticamente insoliiveis em agua. O processo de reducao do corante a 

cuba com ditionito em solugao alcalina, origina um composto soluvel (forma leuco), 

Posteriormente, a subsequente oxidacao pelo ar, peroxido de hidrogenio etc., regenera a forma 

original do corante sobre a fibra. Neste tipo de corante, o grupo carbonila pode estar situado 

no grupo etilenico ou em subunidades aliciclicas, onde *=1 (indigo), *=2 (antraquinona), *=4 

(pirantrona). 

Sua maior aplicabilidade tern si do a tintura do algodao, embora as suas excelentes 

propriedades de fixacao, outros materiais tem si do utilizados. Entretanto como a producao 

quimica de Na2S204 (hidrossulfito ou ditionito de sodio) pode causar problemas ecologicos, 

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

4.2 Metodos de Tratamento de Efluentes 

Nas ultimas decadas, os processos de remocao de cor de efluentes texteis tem sido um 

constate desafio; pois ainda nao existe um unico e economico tipo de tratamento que seja 

efetivamente capaz de ser empregado nas estacoes de tratamento capaz de eliminar totalmente 

o problema. Estudos tem sido desenvolvidos para aprimorar tecnicas para reduzir ou mesmo 

eliminar as consequencias impactantes dos efluentes texteis no meio ambiente, devido a 

concentragao de cor e alta carga organica. O alto grau de toxidade destes compostos fenolicos 

faz com que os limites de concentracao para emissao em mananciais e redes de esgoto, 

estabelecidos pela Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental (Brasil, leis, decretos, 

etc), sejam de 0,5 ppm e 10,0 ppm, respectivamente (ROCHA, et al, 201 l;BERTAZZOLI e 
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PELEGRINI. 2002). Em geral, os processos de tratamento dos efluentes da industria textil 

estao voltados para utilizacao de sistemas ffsico-quimicos como precipitacao e coagulacao, 

seguidas de tratamento biologico, utilizando sistemas de lodos ativados. Sao processos caros 

e nao sao aptos a ser utilizados de forma eficaz para tratar a grande quantidade de corantes 

residuais nos efluentes (CARDOSO, 2010). Entre os metodos convencionais de tratamento de 

efluentes na remocao de corantes estao os processos fisicos, quimicos ou biologicos. 

4.2.1 Tratamentos Fisicos 

O processo e caracterizado pela separacao de fases (sedimentacao, filtracao, 

decantacao, centrifugacao, flotacao), transigao de fases (extracao por solvente e adsorgao), ou 

membranas seletivas (ultrafiltracao, osmose reversa, hiperfiltracao) torna-se importante o uso 

de tecnicas mais modernas como os processos de separacao com membranas, que estao 

evoluindo como uma solucao promissora para muitos problemas associados aos efluentes 

aquosos texteis (STROHER, et al, 2012). Estas tecnicas apresentam elevada eficiencia na 

eliminaclo de material particulado, durante a remocao dos corantes ocorre a retencao dos 

mesmos porem os compostos poluentes de alta carga organica continuant no meio. 

4.2.2 Tratamentos Biologicos 

Os processos de biodegradagao sao os mais utilizados nas industrias, podem ser 

usados para uma ampla faixa de compostos organicos. Utilizam microrganismos para 

degradar e/ou inativar os compostos poluentes, reduzindo o grau de contaminagao ou mesmo 

descontaminando efluentes texteis a um baixo custo (MAGDALENA, 2010; LEAL, 2013: 

ROYER, 2008; CATANHO et al. 2006). A descoloragao leva em consideragao os 

mecanismos enzimaticos e as interacoes flsico-qufmicas. Entretanto, os processos biologicos 

sao lentos e demandam grandes areas ffsicas, alem de gerar produtos biodegradaveis soluveis 

como o lodo e residuos celulares. Verificou-se que compostos organicos com alto peso 

molecular, presentes em alguns tipos de efluentes industriais aquosos, tendem a ser resistentes 

a biodegradacao (ALVARENGA, 2009). 
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4.2.3 Tratamentos Quimicos 

Os principals processos quimicos sao: Preeipitacao, coagulacao e oxidacao. Na 

preeipitagao, adiciona-se um coagulante para format um precipitado insoluvel. Isso ocorre 

devido a uma alteracao ionica de um composto metalico. Este metodo permite somente a 

mudanca de fase do efluente contaminado. A coagulagao e um processo de desestabilizacao 

das partfculas coloidais, onde se agrupam e sao eliminadas atraves da floculacao (ALVES, 

2011). 

Entre os metodos oxidativos, estao os metodos oxidatives avancados (POA'S). Sao 

processos que se baseiam na formacao de agentes reativos, como radicals os quais sao 

responsaveis por processos oxidativos (BERTAZZOLI e PELEGRINI, 2002; BORIN, 1986; 

COMNINELLIS e NERINI. 1995; CATANHO et al, 2006). Em alguns efluentes, a acao de 

agentes intermediaries como hipoclorito e (OH*) representa a unica forma de degradar o 

poluente organ ico e mineraliza-lo. De acordo com a composigao quimica. nivel de 

concentracao e carga organica usa-se os (POA'S) como: a oxidacao Fenton, oxidagao 

fotoqufmiea ou eletro-oxidacao indireta atraves da (OH*) produzida pela decomposieao da 

agua (SANTANA, 2011). Neste trabalho, centralizamos nossa atengao somente no tratamento 

de efluentes texteis atraves do metodo eletroqufmico. 

4.2.4 Tratamento Eletroqufmico 

Ao longo dos ultimos anos, as tecnicas eletroqufmicas foram desenvolvidas com 

especial interesse para as aguas residuals. No que diz respeito as tecnicas eletroqufmicas 

utilizadas para a remocao de corante, estas podem ser class if icadas como: eletrocoagulacao, 

eletro-oxidacao indireta com oxidantes fortes (electro-oxidacao com cloro ativo, eletro-

Fenton), e metodos eletroquimicos foto-assistida (fotoeletro-Fenton, fotoeletrocatalise) 

(JOVIC et al, 2013; BARONI, 2010; CARDOSO, 2010;COMN1NELLIS e NERINI, 1995). 

Este tipo de processo fundamenta-se na aplicagao de um potencial capaz de oxidar ou 

reduzir a molecula de interesse. Neste processo o radical hidroxila OH* e produzido 

eletroquimicamente em uma reacao anddica, diretamente da %ua que esta sendo tratada, sem 

a necessidade de obtencao de substancias qufmicas. Neste caso o eletron e o principal 

reagente e age como um "reagente limpo", evitando o uso de outros compostos qufmicos que 

podem ser toxicos. Dentre as vantagens a se considerar nos processos eletroquimicos, 

destacam-se (ALVES, 2011): 
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Eficiencia de energia: Em geral, funciona a temperatura ambiente quando comparada 

a outros processos equivalentes nao eletroquimicos. Os potenciais podem ser controlados, os 

eletrodos e celulas sao construidos de forma a minimizar as perdas de energia frente a ma 

distribuicao de corrente, qucdas de corrente e reacoes laterals. Atraves do controle desses 

parametros, possibilita a automacao de plantas piloto de automacao. 

Versatilidade: Esses processos podem lidar com muitos poluentes e tratar quantidades 

de microlitros para mil hoes de litres. Os processos eletroquimicos muitas vezes tem 

temperatura mais baixa e os requisites de pressao sao menos rigorosos em relacao aos da 

nano-eletroquimica. Como consequencia, volatilizagao e descarga de resfduos nao reagidos e 

evitado. 

Receptividade a automacao: As variaveis eletricas usadas em processos 

eletroquimicos ( I , V) sao particularmente adequados para aquisicao de dados facilitando, 

automacao de processos e controle. O principal inconveniente deste processo e o seu elevado 

custo operational devido ao elevado consumo de energia. Alem disso, o potencial para a 

formacao de compostos organicos dorados durante a oxidacao indireta por cloro ativo tem de 

ser considerado. Alem disso, a fim de aplicar esta tecnologia, o efluente tem de ser condutora. 

Infelizmente, nem todos os fluxos de residuos que tem de condutancias suficientes e a adicao 

de um eletrdlito pode ser necessario. Alem disso, a incrustagao do eletrodo pode ocorrer 

devido a deposicao de material no eletrodo. 

Os sistemas podem ter area substancialmente menor. Associada a outros processos 

como o tratamento biologico, pode ser utilizado como pre ou pos-emergente no tratamento 

dos efluentes (ALVES. 2011). 

4.3 Eletrolise 

No tratamento eletroqufmico, a eletrolise pode ser direta ou indireta e podem ser 

utilizadas separadamente em diferentes reatores ou combinados em um mesmo reator. A 

oxidacao anodica pode ocorrer por troca de eletrons entre a superficie do eletrodo e a 

substantia organica ou pela formacao de especies eletroativas oxidantes formadas no anodo. 

Estas sao as formas direta e indireta de oxidacao eletroquimica. Se a oxidacao direta nao for 

efetiva, existe a possibilidade do uso de especies oxidantes fortes, geradas eletroquimicamente 

na superficie do eletrodo, como e o caso do cloro (BERTAZZOLI e PELEGR1NI, 2002). 
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O desprendimento de oxigenio ocorre em certos potenciais, e a oxidacao indireta 6 o 

principal processo de transferencia de atomos de oxigenio para o material que deve ser 

oxidado. Ocorre a formacao de radicais hidroxilas ( O H ' ) , que e um intermediario de reacao 

de desprendimento do oxigenio, que adsorve fisicamente na superficie do eletrodo. Quando o 

cloro € adicionado a agua ocorre hidrolise, com formacao do acido hipocloroso (FENG, 

SMITH e BOLTON. 2007). 

A Figura 6 e um mecanismo proposto por Comninellis adaptado para o cloro, este 

mecanismo tem como principio a natureza do material eletrodico e a oxidacao das substantias 

organicas, ocorrendo de forma simultanea ao desprendimento de oxigenio. Os radicais 

hidroxilas sao produzidos no anodo pela descarga de H20 (eletrolise anodica) 

(COMNINELLIS e NERINI, 1995). 

Figura 6 - Esquema de oxidacao eletroquimica dos poluentes organicos em presenga de ions 

cloreto. Comninellis e Nerini (1995) 

A oxidado anodica pode ocorrer por troca de el6trons entre a superficie do eletrodo e 

a substantia organica ou pelas especies eletroativas oxidantes formadas no anodo como na 

Equacao (1). O cloro reage formando acido hipocloroso Equacao (3), que se dissocia em 

hipoclorito (E 0 = 0,90V XNHE), atuando como agente oxidantc na degradacao do efluente 

Equacao (5). Sendo que a distribuicao das especies HOC1 e OC1" e altamente dependente do 

pH da solucto. Com um pKa de 7,5 a 25°C, em solugoes de que apresentem um pH abaixo de 

5, a especie predominante de cloro livre c o 110CI (99%), para valores de pH acima de 10, a 
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No anodo, as reacoes de oxidacao, que podem ocorrer nesse meio sao: 

2cr -* a 2(g) + 2e~ (8) 

2H20 + 2e -> 02 + 4W + + 4e em menor quantidade (9) 

No catodo, a reacao de reducao, que podem ocorrer na presenca de cloreto de sodio, 

sera, Equagao (11). 

4.5 Eletrodos ativos e nao ativos 

Levando se em conta a degradacao de especies organicas utilizando-se de eletrodos 

dimensionalmcnte estaveis, estes podem ser classificados como eletrodos ativos ou nao 

ativos, dependendo da sua eomposicto quimica. Os eletrodos ativos promovem uma oxidacao 

seletiva, enquanto que os eletrodos nao-ativos levam a uma completa oxidacao do composto 

organic© (PROFETI e SERVAT, 2008). Os eletrodos ativos (Pt, ago inox) apresentam em 

sua constituigao metais que nao estao completamente oxidados, proporcionando variacoes em 

suas estruturas durante o processo eletroqufmico. Ao ocorrer a polarizagao, ocorre a formagao 

de oxidos superiores (MO), proveniente da interacao entre o eletrodo (M) e os radicais 

(OH*). Estes oxidos atuam na degradacao dos compostos organicos, de forma seletiva, 

pordm, sua eficiencia e menor do que os radicais(0// '). Estes eletrodos apresentam baixo 

sobrepotencial para a reacao de desprendimento do oxigenio de acordo com a reagao: 

Os radicais hidroxilas irao reagir e formar os superdxidos M0X+1 sobre os sitios ativos 

do Oxido M0X+1 de acordo com a equagao: 

2H20 + 2e~ 2H2(g) + 20H~ (10) 

Reacao Global; 

2NaCl(aq} + 2H20 Cl2(g) + H2(y) + 2JVa (

+

a f ) + 20H~ (11) 

MOx(-OH) -+ M0X+1 + H+ + e - (12) 
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O superoxides absorvidos oxidarao entao as moleculas organicas de acordo com a 

equacao: 

MOx+t + R^RO + MOx (13) 

A especie M0X+1 tambem serd responsavel pela formacao de oxigenio: 

MOx + R ~* M + y 2 ° , (14) 

Em se tratando dos eletrodos nao-ativos, eles atuam como doadores de eletrons e nao 

sofrem modificagoes durante o processo eletroqufmico. Como Sn02, Pb2 e o eletrodo de 

diamante dopado com boro. Todos apresentam uma fraca intcracao com os radicais hidroxila 

adsorvidos e, portanto, necessitam de um alto sobrepotencial para a reacao de desprendimento 

de oxigenio (HIT ,2008). Para o caso do presente trabalho o Anodo dimensionalmente estavel 

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

4.6 Us© da eletroquimica em processos de degradacao de efluentes texteis 

Segundo ZHANG (2014), a oxidacao eletroqufmica indireta tem sido um metodo 

alternativo para a descontaminagao de efluentes com corantes. Em seu trabalho ele usou o 

anodo Ti/Ru02 — Pt para degradar o corante acido Laranja 7 (A07) de corante sintetico. Os 

resultados mostram que, na presenca de ions de cloreto, o cloro ativo eletrogerado 

desempenha um papel importante no tratamento de aguas residuais de corante. Todos A07 e 

79,48% de TOC foram removidos no prazo de 4 horas, na presenca de 0,001 M de NaCl a 

uma densidade de corrente de lOmA/cm 2 e pH = 6,8. 

Em outra proposta foi realizada a degradacao de corantes reativos atraves da oxidagao 

eletroquimica gerando cloro in situ. Para a geracao do cloro in situ na solugao do corante. 

utilizou-se o anodo dimensionalmente estavel baseado em titanio. As solucoes dos corantes 

reativos (100 mg-L"1) mostraram uma remocao completa da cor em uma concentracao de 

eletrdlito suporte l,5g-L"1 de NaCl e densidade de corrente (36,1 mA-cm"2). A demanda de 

oxigenio qufmico (DQO) foram 39,5 a 82,8% e as removes de car bono organico total (COT) 

foram de 11,3 a 44%, respectivamente, para corantes de reativos diferentes. Verificaram que a 

taxa da degradacao foi afetada pela temperatura da reacao, pela densidade atual, pela 
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concentracao do NaCl e pela concentracao inicial do corante. No entanto, o pH inicial da 

solucao do corante que variou de 4,3 a 9,4 nao mostrou efeito significativo na descoloragao. 

Apos 120 minutos 32,8% do COT foi obtidapara solucoes de 200 mg-L"1 eletrolise utilizando 

a concentracao do NaCl de 4g/L e densidade de corrente 72,2 mA-crn"2 (RAJKUMAR e KIM. 

2006). 

Segundo SENDHIL e MUNIS WAR AN (2012), realizaram era sen trabalho uma oxidacao 

eletroquimica da solucao aquosa sintetica corante verde dcido V. Foi investigada em um 

reator tubular de fluxo utilizando T i / R u 0 2 l r 0 2 T i 0 2 como eletrodos em meio eletrolito de 

NaCl. Estudaram a influ6ncia da taxa de fluxo do efluente, a concentracao inicial de corante e 

a densidade de corrente na reducao de cor e de remocao de DQO e o consumo de energia 

calculada. Verificam a percentagem de reducao na DQO e a remocao da cor foi encontrada 

para ser o maximo (80% a 100%) a uma taxa minima de fluxo de 10 LPH e a densidade 

maxima de corrente de 2,5A/dm 2 para todas as solucoes de efluentes de diferentes 

concentracoes initials. Uma taxa de fluxo de 30 LPH e densidade de corrente de l , 5A/dm 2 

mostraram ser otimos para a reducao do consumo de energia. 

4.7 Cinetica da Reacao Eletroquimica 

O estudo da velocidade de degradacao eletroquimica e importante, pois permite 

contribuir para o dimensionamento de um reator para um sistema piloto de tratamento. No 

processo de oxidacao indireta, a taxa de remocao e proportional a concentracao de poluentes 

organicos (carbono) e da concentracao de cloro, pois a mesma gera o hipoclorito como forte 

agente oxidante. A velocidade de degradacao e dada pela Equacao (15). 

d [ C ] = K[C] • [CI 2 ] (15) 
dt 

A medida que o tempo passa a concentracao de cloro (e hipoclorito) permanece 

constante durante todo o processo eletroqufmico. Assim a equacao podera ser escrita como 

uma cinetica de primeira ordem: 

(16) 
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Para uma reacao de 1° ordem, a relacao entre a concentracao de uma especie e o tempo 

e dada por: 

i n © — i r w (17) 

Se a curva de reducao da concentracao dos poluentes, seguir a lei de velocidade para 

uma reacao de 2" ordem, entao: 

~d[C] 
dt 

(18) 

A solugao para a equacao derivada: 

[Ct\ [Co] 
+ m (19) 

Para uma cinetica de l a ordem tan gen te Ln[C]t/[C}0 em funcao do tempo, fornece o 

valor da constante de velocidade, K, logo C0 e a concentracao inicial do efluente em (ppm) e 

Ct e o valor da concentracao de acordo com o tempo (ALVES, 2011). 

Para verificar se o modelo segue a cinetica de degradacao por regime difusional ou 

faradaico, foi determinado o K% (coeficientc de transferencia de massa combinado) atraves da 

Equagao (22). Utili/.ou-se a equacao deduzida de um balango de massa para um reator de 

fluxo pistao (PER) com recirculacao continua, encontrada na literatura (WALSH, 1993). 

Expressa a taxa de remocao teorica sob-regime de controle difusional, como mostra a 

Equacao (20). 

•*£0 
1 - exp: (20) 

Para se determinar o coeficiente de transferencia de massa combinado num sistema 

onde na eletrolise ocorra produgao de gas, devem-se coletar amostras da solucao de 

Ferri/Ferro antes e depois da eletrolise, e atraves do metodo experimental de titulagao 
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amperometrica, determinou-se a concentracao da amostra inicial e final, aplicando o valor da 

variagao de concentracao na equacao calculou-se a corrente lirnite pela Equacao (21) e a 

partir desse valor encontra-se o coeficiente de transferencia de massa, utilizando a Equacao 

(22) (WALSH. 1993): 

a n-F • AC• Vc 

j | = £ (21) 

Onde: 

/ | = Intensidade de corrente limite difusional na presenca de bolhas de gas (A); 

n - numero de eletrons envolvidos na reacao; 

F - constante de Faraday (CfmoV1); 

AC - variaeao de concentracao do ion ferricianeto (mol/m 3) 

Vc -Volume do compartimento An6dico (m 3 ) ; 

t - tempo de eletrolise (s); 

K a = !i = (22) 
d ?i • F • A • C 

Kjl - coeficiente medio de transferencia de massa combinado com a influencia 

fluidodinamica em presenca de gas (m/min); 

C = concentracao media do ferricianeto entre o inicio e o final da eletrolise (moI • 

m~ 3 ) ; 

4.8 Parametros de controle do processo eletroquimico 

O controle de parametros operationals tais como potencia eletrica, PH do meio, 

intensidade da corrente eletrica tem como objetivo otimizar o rendimento de um processo 

eletroquimico. 

4.8.1 Intensidade da corrente eletrica 

A corrente eletrica consiste na quantidade de carga que flui a cada segundo atravds de 

um circuito. A unidade correspondente a corrente eletrica 6 o ampere (A). Uma corrente de 
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1A corresponde a uma corrente de lC-s"1. A corrente vai determinar a quantidade de especies 

quimicas que serao oxidadas. Uma corrente elevada pode significar perda de potencia, pois 

parte se dissipara como energia termica pela solucao (HARRIS, 2005). Atraves de estudos 

verificou-se que a densidade maior que 27A-m"2, ocorre a formacao de bolhas de hidrogenio 

em excesso, essas bolhas pr6ximas a superficie do catodo poderao impedir a aproximacao das 

especies junto a superficie do eletrodo e diminuem a velocidade da reducao. Isto pode ser 

evitado pelo controle da corrente, pela agitacao da solucao ou pela inversao dos polos dos 

eletrodos. 

4.8.2 Potencia eletrica 

De acordo com a lei de Faraday, a passagem da corrente eletrica esta diretamente 

relacionada com a energia consumida durante a reacao e com a quantidade de especies 

oxidadas ou reduzidas, a potencia eletrica esta diretamente relacionada com os custos 

operacionais. A potencia 6 o trabalho realizado por unidade de tempo, representada pela 

equacao seguinte: 

P = I H (23) 

Onde: 

l e o valor instantaneo da corrente (Ampere); 

U e o valor instantaneo da tensao (Volts); 

Peo valor da potencia (Watts). 

Neste capitulo abordaremos alguns fundamentos de escoamento fora da idealidade, 

curva de distribuicao do tempo de residencia, metodos experimentais de estimulo e resposta, 

modelos matematicos mais utilizados na caracterizacao hidrodinamica em reatores. 

4.9 Escoamento nao ideal 

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

literatura ( LEVENSPIEL, 2000) a distribuicao do tempo de residencia no reator estudado. 
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• Retromistura: Ocorre quando porcoes do fluido apresentam diregao contraria 

ao fluxo principal no interior do equipamento; 

• Reciclo: Ocorre quando parcelas do fluido sao recirculadas para entrada ou 

para o interior do fluido; 

• Escoamento preferential: Ocorre quando grandes quantidades de elementos 

do fluido escoam atraves do equipamento em tempo menor que outros; 

A partir das curvas de distribuicao de tempo de residencia (DTR) e analise de 

parametros calculados a partir de dados experimentais e possivel detectar alguns desses 

fenomenos. 

4.10 Distribuicao do Tempo de Residencia (DTR) 

Elementos de fluidos que percorrem diferentes caminhos no reator podem gastar 

tempos diferentes para passarem atraves do recipiente. A distribuicao destes tempos para a 

corrente que deixa o recipiente e chamada distribuicao do tempo de residencia (DTR) do 

fluido. Este e um parametro fundamental na caracterizacao de reatores e serve como um 

parametro quantitativo para avaliacao de desempenho no tratamento do efluente 

(PEGORARO, 2012). 

A funcao distribuicao tempo de residencia E(t) descreve quantitativamente quanto 

tempo diferentes elementos de volume de fluido permanecem no reator. Para injecao em 

pulso, considerando um sistema no qual apenas o fluxo (isto e, sern dispersao) seja 

responsavel pelo arrastamento de material atravds do reator, a funcao E(t) e definida conforme 

a Eq. (24). 

i?(0. C(t) 
E(t) = T- (25) 

Em que: 

C(t): Concentracao da safda do Reator; 

v(t): Vazao volumetrica 

Como geralmente a vazao volumetrica 6 constante: v(t) = Q, E(t) pode ser expressa 

pela Equacao (26). 



39 

r j / * \ C(t) 
E ( t ) = j f c ^ d T (26) 

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

tracador alimentado, vale a propriedade: 

f E(t).d(t) = l (27) 

Para a completa descricao de uma distribuicao, tres momentos sao geral mente usados. 

O primeiro e a media da distribuicao de tempos de residencia, defmido pela Equacao (28). 

_ L t.E(t)dt r C O 

t = J % = r t E(t)dt (28) 
4°°E(t)dt J ° 

A media da distribuicao de tempos de residencia ( t ) 6 igual ao tempo espacial ou 

tempo medio de residencia ( t = - ) somente para sistemas fechados, isto e, sem dispersao 

(POOLER, 1999). 

O segundo momento, Equacao (29), € a variancia da distribuicao. A magnitude desse 

momento 6 um indicador de espalhamento da distribuicao. Quanto maior este momento, 

maior e a dispersao na distribuicao e maior € o desvio da idealidade em relaclo a um sistema 

de escoamento ideal pistonado (plug-flow). 

0 2 = f ( t - t ) 2 . E ( t ) d t (29) 

O terceiro momento (skewness), Eq.(30), tambem calculado a partir da media, € 

relacionado a torcao: 

S3=jlC(t-F)E(t)dt (30) 
2 

O terceiro momento e uma medida de simetria de dados da distribuicao de 

probabilidade de uma variavel. Uma curva normal apresenta o terceiro momento igual a "0", 

daf a utilidade desta medida para comparar outras distribuigoes com uma gaussiana ou 
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normal. Uma medida negativa indica que a cauda da distribuicao e mais longa e uma medida 

positiva indica que a cauda positiva da distribuicao e* mais curta. 

As DTRs para os reatores ideais e exemplos tlpicos de perfis de escoamento que 

apresentam desvios da idealidade causados pelos fenomenos descritos no item 4.9 ( 

escoamento nao ideal) e exemplificados na Figura 7, 

E(0) 
(a) Mistura 

perfeita 
(b) Mistura 

E # ) infertile di aria 
(c) Tubular 

ideal 

t 4- do 

©= 1 © = 1 

(d) Zona morta (c) Sub-passagcm 
E(0) £(©> E(8) 

( 0 Rccircula?ao 
interna 

8 1 
e 

<g) Atrasado 
E{8) 8; tempo medio adinieiisional = t H 

A linha tracejnda representa a midia 
obscrvitda da curva do tragador 

i e 

Figura 7 - Representacoes esquem&ticas de E(e) para a injecao de 

um pulso perfeito. (Adaptado de Lcvenspiel (1926)). 

Para descrever reatores nao ideais geralmente sao usados tres conceitos como: 

qualidade de mistura, distribuicao do tempo de residencia no sistema e o modelo para 

descrever o sistema. No caso de reatores reals, padroes de fluxos nao ideais existem, 

resultando em contato ineficaz e conversoes mais baixas em relacao aos reatores ideais, A 

nao idealidade pode ser contabilizada utilizando resultados de macro-mistura (DTR) e de 

micro-mistura (micro- escala para prever conversoes em reatores nao ideais). 
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A DTR fornece o tempo que os diversos elementos dos fluidos permanecem no 

reator, porem nao informa sobre a troca de materia entre os elementos do fluido ( por 

exemplo, mistura). Na figura 8, a curva F 6 obtida quando aplica-se um estimulo do tipo 

degrau, nao e manipulada diretamente para a obtencao dos dados hidrodinamicos do reator. 

Na pratica, a curva F 6 transformada na curva DTR (curva E), gerando uma resposta identica 

a obtida quando a injecao se da na forma de pulso. 

Para que as funcoes E e F sejam relacionadas adequadamente e necessario que a 

concentracao de saida do reator com a concentracao na corrente de entrada por meio da 

integral de revolucao. 

Figura 8 - Distribuicao da curva E em relacao ao tempo, a esquerda, e distribuicao da curva F 

em relacao ao tempo, a direita. Souza (2012) 

4.11 Tecnica Experimental Estimulo - Resposta 

A Figura 9, apresenta as curvas de concentracao tfpicas na entrada e na safda do reator 

para tipo de injecao em pulso e em degrau. O degrau positivo, ou seja, a concentracao de tracador 

e aumentada no tempo zero, e geralmente mais facil de ser realizado do que o teste em pulso e tem 

a vantagem adicional de que a quantidade total de tracador, alimentada durante o perfodo de teste, 

nao precisa ser conhecida. (FOGLER, 2002). 

E 

0 
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injecao de tracador -
Sinai aleatdrio 

c(t) 4 

A 

Injecao de tracador -
Sinai tipo pulso 

c(t) Injecao de tracador - c(t) 
Sinai em degrau 

Injecao de tracador -
Sinai periodico 

Figura 9 - Representacao esquem&tica de alguns tipos de injecao que podem ser 

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

Para o estudo em questao, nos ateremos somente a injecao tipo pulso por ser mais 

simples de ser aplicada, alem de atender de forma plenamente satisfatoria ao que se propoe 

este trabalho. 

4.11.1 Estimulo do Tipo Pulso 

Para que esse estimulo seja desenvolvido, uma quantidade de tracador e injetada de 

uma so vez na corrente de alimentacao do reator, em um tempo o mais curto possivel 

(FOGLER, 2002). Dessa maneira a concentragao do tracador na corrente efluente 6 medida ao 

longo do tempo, obtendo-se a denominada curva C, que relaciona a concentracao com o 

tempo como representado conforme a Figura 10. 
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Figura 10 - Representa esqueraaticamente o estimulo tipo pulso aplicado na entrada de um 

sistema e sua resposta obtida. (LEVENSPIEL, 2000). 

4.11.2 Estimulo Tipo Degrau 

Durante o experimento e introduzido uma corrente de solucao de tracador na 

alimentacao. A curva resposta sera crescente ate que se atinja a concentracao de tracador 

aplicada. Na sequencia, a Figura 11 representa graficamente a concentracao pelo tempo para 

um estimulo tipo degrau ideal. 

tr t 

t Salda (Detecfiottotrasaftjr) 

< 
s 
m 
i-

ft Entrada (Injtfio do traf«<!«•) 

Figura 11 - Esquema para um estimulo degrau ideal. 

Pegoraro (2012) 
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Na pratica nao se consegue um pulso ideal, mas para fins praticos e apenas necessario 

que o tempo de injecao seja insignificante perante o tempo de residencia medio do tempo em 

estudo. 

Os principals metodos usados para analisar as respostas desses experimentos sao o 

ajuste da Curva no DomMo do Tempo, ajuste da Curva no Dominio de Laplace e metodo dos 

momentos. O metodo de ajuste da curva no dominio do tempo e baseado na combinagao dos 

dados cx peri men tais A versus t com a curva te6rica A(t) para determinacao dos valores de 

varios parametros. A maior desvantagem 6 que a solucao analitica para A(t) nao 6 sempre 

possivel ou muito complexa para ser usada convenientemente. No metodo de ajuste da curva 

no dominio de Laplace, parte da deftnicao da transformada de Laplace de A(t), como 

apresentado abaixo: 

Onde s e* a transformada variavel. Assim, a transformada de Laplace A(s) da curva 

resposta pode ser determinada pela avaliacao da integral na equacao numericamente para s>0. 

para valores discretos de s. No metodo dos momentos atraves dos momentos das DTRs do 

sistema e possivel ter acesso ao tempo de residencia medio e a variancia. Os momentos 

centrados em relacao a media 

4.12 Funcoes adimensionais 

O objetivo de utilizar uma funglo de distribuigao adimensionalizada 6 que as 

caracteristicas do escoamento dentro de reatores de diferentes tamanhos podem ser 

comparadas diretamente. Neste caso o tempo adimensional 6 6 medido em termos do tempo 

medio de residencia, conforme Equacao (32) (FOOLER, 2002; LEVENSPIEL, 2000). 

A funcao adimensional de E(6) pode ser expressa conforme Equacao (33) e um 

exemplo esta apresentado na Figura (12). 

A(s)= J0e-St A(t)dt 
(31) 

(32) 

E(0) = t m . E ( t ) (33) 
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Relacionando a equacao (34) com (35) obtem-se a Equacao (36). 

j™E(t).dt= f™E0(9)dd=\ 
(34) 

1 
e 

Figura 12 - Distribuicao do tempo de residencia adimensionalizada. 

Levenspiel (2000) 

412,1 Ajuste i e Parametros 

Atraves da minimizacao do erro quadratico entre os valores experimentais e teoricos 

podemos obter o ajuste dos parametros de um modelo matematico de DTR. 

X erro 2 = min [ I f w, ( E e x p j - E m o d e l o i ) 2 ] (35) 

Em que wi e o peso do ponto i no ajuste da curva E, E e x p e a curva de DTR obtida 

experimentalmente e Emodeio e a curva do modelo estudado. 

4.13 Modelos Uniparametricos 

Sao modelos matematicos usados para caracterizar o escoamento em recipientes. 

Serao abordados os modelos mais simples largamente utilizados. 
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Reatores com pequenos desvios do escoamento tubular e leitos empacotados podem 

ser representados pelos modelos de tanques em serie e dispersao. A vantagem do modelo de 

dispersao e* que todas as correlacoes para escoamento em reatores reals usam esse modelo, no 

entanto, o modelo de tanques em serie e simples, pode ser usado com qualquer cinetica e pode 

ser estcndido para qualquer arranjo de compartimentos, com ou scm reciclo. 

(LEVENSPIEL, 1962). 

4.13.1 Modelo de tanques em serie 

O modelo de tanques em serie 6 simples, pode ser usado com qualquer cinetica pode 

tambem ser usado para qualquer arranjo de compartimentos sent ou com reciclo, pode 

representar um reator tubular real e pode ser utilizado sempre que o modelo de dispersao for 

utilizado (LEVENSPIEL, 2000). 

Esse modelo considera o escoamento atraves de uma sequencia de N tanques de 

mistura perfeita (CSTR). Para este modelo o parametro e* o numero de tanques N . A curva 

DTR e para este modelo e apresentada na forma dimensional atraves da Equacao (38) 

(LEVENSPIEL, 2000). 

A equacao mostra o ajuste para o modelo de n-reatores de mistura perfeita em serie. 

Ov-t)! (36) 

A equacao fornece o numero de tanque de mistura perfeita em seYie e calculada pela 

Equacao (37). 

2 1 

0 N (37) 

Com o aumento do numero de tanques em serie, a variancia decrcsce. Para N elevado, 

a curva DTR torna-se cada vez mais simdtrica e aproxima da curva nonnal (Gaussiana), 

caracteristica de escoamento tubular. Comparando as variancias das curvas C 6 possivel 
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relacionar os modelos da dispersao e de tanques em serie. Para pequenos graus de mistura, N 

> 10, o uso de variancias iguais fornece uma forma exata para comparar os modelos. 

(SOUZA, 2012). 

4.13.2 Modelo de dispersao 

Esse modelo e utilizado para representar pequenos desvios do escoamento pistonado e 

de outros padroes de fluxo nao ideal em sistemas tubulares. A dispersao longitudinal por sua 

vez, indica se no reator ocorre grande ou pequena dispersao no escoamento hidrodinamico. O 

parametro de mistura axial ou longitudinal de fluidos em escoamento pode algumas vezes ser 

caracterizado por um unico parametro, D, conhecido como coeficiente de dispersao axial ou 

longitudinal. Este parametro e analogo ao coeficiente de difusao molecular da Lei de Fick 

como apresentado na Equacao (38) (LEVENSPIEL, 2000). 

k z = - D a . b . ^ (38) 

Considerando a\6m do fenomeno de difusao molecular, tambem o transporte convectivo e 

sem reacao quimica, a Equacao (39) assume a seguinte forma. 

dC d2CA dC, 
at A m? a z (39) 

T T 9Ca 
Onde o transporte convectivo e representado pelo termo U ——. 

O fenomeno da dispersao axial pode ser descrita matematicamente pela seguinte 

equacao diferencial parcial: 

dC_ d2C 
at ~ ° ax5" (40) 

Onde D 6 o coeficiente longitudinal ou axial de dispersao, parametro que caracteriza o 

grau de mistura durante o escoamento; u e a velocidade especifica do escoamento e L e o 

comprimento do reator. Para tomar a forma adimensional faz-se a introducao das seguintes 

variaveis: 
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L * (41) 

Substituindo a equacao differencial parcial acima, tem-se: 

£ C _ / D \ f l 2 C dC 
dQ~ \uA,)d¥~dZ (42) 

Na qual (~~) representa o numero de dispersao axial, que pode tambem medir a 

extensao da dispersao. Assim, se tende a zero, a dispersao e desprezivel, e isto e, 

caracteristico do escoamento tubular . Se o termo tende a valores muito grandes (> 

0.2) essa dispersao e grande e o escoamento e essencialmente de mistura Vale ressaltar que o 

numero de dispersao e o inverso do numero de Peclet, ou seja, a relacao entre a velocidade de 

transporte por convecglo e a velocidade de transporte por difusao ou dispersao, como 

apresentado abaixo: 

uL 
p e = — 

D (43) 

E necessario definir se o sistema e aberto ou fechado, uma vez que as condigoes de 

contorno estabelecidas levam a conclusoes diferentes. Assim, o sistema fechado e aquele no 

qual o fluido entra ou sai apenas por escoamento tubular, portanto com um perfil de 

velocidade piano. Nao se permite na entrada ou na saida do recipiente variaeao de velocidade, 

ocorrencia de difusao ou turbilhoes. Para o sistema aberto a dispersao ocorre tanto na entrada 

quanto na saida do recipiente. Em um fluido escoando se for aplicado um impulso ideal sera 

observada uma modificacao nesse impulso devido a dispersao. Levenspiel (1974), afirma que 

para o caso de sistemas pouco dispersivos, a curva C e razoavelmente simetrica e o numero de 

dispersao axial e estimado pela Equacao (44): 
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(44) 

De outra maneira se as dispersoes forem de grandes intensldades, ocorrendo em 

sistema fechado, a curva C pode ser obtida por metodos numericos e o numero de dispersao 

axial pode ser estimado pela Equacao (45). 

O modelo de dispersao expressa a Lei de Fick e pode ser subdividido em modelo de 

dispersao de pequena intensidade e grande intensidade (PEGORARO, 2008), 

4.14 Modelo de dispersao de pequena Intensidade, ou Modelo de baixa dispersao 

O perfil da curva de concentracao do tracador nao muda significativamente enquanto 

passa pelo ponto de observacao, caso o numero de dispersao seja maior que 100. Assim a 

curva C ou E nao depende das condicoes de contomo impostas ao reator. 

O parametro de dispersao e a variancia da curva de distribuicao de tempos de 

residencia estao relacionados pela Equacao (46). 

a62 = — para Pe > 100, onde Pe = — 
F e (46) 

E a Equacao (47) mostra o ajuste para o modelo de baixa dispersao: 

(45) 

1 
exp 

of 

(47) 
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4.141 Modelo de dispersao de grande intensidade, ou modelo de alta dispersao: 

Quando o sinal do tracador € injetado no sistema e modificado, a resposta obtida sera 

assimetrica, apresentando um prolongamcnto em forma de cauda. Neste caso, as condicoes de 

contorno no ponto de injegao e no ponto de medida influirao na forma da curva do parametro, 

para tal modelo e o mesmo de baixa dispersao, e a equacao de ajuste para o modelo de alta 

dispersao esta representada pela Equacao (48): 

4.15 Transporte de Massa por convecc^io/difusao e sua relacao com a hidrodinamica. 

A finalidade de se estudar a transferencia de massa em reatores eletroquimicos 6 obter 

um diagnostico referente a sua capacidade de conversao ou desempenho para um determinado 

processo. Este desempenho esta diretamente relacionado a diversos fatorcs tais como : a 

densidade de corrente eletrica, potencial de celula, o tipo, composicao, e morfologia dos 

eletrodos, composigao e velocidade de fluxo da especie eletroquimicamente ativa, alem da 

ocorrencia de outros fenomenos na interface eletrodo- eletrdlito (WALSH, 1993). 

4.15.1 Transporte de Massa em celulas eletroquimicas 

De maneira geral, os tres processos tfpicos de transporte de massa normalmente sao 

conduzidos da seguinte forma: difusao, migragao e convecgao. Considerando um modelo 

unidimensional: 

1 
exp 

-(i~&y 

(48) 

JAJ = - D A . ^ + CA.U~IIA.CA.^ (49) 

Sendo: 

J A } - Fluxo de massa da especie A, mol/s; 

D A - Coeficiente de difusao da especie, m2/s; 
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dx - Distancia a ser percorrida pela concentracao de A; 

CA - Concentracao da especie A; mol/m 3; 

uA - Velocidade de fluxo do eletrolito; m/s; 

fxA - Mobilidade da especie A em solucao; m2/v.s; 

(p - Potencial aplicado, V; 

Considerando uma reacao eletroquimica generica do tipo: 

o primeiro o termo da Equacao (49) corresponde ao processo de transferencia de carga 

(electrons), na superficie de um eletrodo, atinge-se uma camada limite, onde a concentracao de 

A 6 baixa e a concentracao de B e maior que no seio da solucao. Nestas condicoes, pode-se 

utilizar a primeira lei de Pick que preve. que o fluxo das especies A atraves de um piano 

paralelo a superficie do eletrodo. O segundo termo, representa a contribuicao da conveccao e 

o terceiro, a migracao (DELANGHE et al, 1990; SCHMAL et al, 1996; VILAR, 1996). 

A adicao de um excesso de eletrolito suporte na solucao eletrolitica, leva a Equacao 

(51) ser simplificada, considerando-se que a densidade de corrente transportada pelo eletrolito 

6 dada pela soma dos fluxos de todas as especies carregadas no eletrolito, desta fonna, o fluxo 

por migracao da especie eletroativa (o terceiro termo da equacao), torna-se desprezivel e o 

fluxo total toma-se uma combinacao dos fluxos por difusao e por conveccao e a Equacao (49) 

pode ser simplificada para unidimensional: 

A equacao (51) pode ser ainda mais simplificada considerando-se que proximo a 

superficie do eletrodo (x = 0), o fluxo devido a condicao de nao deslizamento e praticamente zero 

e o fluxo 6 dado pela primeira lei de Pick : 

A + e ' B (50) 

IAJ = -DA--~7+CA.HA (51) 

(52) 

A densidade de corrente no eletrolito e dada pela soma dos fluxos de todas as especies 

carregadas no eletrolito, ou seja: 
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i = ZAKAJAJ (53) 

Substituindo a liquacao (52) na Equacao (53) obtem-se: 

dx (54) 

Aplicando a Integracao na Equacao (54) para valores pequenos de x, ou seja em regioes 

muito proximas da superficie do eletrodo, onde a conveccao e a migracao nao se fae,am presentes, 

ou seja, na regiao de camada limite, de espessura 8 esta equacao pode ser reorganizada: 

i - Ve-FDA. (CA-CA,°°) 

A S (55) 

Onde, 

CA - Concentracao da especie A, mol/m3; 

COO,A~ Concentragao no seio da solucao, mol/m 3; 

5 - Espessura da camada limite, 

O modelo de Nernst da camada difusional considera um decrescimo linear da 

concentracao da especie eletroativa proxima da superficie do eletrodo, 

Esta camada de difusao oferece certa resistcncia a transferencia de massa e por isso, 

possui uma espessura constante sobre a superficie do eletrodo. Atraves da substituicao dos 

valores dos perfis de concentracao com uma aproximacao linear, a densidade de corrente pode 

ser escrita em termos de coeficiente de transferencia de massa, Expresso pela Equacao (56): 

i 
ve FD (CA - CAm ) (56) 
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Para um estudo especifico como a modelagem de um reator eletroquimico, determina-

se o coeficiente de transferencia de massa combinado a partir de um sistema onde na 

eletrolise ocorre producao de gas e a Equacao (56) e Equacao (55) sao rearranjadas como: 

Onde: 

I® = Intensidade de corrente limite difusional na presenca de bolhas de gas (A); 

n - numero de eletrons envolvidos na reacao; 

F - constante de Faraday (C/mol~%); 

AC - variaeao de concentracao do ion ferricianeto (mol/m 3) 

Vc -Volume do compartimento Anodico (m 3 ) ; 

t - tempo de eletrolise (s); 

K a = i£ = ( 5 8 ) 

d n• F-A-C 

- coeficiente medio de transferencia de massa combinado com a influencia 
a 

fluidodinamica em presenca de gas (m/rnin); 

C = concentracao media do ferricianeto entre o infcio e o final da eletrolise (mol • 
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5 MATERIAIS E METODOS 

O presente capitulo apresenta os materials empregados, equipamentos e sistema 

experimental utilizado, bem corno as metodologias aplicadas para a coleta de dados. 

Inieialmente foi levantada a curva de calibracao para diferentes concentrates do 

vermelho acido, utilizando-se urn espectrofotometro da HITACHI MODELO U-1800 UV-

VIS. Inieialmente o estudo da eletrolise teve uma duracao de 1 hora variando a vazao de 

200L/h a 600L/h e todas foram realizadas em duplicata. Para avaliarmos o decrescimo da 

concentracao inicial do corante vermelho acido, foram retiradas 12 alfquotas de amostras de 2 

mL para tempos variando de 0 a 60 min. As amostras foram analisadas posteriormente 

utilizando-se urn espectrofotometro da HITACHI MODELO U-1800 UV-VIS. A degradacao 

era ensaios preliminares do corante foi realizada em potencial, igual a 3,5 V. Este valor foi 

inieialmente escolhido por apresentar um potencial mfnimo de geraeao de cloro. evitando-se 

assim um consumo energetico elevado para degradar o corante. 

Os procedimentos experimentais para determinacao da DTR e Modelagem serao 

apresentados no presente trabalho, porem a inclusao desses resultados sera apresentada na 

dissertacao final. 

5.1 Materials 

5.1.1 Reagentes 

Para o estudo da DTR foram preparadas solucoes de 0,1 mol/L de cloreto de 

potassio.Ja na realizacao da eletrolise para modelagem foram preparadas solucSes eletroliticas 

constitufdas de ferricianeto de potassio (Fc(CN) 6K3, 0,002 mol/L), ferrocianeto de potassio 

(Fe(CN)6K4; 0,002 mol/L) e hidroxido de sodio ( NaOH; 0,5 mol/L) como eletrolito suporte. 

Durante o estudo da degradacao do corante textil vermelho acido 88, para uma 

oxidacao direta foram preparadas solucoes sintettcas de 0,2 ppm do corante vermelho 

utilizando como eletrdlito suporte sulfato de s6dio (NaiS04) a uma concentracao de 0,5 

mol/L, no entanto, na oxidacao indireta foram preparadas diferentes concentracoes do 

eletrolito suporte de Cloreto de sodio. 
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5,1.2 Equipamentos 

O reator de configuracao perpendicular utilizado nos experimentos e o si sterna ao qua! 

foi acoplado, bem como os equipamentos e acessorios slo descritos a seguir: O reator 

eletroquimico constitufdo por um tubo de acrflico com diametro interno de 6.4 cm e altura de 

57 cm. 

Figura 13 - Si sterna experimental do reator constitufdo dos seguintes acessorios: (1) 

Tanque de alimentacao de 10L (2) Celula eletroquimica; (3) rotametro Conalt Mod 440 

(vazao maxima de 1200I7h); (4) Fonte Power supply EMG 181de 30V e 10A; (5) 

Inversor de frequencia que control a a rotacao da bomba; (6) Bomba centrffuga 

SCHINEIDER Mod. MCI-EF Vi CV para recirculacao da solucao. Autor (2014) 
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5.1.3 Reator Eletroquimico 

Como esta representado na Figura 14, a direcao da alimentacao do reator 

eletroquimico flui perpendicularmente ao campo eletrico estabelecido por um par de eletrodos 

tubular dispostos concentrieamente, 

Os eletrodos foram produzidos em formato de tubos arranjados concentrieamente, suas 

areas foram determinadas geometricamente de 258,61 cm" para o catodo e 245,6cm" para o 

anodo: (DSA@). 

Figura 14 - Celula Eletroquimica. Autor (2014) 



57 

Figura 15 - Superficie do catodo tubular 

perfurado de aco-inox 316. Autor (2014) 

O anode considerado no presente estudo como o eletrodo de trabalho € mostrado na 

Figura 16, e eonstitufdo por um tubo expandido de DSA, comcomposicao de Ti/Ru03Ti07O2 

e tendo como dimensSo 14cm x 3,8 cm e espessura de 0.15cm 

Figura 16 - Superficie do anodo tubo 
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5.1.4 Modelagem do reator eletroquimico tubular 

Foi realizada uma modelagem, utilizando como eletrodo de trabalho (anodo) no reator. 

Neste estudo procurou-se avaliar atraves de uma correlacao adimensional do numero de 

Sherwood, a eficiencia do transporte de massa de uma determinada especie ionica desde o 

seio da solucao ate a superficie eletroquimicamente ativa do eletrodo onde ocorrera a reacao 

de eletrooxidacao. Para reacoes de cineticas extrernamente rapidas (como e o caso da maioria 

das reacoes eletroquimicas. e dentro dessas reacoes, as de eletrooxidacao). o proeesso de 

eletrooxidacao. Portanto, deve-se avaliar a eficiencia de transferencia de massa (ionica), 

utilizando-se uma reacao de reducao que nao modifique tais caracteristicas superficiais do 

eletrodo e nao altere as propriedades fisico-quimicas do eletrolito, como por exemplo. a 

viscosidade. Desta maneira e possfvel model ar matematicamente est a eficiencia em funcao 

apenas das caracteristicas convectivas ou fluidodinamicas da celula e do material eletrddico 

estudado. Desta forma sao empregadas reagoes de reducao de cinetica igualmente rapida e 

que nao altere as caracteristicas do eletrodo e eletrolito. 

A reacao frequentemente utilizada 6 a reducao do ion ferricianeto em meio alcalino 

para o qual, desde o seu transporte por conveccao ate a camada limite de Nernst seguida pela 

sua difusao (primeira Lei de Fick) e reagao eletroqufmica na camada interna de Helmholtz, 

fica limitado apenas pelos dois primeiros. Portanto, para o estudo de modelagem foi calculado 

o coeficiente medio de transferencia de massa combinado (fef), para diferentes vazoes (L/h) 

de uma solucao eletrolitica constituida de ferricianeto de potassio (Fe(CN)6K3, 0,002 mol/L), 

ferrocianeto de potassio (Fe(CN)6K4; 0,002 mol/L) e hidrdxido de sddio ( NaOH; 0,5 mol/L) 

como eletrolito suporte. 

5.1.5 Determina^ao do coeficiente medio de transferencia de Massa combinado (Ka

d) 

Para cada modelagem foi determinado seu coeficiente medio de transferencia de 

massa combinado (ftf). Para determinacao do coeficiente medio de transferencia de massa foi 

utilizado o metodo voltametrico (Polarizacao linear). Este metodo e eonstitufdo de uma celula 

de tres eletrodos (eletrodo de trabalho, eletrodo auxiliar e urn eletrodo de referencia). As 

particularidades do metodo e suas condicoes de uso estao descritas a seguir (Coeuret, 1992); 
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• Em geral escolhe-se uma reacao onde nao haja deposito sobre a superficie do 

eletrodo de trabalho, apenas transferencia de elctrons; 

• O material do eletrodo de trabalho deve ser compativel com a solucao eletrolitica e 

com a reacao escolhida, em outras palavras ele nao deve ser modificado pelo meio ou reacoes 

envoi vidas; 

• A densidade de corrente no contraeletrodo deve ser muito menor que a do eletrodo 

de trabalho, para assegurar que a limitacao por difusao tenha lugar apenas sobre o eletrodo de 

trabalho; 

• A concentracao dos ions ferricianeto presentes no seio da solucao (CAco) que e a 

especie mais eletroativa presente no eletrolito 6 determinada por titulacao amperomctrica. 

Esta utiliza o eletrodo de disco giratorio de platina, e como reativo uma solucao de sal de 

cobalto em meio amoniacal, ajustada no pH igual a 10 com cloreto de amonia (NRiCl) e 

amonia (NH 3). 

Para um sistema onde existe somente a reacao controlada pela transferencia de massa, 

seu coeficiente medio e obtido a partir da Equacao 23 (WALSH, 1993). Este e proporcional a 

intensidade de corrente limite medida no pi at 6 polarografico (Fig. 17). Utilizando a solucao 

de ferricianeto de potassio, as Equacoes 59 e 60 ocorrem simultaneamente na superficie do 

eletrodo de trabalho e eletrodo auxiliar, respectivamente. 

A Figura 17 apresenta o perfil da curva quando o controle 6 regido por difusao. Tern-

se o aparecimento de uma densidade de corrente limite ( I I ) , formando assim um patamar 

(plato), onde o aumento da sobrepotencial nao interfere no valor da densidade de corrente 

reacional, enquanto no regime cinetico ocorre o aumento da densidade de corrente reacional 

em relacao o aumento do valor da sobrepotencial (rj). 



1 (rriA) 

liim (mA) 

(n(V)) 

Figura 17 - Variacao da corrente em funeao do sobrepotencial. 

Coueret (1992). 

Fe(CN)l~ + e - • Fe(CN)t (59) 

Fe(CN)t • Fe(CN)l~ + e~ (60) 

Antes de cada eletrolise foram retiradas alfquotas da solucao eletrolitica apenas para 

dcterminacao da concentracao real de ferricianeto de potassio pelo metodo da " Titulacao 

amperometrica" descrita adiante no item 7.1.6. 

Para determinacao do coeficiente medio de transferencia de massa, foram realizadas 

eletrolises em triplicata variando-se o potencial do eletrodo de trabalho medido em relacao a 

um eletrodo de referencia de calomelano saturado (SCE) a partir do potencial inicial de 

equilfbrio. O volume de solucao eletrolitica utilizada foi de 6 L com composicao citada no 

item 4. Para cada eletrolise, variou-se a vazao de alimentacao de 200 a 600 com incremento 

de 100 L/h, observando-se o valor da intensidade de corrente limite (//,„,). As intcnsidades de 
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corrente registradas foram determinadas atraves de polarogramas e a intensidade de corrente 

limite detenninada a partir do plato de cada curva, conforme a Figura 17. Com os valores das 

intensidades de corrente limite para cada vazao e o conhecimento da concentracao real de 

ferricianeto de potassio e area geometriea do eletrodo de trabalho, determinou-se o coeficiente 

medio de transferencia de massa Equacao (56). 

5.1.6 Metodo da Titulacao Amperometrica 

A tecnica utilizada consiste era determinar a concentracao real do ion ferricianeto de 

potassio, a partir de um potencial catodico aplicado. sob influencia do fluxo de alimentacao, 

utilizando como agente titulante aliquotas de 0,5 mL de Cloreto de Cobalto (C0CI2) a solucao 

amoniacal que contem os ions de ferricianeto ate reduzi-los, de acordo com a seguinte reacao: 

Co(NH 3 ) I + + Fe(CN)i- > Co(NH 3)f + Fe(CN) |~ 
(61) 

Pelo principio da equivalencia, tem-se que: 

Camostra ^amostra = ^ C o C l 2 ^coC) 2 (62) 

Onde: 

Camostra- Concentracao do ion ferricianeto presente na amostra (mol.L ! ) ; 

V a m o s t r a - Volume total da amostra de trabalho (total = somando com o volume de 

cloreto de cobalto adicionado) (mL); 

C c o c i 2 - Concentracao conhecida de cloreto de Cobalto (0,0339 mol.L"1); 

%oci2- Volume total do sal de cobalto adicionado - ponto de equivalencia (mL); 

Isolando o termo correspondente a concentracao do ion ferricianeto da equacao (62), 

tem-se a seguinte relacao: 

0,033 9.Vcoci2 

^ a m o s t r a = , 7 

vamo$tra 
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A partir da Equacao (63) obtem se a concentracao real do ion ferricianeto, para isto e" 

necessario conhecer o volume total do titulante para reduzir todo o ferricianeto presente na 

amostra. Este procedimento e realizado em meio a uma solucao tampao 3mol/L de amonia 

(NH 3) e 1 mol/L de cloreto de amonio (NH4C1) de maneira a obter um pH igual a 10, para 

cvitar a precipitacao do ion cobalto na forma do ion cloreto de cobalto. Atraves de uma 

solucao contendo ions de ferricianeto de potassio, utiliza-se uma celula a tres eletrodos, 

termostatizada a 30°C, como mostra a montagem experimental da Figura 18. 

Figura 18 — Esquema da Titulacao anemometrica. Lima 

(2013), adaptado, Albuquerque (2006). 

Antes de comecar a eletrolise, borbuiha-se durante 20 minutos gas nitrogenio a fim de 

eliminar o oxigenio presente na solucao. O volume para a analise foi de 60 mL, sendo 39 mL 

da solu?ao eletrolisada (ferrocianeto de potassio, ferricianeto de potassio e soda) e o resto de 

solucao tampao (amonia e cloreto de amonia). A titulacao amperometrica foi realizada a partir 

da reducao do ion ferricianeto em um catodo com velocidade rotacional constante e 2000 rpm 

(controlada por um m6dulo da Radyometer, modelo CTV 101) para volumes de 0,5mL do sal 

de cobalto adicionado. Para cada volume de cloreto de cobalto adicionado foi obtido um 
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polarograma de corrente eletrica /(mA) em funcao do potencial catodico medido em relacao a 

um eletrodo de referenda de calomelano saturado (ECS). A primeira curva foi obtida antes da 

adicao de cloreto de cobalto e as demais com adicao de 0,5 mL de solucao. 

Com os valores da corrente limite (plato) obtidos para cada volume de titulante 

adicionado, foi obtido um grafico da corrente limite cm funcao do volume de cloreto de cobalto 

adicionado ( Figura 19). Este procedimento tern a fmalidade de encontrar o ponto de equivalencia 

que representa o volume necessario de cloreto de cobalto para reduzir ou neutralizar todo 

ferricianeto presente na amostra. 

0 08 -

0.0? -

0 . 0 6 -

0 05 -

5. o.04 

0.03 

0 . 0 2 

0.01 -

0.00 

f -
» I Dados Experimentais (Amostra final 4G0L/h) 

Regressao Linear 

1 1 1 1 r — i 1 1 1 ] — i 1 r - — | 1 1 1 1 1 1 r-
-0 2 0.0 0 . 2 0 . 4 0.6 0.8 1,0 1.2 1.4 1.6 1.8 

VCoCI. (mL) 

Figura 19 - Variacao da Corrente Limite em funcao da adicao do C0CI2 Autor 

(2014). 

Para uma avaliacao preliminar do comportamento hidrodinamico do efluente no reator 

em escala de bancada, foi realizada a DTR no reator tubular, usando o metodo de estfmulo 

(pulso) resposta, a partir da tecnica de tracadores. 
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5,1.7 Estudo da DTR 

Os experimentos foram realizados utilizando basicamente o aparato experimental 

mostrado na Figura 20. Para a determinacao da distribuicao do tempo de residencia foi utilizado 

um condutivfmetro digital OKATON TDS/METER WITH RS-232 COM 200 SERIES, 

acoplado a um microcomputador para aquisieao continua dos dados. 

Figura 20 - Sistema experimental constituidos dos seguinies acessorios: Celula eletroquimica 

(1); (2) rotametro Conalt Mod 440 (vazao maxima de 1200L/h); (3) Fonte Power supply EMG 

IKlde 30V e 10A; (4) Condutivfmetro OKATON TDS/METER WITH RS-232 COM 200 

SERIES (5) Inversor de frequencia que controla a rotacao da bomba;(6) Notebook com porta 

serial, (7) Bomba centrifuga SCHINEIDER Mod. MCI-EF ¥2 CV para recirculacao da solucao 

tanque de alimentacao com capacidade para 10L, (8) sistema de injeeao contendo recipiente 

com tracador cloreto de potassio (KG) e seringa aclopada na entrada do reator. Autor (2014) 
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5.1.8 Determinacao da distribuicao do tempo de residincia 

A capacidade volumetrica do reator usado foi de 5L. sendo o mesmo aJimentado com 

agua numa faixa de vazao volumetrica de 200I7h a 600L/h. O tracador usado no estudo do 

sistema foi uma solucao de KC1 com uma concentracao de l,0g/L. A adicao do tracador foi 

realizada atraves de um pulso volumetrico de 0.05L. A partir dcstc mornento foi iniciada a 

medida da variacao (resposta) da condutividade na safda do reator. 

O reator foi monitorado continuamente pelo sistema de aquisieao de dados 

(condutivfmetro ligado a um microcomputador via cabo serial), o qual enviava um dado 

(medida da condutividade). O programa usado na aquisieao dos dados foi o Software EC-

Lab® version 10.32 realesed on March 12,2013. 

Os valores de concentracao gerados durante a passagem do tracador pelo sistema de 

aquisieao foram utilizados no calculo de E(t), E(8) e t m . As integrals destas funcoes foram 

obtidas pelo metodo numerico da regra de Simpson 1/3 composta usando o software Excel! 

(Microsoft, EUA) e tambem foram calculados o primeiro e o segundo mornento da DTR e a 

variancia (o 2). Com isso, pela aplicacao dos valores dos parimetros obtidos, foi possivel 

analisar qual o modelo de regime hidrodinamico desenvolvido que mais se aproximou do 

sistema avaliado. Os dois modelos de escoamento para reatores qufmicos utilizados foram os 

modelos da dispersao e de tanques cm serie de mistura completa. 

5.1.9 Analise da degradacao do corante 

Para a determinacao da concentracao do corante, foi primeiramente levantada uma 

curva de calibrafao, resultando na Equacao (64), onde se observou um comprimento de onda 

maximo A=510nm, no qual o corante apresentava maior absorbancia. Esta determinacao foi 

realizada utilizando solucoes com diferentes concentracoes ate um maximo de 2ppm do 

corante vermelho acido. Atraves da determinacao do comprimento de onda de maxima 

absorbancia, fez-se uma curva padrao da absorbancia versus concentracao do corante. O 

ajuste utilizado foi o linear com coeficiente de correlacao acima de 0,99. A remocao da cor 

foi analisada em um espectrofotometro usando um espectrofotometro UV 1800 Hitachi 190 

— UOOnm (Figura 21) , os espectros obtidos foram entre os comprimentos de onda de 300 a 

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

Figura 21 - Espectrofotometro UV 1800 

Hitachi. Autor (2014) 

Experimentalmente. a reducao da cor foi expressa em percentagem, conforme a 

Equacao (65). 

„ ™ , ~ \ n/ /Cc0rante(t =O)-C c o r a n t e(t)\ 
X (Taxa de remocao) % = I — — 1 100 (65) 

v Ccorante (t—0) ' 

C c o r a n t e ( t = 0 ) e C c o r a l I t e ( t ) sao as concentracoes medias antes da eletrolise e apds a 

eletrolise no tempo t, respectivamente, no comprimento de onda visivel maximo. 

O consumo de energia volumetrica normalizada e expresso em KhWm"3. A tensao da 

celula media durante a eletrolise e levado para o consumo de energia. conforme Equacao (66). 

Analisou-se o consumo energetico para lh de eletrolise, a partir de uma solucao 0,2ppm de 

corante vermelho acido e 0,6g/L de NaCl, de acordo com a Equacao (68) 
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E S = ^ (66) 

Onde: Eceii o potencial de celula (V), Q € a carga eletrica total transferida e V n o 

volume normal izado de eletrolito, ou seja, o volume no qual a concentracao de reagente tern 

seu valor reduzido em 90% e E%. a energia consumida no tratamento por uma unidade de 

tempo por unidade de volume do reator. Se E c e J 1 esta em Volts, Q e cm Coulombs e V„ cm 

m \ entao E n tera unidade de Joule, m"3. (WALSH, 1993) 

O consumo de energia volumetrica normalizada para a eletrolise e dada por: 

Wl (67) 

Substituindo a Equacao 67, temos: 

W„» - S a l U J (68) 

Esta e* a energia necessaria para o tratamento eletrolftico de uma unidade de volume 

de eletrolito de modo a que 90% do reagente seja degradado. As unidades SI sao W m 3 ou 

KhWm 3 se o lado direito da equacao dividido por 1000. Finalmente, o custo de tratamento 

pode ser calculado utilizando-se a Equacao (69) 

Custo(R$) = (KWh • m " 3 ) • 0,2755(R$/KWh)] (69) 

5.1.10 Demand a Quimica de Oxigenio 

A demanda quimica de oxigenio 6 utilizada para medir o equivalente de teor de 

oxigenio de materia organica de uma amostra que e suscetfvel a oxidacao por um oxidante 

quimico forte (SOUZA, 2006). No caso do presente trabalho, a determinacao da demanda 

quimica de oxigenio foi realizada de acordo com a metodologia padrao Standard Methods 

522098, onde o oxigenio equivalente da materia organica e oxidado por ions cromio (VI) em 

meio acido. A amostra e digerida por refluxo fechado por duas horas, apos o resfriamento da 

amostra a temperatura ambiente. O dicromato rcmanescente 6 titulado com uma solucao de 

sulfate ferroso amoniacal [Fe(NH4) 2(S04) 2.6H 20], usando-se uma solucao de ferroina como 
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indicador do ponto de viragem, para determinar a quantidade de dicromato de potassio, 

consumido e a materia oxidada e, entao calculada em termos de oxigenio equivalente. As 

analises foram realizadas, em parceria com o Laboratorio de Saneamento da Unidade 

Academica de Engenharia Civil (UFCG). 

5.1.11 Carbono Organico Total (TOC) 

E um dos parametros mais relevantes em termos de analise da degradacao da materia 

organica de agua e de efluentes (ALVES, 2011). Monitora o tempo de mineralizacao da 

substantia organica, antes e apos os tratamentos; quantificando o conteudo da materia 

organica em solucao; esse metodo consiste na oxidagao dos compostos organicos ate C02, 

utilizando para este rcsultado catalisador e calor. O C02 gerado e quantillcado por um 

analisador infravermelho, e calculado como sendo proporcional a quantidade de carbono 

verificado na amostra (GOMES, 2009). As analises foram realizadas, em parceria com o 

Laboratorio de Tecnologias e Processos Limpos (LATECLIM) da universidade Federal de 

Pernambuco (UFPE). As amostras foram colocadas em vials no amostrador automatico TOC-

VCPN da Shimadzu (Figura 22), e colocado em uma mesa a partir desse mornento a andlise 

ocorre automaticamente. 

Figura 22 - TOC-V. Shimadzu (2011). 
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6 RESULT ADOS E D1SCUSSQES 

6.1 Coeficiente Medio de transferencia de massa Combinado {K9

d) 

Para o calculo do K® foi necessario determinar os valores das intensidades de corrente 

limite por titulacao amperometrica, para cada variacao de vazao de alimentacao (100-800 

L/h). A Figura 1, por exemplo, apresenta curvas polarograficas obtidas para cada volume de 

cloreto de cobalto (agente titulante) adicionado a uma solucao eletrolitica contendo ions 

ferricianeto para uma amostra inicial (antes da eletrolise) para uma vazao de 500L/h. A 

primeira curva foi obtida antes da adicao de cloreto de cobalto e as demais com adicao de 

0,25 mL de solucao. 

<!=•«. Ewe 

0 - 3 05 41 415 42 -C-25 -83 -0 35 44 
EwelV 

Figura 23 - Polarograma refcrcnte a uma eletrolise para a vazao de 500 L/h utilizando o 

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

Com os valores das correntes limite (plato), foi plotado um grafico desta corrente era 

funcao do volume de cloreto de cobalto adicionado - Figura 24, com o qual encontrou-se o 

ponto de equivalencia que representa o volume necessario de cloreto de cobalto para 

neutralizar todo o ferricianeto presente na amostra (ponto de equivalencia). 
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Q = SOOLih 
0.016 -, 

-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 

V(mL) 

Figura 24 - Variacao da intensidade de corrente limite em funcao do 

volume do cloreto de cobalto para uma vazao initial de 5(X)L/h. Fonte: 

Autor (2014). 

De acordo com Figura 25, observa-se que o coeficiente medio de transferencia de massa 

combinado ( i f f ) aumenta potencialmente com a velocidade do eletrolito. Este comportamento 

pode ser explicado, dcvido a conveccao gerada no sistema na interface eletrolito/eletrodo, 

proporcionando o transporte mais rapido dos ions, desde o seio da solucao ate a superficie do 

eletrodo, aumentando a transferencia de massa. 
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Figura 25 - Comportamento do fef em funcao da velocidade media do 

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

6.2 Correlacao empirica do sistema 

A partir da analise dimensional e possfvel estabelecer uma correlacao experimental 

que envolva a relacao entre transferencia de massa (numero de Sherwood, Sh), propriedade 

hidrodinamica do fluido (numero de Reynolds), o numero de Schmidt, Sc e a propriedade 

geometrica do sistema (dimensao caracterfstica- diametro hidraulico do tubo interno do reator 

eletroquimico). 

De posse das definicoes dos numeros adimensionais Sh, Sc e Re apresentadas na 

analise dimensional (ANEXO A). Dessa forma, a correlacao cncontrada que melhor 

representa o sistema experimental em estudo e a seguinte: 

Sh = a. RebScc , se c = 1/3 entao: Log = Log a + h. Log Re (70) 
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Plotando-se um grafico de [log (Sh/ScsJxlog(Re)j e possivel encontrar os valores de 

a (coeficiente linear) e b (coeficiente angular) e assim substituf-los na Equacao (70) para obter 

a correlacao. Na Tabela 1, estao representados os valores das correntes limites, determinadas 

pelo plato de cada polarograma e a aplicando as definicoes 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 a variacao do fluxo de 

alimentacao do eletrolito entre 2,78. 10 5 e 2,22. 10 4 m3/s. 

Tabela 1 - Valores calculados da vclocidade de alimentacao do eletr61ito, corrente limite, 

coeficiente de transferencia de massa e os numeros adimensionais de Sherwood e Reynolds. 

Qv (m3/s) t ( A ) Kl (m/s) Re Sh 

2.78. l O ' 4,01. 10"uz 1,14. E" 0 3 3400 1670 

5,56. 10 5 3,36. 10 0 2 2,23. I t ) - 6800 3270 

8,33. 10 5 2,40. 10 0 2 3,25.10 5 10200 4770 

1,11. 10"4 4,30. 10"02 3,47. 10"5 13600 5090 

1,39. 1()4 1,88. 10 0 2 5,06. 10 5 17000 7420 

1.67. 10 4 2,52. 10 0 2 5,67. 10 s 20400 8320 

1.94. 10 4 2,56. 10 0 2 5.90. 10 5 23800 8660 

2,22. 10"4 2,66. m m 6,61. lO - 5 27200 9700 
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Figura 26 - Mostra log ̂ Sh/Sa^ em funcao do log(Re). 

— i 
3,8 

A partir da curva linearizada representada na Figura 26 e a correlacao empfrica 

apresentada pela Equacao (70), pode-se verificar que o sistema em estudo esta sob regime 

turbulento, pois o expoente do numero de Reynolds e maior que 0,5. Este valor mostra que o 

fluxo 1 (quido do sistema, earacteriza-se pela atuacao interna de forcas inerciais em relacao as 

forcas viscosas, caracterizando o regime Turbulento. A correlacao semi-empfrica resultante: 

Sh=l,1.3Re a 8 4.Sc l / 3 (71) 

Correlacao valida para uma faixa do numero de Reynolds entre 3400 < Re < 27200 e 

um numero de Schmidt igual a 1130. 

Na Figura 27 observa-se que ha uma linearidade entre o Sherwood teorico e experimental 

com um coeficiente de correlacao igual a 0,97, ou seja, um erro de 3%. Isto nos leva a validar a 

correlacao (modelagem) obtida. 
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Figura 27 - Relacao entre o mimcro de Sherwood obtido pelo modelo da Equacao 

(70) e o numero de Sherwood obtido cxperimentalmentc com o DSA (De Nora) 

como catodo. Fonte; Autor (2014) 

Correlacao empfrica comparada com a literatura 

Na tabela 2 estao relacionadas as correlacoes para Sherwood em funcao dos numeros 

de Reynolds e Schmidt, com duas faixas de aplicabilidade. 
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Tabela 2 - Correlates dos modelos apresentados na com suas especificacoes, condicoes de 

aplicabilidade e referencias: 

Especificacoes Correlates Conduces de aplicabilidade Autores 

Reator com Eletrodo de Sh = 0 ,23Re L i y Sc^ 12.3 < Re < 4130 PEREIRA.(2013 

placas paralelas de 412 < Sc < 1010 

Ti/Pb/pPb02.Linha (A) 

Reator tipo "filtro prensa" Sh = 0.28. Re 0 ' 7 0. Sc 0' 3 3 148 < Re < 6109 RALPH apud 

com eletrodo de eonstitufdo Sc = 1588 WALSH (1996) 

por uma liga de Pt/Ti.Linha D h = 7.07xl0"10m2s"' 

(C) 

Eletrodo tubular a base de Sh =1.13. Re 0 ' 8 4 . Sc1 / 3 3400 < Re < 27200 Presente 

Ti/Ruo.3Tio.702Linha (B) Sc = 1330 Trabalho (2014) 

A Figura 28 apresenta o comportamento do numero de Sherwood em relacao a 

Reynolds para as tres correlates que constam na Tabela2. 

1 • ' i • • — » — • ' • 1 1 1 • • — ' — r — 

l { f 103 

Re 

Figura 28 - Comparacao da correlacao experimental com as correlates 

da literatura expressa pelo numero de Sherwood (Sh) em funcao do 

numero de Reynolds. 
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Comparand© a eorrelaclo representada pela linha (B) 6 possivel verificar que a curva 

da correlacao do reator eletroqufmico de geometria tubular promove uma maior transferencia 

de massa em relacao a linha (A) e (C) mesmo estando no regime turbulento conforme a 

Figura 28 e os resultados dos fatores multiplicativos das correlacoes empiricas da Tabela 2. 

Esta diferenca pode ser atribuida aos seguintes fatores : o eletrodo tubular DSA (de Nora) sao 

eletrodos autopromotores de turbulencia, que apresentam superficie expandida e rugosa que 

contribui para um aumento na convecclo - difusao do reator, quando comparados aos 

eletrodo da linha (C) c (A) que sao eletrodos de placas paralelas e lisos logo a transferencia 

de massa e menor quando comparado com eletrodo da linha (B). 

A Figura 29 apresentam os resultados dos ensaios estimulo-resposta, com vazao 

variavel. A resposta initial dos ensaios tern como resultado um grafico de concentracao em 

relacao ao tempo. Atraves da adimensionalizacao Equacao (26), tracaram-se as curvas da 

DTR normalizada. 
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Figura 29 - Curvas da DTR normalizada de 200 e 500L/h. 

Figura 30 - Curvas da DTR normalizada de 600L/h 

Figura 31 - Todas as Curvas a DTR sobrepostas. 
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De acordo com as Figuras 29 a 30 das curvas da DTR para uma variacao da vazao 

de 200 a 600 L/h, verifica-se que o comportamento hidrodinamicos possui diferencas. 

Observa-se que para as vazoes de 300, 400 e 500 L/h verifica-se pequenas ondulacoes na 

curva E(9) que apontam para a existencia de alguma recirculacao do fluido no interior do 

reator , al6m do fenomeno de cauda observado nas curvas de todos os cxperimentos que pode 

ser uma indicacao da ocorrencia de zonas mortas.Estas ocorrencias configuram um sistema 

com fluxo disperso. 

Tabela 3 - Valores obtidos no calculo do volume de zonas mortas (V d ) , calculo da media da 

distribuicao de tempos de residencia ( t ), nos ensaios das variacoes de vazao de 200L/h a 

600L/h , onde o volume do reator V = 1,24x 10 3 (m 3). 

Ensaio Vazao (L/h) Desvio 
Padrao (L/h) 

Pico Maximo 

E(t)MAX 

x(s) F(s) V d ( m 3 ) 

1 200 0,0023787 0,03126 22,32 43,55 8,9. E-04 

2 300 0,0027692 0,04142 14,38 38.44 6,83. E-04 

3 400 0,0027534 0,04462 11,16 32.42 8,37. E-04 

4 500 0,0028636 0,05453 8,92 26,64 6,62. E-04 

5 600 0.0029786 0,05994 7,44 25,06 2,52. E-04 

Observa-se que os tempos de residencia medios estimados a partir das curvas DTR foram, 

em sua totalidade, superiores que o x . Estes resultados demonstram um atraso na resposta do 

tracador, o que pode indicar a existencia de zonas com recirculacao interna ou de zonas 

mortas. Nesta situacao o tracador e liberado aos poucos, o que provoca atraso em sua resposta 

na saida do reator e gera o fenomeno de cauda longa, como foi observado nas curvas 

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

valores significativos ctmiprovando a existencia de zonas mortas no reator. 
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Foram construfdas as curvas DTR e realizou-se o ajuste aos modelos uniparametricos N -

CSTR em serie, alta dispersao e baixa dispersao para uma variacao de vazao de 200 a 600 

L/h. 

140-

1 2 0 -

100-

8 0 -

6 0 -

4 0 -

2 0 -

— • — Alta dispersao 
• - CSTR 

-A Experimental 
Baixa dispersao 

4 0 - . 

2 0 -

' I . . . . <•? * 1 <' 

-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 2.2 2.4 

(6) 

- ± — Alta dispersao 
-*-CSTR 
-*— Experimental 
• Baixa Dispersao 

0.6 
1 

0.8 

(0) 

Figura 32 - Curva de distribuicao do tempo de resid8ncia normalizada para vazao de 200 e 300 

L/h comparada aos modelos de n- reatores de mistura perfeita em serie, alta e baixa dispersao. 

Figura (») m 
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33 - Curva de distribuicao do tempo de residencia normalizada para vazao de 400 e 600 L/h 

comparada aos modelos uniparametricos: N-CSTR, alta e baixa dispersao. 

3 0 - , 

Figura 34 - Curva de distribuicao do tempo de residencia normalizada para vazao de 600 L/h 

comparada aos modelos uniparametricos: N-CSTR, alta e baixa dispersao. 

De acordo com as Figuras 32 a 34 a construcao das curvas da DTR das respectivas 

tentativas de ajuste aos modelos uniparametricos, foi observado que o tracador cloreto de 

potassio (KC1) nao foi adequado para descrever de forma satisfatoria o comportamento 

hidrodinamico do reator.Segundo Souza (2011) cada tracador fornece diferentes respostas 

hidrodinamicas e a interpretacao das caracteristicas do escoamento e claramente dependente 

do tracador escolhido para a avaliacao do fenomeno, o mesmo usou (cloreto de sddio, Eosina 

Y e Azul de Bromofenol) e constatou que sao tracadores inadequados para prever respostas 

corretas em sistemas heterogeneos. 

A variabilidade entre os dados experimentais e teoricos podem ser tambem atribuidas a 

outros fatores: Ao formato da celula que apresenta expansao na entrada e contracao na saida; 

a nao idealidade do tracador que foi realizada manualmente, podendo ocorrer mudanca na 

vclocidade. 

O segundo mornento a ser avaliado e a variancia a qual foi determinada utilizando a 

Equacao (29). O estudo da variancia determina a dispersao longitudinal da distribuicao em 
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tomo da media, quanto maior o valor deste mornento maior sera a dispersao e 

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

Tabela 4 - Valores determinados dos momentos 

Q (nvVs) tm(s) c(s) 

2,23E-05 53,47 1006,83 31,73 

3,25E-05 49,00 2701,98 51,98 

3,47E-05 36,92 563,59 23,74 

5,06E-05 30,02 250,87 15,83 

5,67E-05 17,57 286,97 16,94 

A interpretacao dos dados de variancia mostra que o aumento da vazao, diminui a 

variancia logo possui um menor desvio da media indicando assim um menor espalhamento da 

concentracao do tracador ao longo do tempo. Foi possivel observar que a melhor condicao de 

trabalho do reator acontece com o uso de 500 L/h; pois corresponde a uma menor variancia 

do reator. 

Tabela 5 -» Valores determinados de: E(G)m&, Pe e D/( // L). 

Vazao Q (L/h) E(9)max Pe D/( ji L)baixa dispersao D/( M L)alta dispersao 

200 1,7060 18,87 0,43 0,053 

300 1,9258 6,52 0,1568 0,1533 

400 1,6623 12,41 0.3787 0,0805 

500 1,6861 9,85 0,2400 0,1014 

600 1,6260 4,87 0,1907 0,2051 

Segundo (LEVENSPIEL, 1974) quanto maior o valor do parametro da dispersao (D/uL) 

maior o espalhamento em todo o reator, para valores de (D/uL) = 0,2 € caracteristica de um 

escoamento de grande dispersao e para valores maiores que (D/uL) - 0,2 o reator apresenta 

caracteristica de um escoamento de mistura perfeita, logo de acordo com a Tabela 5, pode-se 

perceber que (D/uL) apresenta valores que caracterizam um reator de mistura perfeita. 

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

corante vermelho acido 88. 
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6.4 Curva de Absorcao 

Na Figura 35, observa-se que o valor do comprimento de onda maximo ( X m i v ) de 

absorcao encontrada, foi de 510 nm para curva de absorcao do corante vermelho acido 88 de 

acordo com o valor da absorcao maxima do corante foi obtido uma curva de calibracao 

conforme Equacao (72) que relaciona concentracao do corante e absorcao. 

ppm = -0,0086 + 0,0728 • Abs (72) 

Am 

Figura 35 - Curva de absorcao em relacao ao comprimento de onda para uma faixa 

de concentracoes entre 0.02 e 0,2 ppm. 

6.5 Efeito do Fluxo 

Mcialmente, foram realizados estedos para analisar a irtflueneia do fluxo na remoelo 

da cor do corante. O fluxo de alimentacao pode influenciar na taxa de transporte do eletrolito 

para a superficie do eletrodo, tanto num possivel aumento da eficiencia da degradacao do 

corante como indica se as reacoes, que acontecem no eletrodo e regida pela transferencia de 

massa ou transferencia de carga (controle faradaico). Dessa forma, na Figura 36 sao 

apresentados os resultados da variacao da concentracao reduzida do corante em funcao do 

tempo para diferentes vazocs de eletrolito (300, 600 e 800L/h), para um potencial fixo de 

3,5V e uma concentracao de cloreto de stfdro de 0,6 g/L. Neste contexto, pode-se verificar que 
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o aumento da conveetito nao influenciou significativamente na degMdacao do corante o que 

indicou um processo controlado por transferencia de carga. 

Vazao (L/h) 

•* 1 ' 1 ' 1 ' 1 • 1 « 1 • 1 > 
0 5 10 15 20 25 30 

t (min) 

Figura 36 - Variacao da concentracao normalizada do corante em funcao do 

tempo para diferentes vazoes, T=25±1°C, (ddp)=3,5V. 

6.6 Efelto da variacao NaCl 

Como na degradaeao direta nao ocorreu remocao do corante, houve a necessidade de 

adicionar um eletrolito (NaCl), a medida que ocorre a formacao eletroqufmica de especies 

oxidantes Cl2/HOCl/OCr a partir do ions Cl~ nas reacoes. As reacoes da eletrooxidacao 

indireta foram apresentadas na fundamentacao teorica. 
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Figura 37 — Variacao da concentracao normalizada do corante em funcao do 

tempo para diferentes concentracoes de NaCl, T = 25 ± 1°C, (ddp)=3,5V. 

A Figura 37 mostra a variacao de concentracao normalizada ou reduzida, para 

solucoes feitas na presenca de 0,6, 1,2 e 2,0 g/L de cloreto de sddio, no qual se pode avaliar a 

influencia deste sal na eletro-oxidacao indireta do corante verm el ho acido a uma concentracao 

de 2 ppm, 

Analisando os perils destas curvas, pode-se verificar que a cinetica de decaimento e 

pouco influenciada pela concentracao de cloretos presentes na solucao. Isto se deve 

provavelmente ao fato que esta cadeia organica do corante foi de diffcil degradacao nas 

condicoes operacionais estudadas. Observa-se, no entanto, um perfil assintotico para as tres 

concentracoes de cloretos em um tempo de aproximadamente 20 minutos, o qual apresentou 

um valor de aproximadamente 0% remanescente da concentracao inicial do corante. 

6.7 Taxa de degradacao 

Na Figura 38, sao mostradas as curvas de taxa de degradacao do vermelho acido em 

funcao do tempo, para variacoes das concentragoes de cloreto para concentracoes de 1,2 e 2,0 

g/L, a curva apresenta um valor maximo de 99,47% de conversao para um tempo de eletrolise 

de 20 minutos. Com esses valores entende-se que apos os primeiros 18 minutos de eletrolise 

indireta, a taxa de degradacao alcancou seu valor maximo de conversao, estabilizando o 
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processo. Taiiib6m e perceptive! que um aumento na concentracao de cloreto de s6dio de 0,6 

para 2,0 g/L nao influenciou de maneira significativa a aumentar a degradacao do vermelho 

acido, obtendo-se uma mesma taxa de degradacao para tempos iguais de eletrolise. 

i , , , , , , , , , , 
0 5 10 15 20 

t(min) 

Figura 38 - Taxa de conversao para diferentes concentracoes de cloreto de 

sodio, T=25±1°C, (ddp) = 3,5 V. 

Para o calculo do percentual de reducao considerou-sc o tempo de eletrdlise de 120 

min, o tempo de residencia do eletrolito no reator de 60 min e a vazao de entrada 600 L/h. A 

Nas Figuras 39 e 40 mostra-se os perfis das curvas das taxas de conversao experimental* 

eomparadas com a curva obtida com o modelo teorico PFR utilizado. 

Como se pode verificar no item 8.5 a taxa de reducao do corante nao depende 

significativamente da vazao, dessa maneira utilizou-se uma vazao intermediaria 

(0,01m 3/min = 600L/h) com o objetivo de encontrar um coeficiente de transferencia de 

massa que foi de 5,67 x l O 5 m/min. Dessa maneira, com o valor do coeficiente de 

transferencia massa conhecido, podemos usar equacoes de projeto encontradas na literatura 

para compararmos os percentuais de remocao obtidos ex peri men tal mente com os percentuais 

calculados pelas expressoes matematicas advindas de um balanco de massa para um reator de 

fluxo pistao (PFR) com reciclo de eletrolito (WALSH, 1993). A Equacao (21) expressa o 

percentual de remocao em funcao do tempo para um reator PFR com reciclo. 
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t(min) 

Figura 39 - Taxas de remocao experimental e teorica, T= 25±1°C, ddp = 3,5V. 
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Figura 40 - Taxas de remocao experimental e teorica, T= 25±1°C, ddp = 3,5V. 

Observa-se na Figura 39 e 40, que o modelo da taxa de degradacao do corante 

vermelho acido nao segue o modelo estabelecido teoricamente para um reator PFR sob-

regime difusional o que indica que a eletrooxidacao do corante e regida por uma reacao 

faradaica, ou seja, que depende da cinetica de transferencia de carga. O modelo da Figura 40 e 

o mesmo da Figura 39 em outra escala; mostrando o verdadeiro perfil da curva para um 
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reator PFR; logo cortftfrna que os resultados da taxa de refliocto experimental nao seguem o 

modelo de conversao para um reator PFR. 

6.8 Efeito da variacao do potencial 

•* 1 • 1 • 1 ' 1 
0 10 2 0 30 

t (min) 

Figura 41 - Taxa de reducao do corante para diferentes potentials, 

T = 25±1°C, 0,6g/L de NaCl. 

Utilizando-se uma concentracao de 0,6 g/L de NaCl, e aplicando-se uma diferenca de 

potencial (ddp) de 3,5V, ocorreu uma remocao de cor de 92,64% em 20 minutos de eletrolise, 

para um potencial (ddp) de 4,0 V, ocorreu uma remocao de cor 96,80% para o mesmo tempo 

de eletrolise, aumentando ainda mais o potencial (ddp) para 5,0V ocorreu uma remocao de 

cor de 99,47%. Observa-se que o aumento do potencial na interface promove uma maior 

troca de cargas na interface do semicondutor-efluente, isso significa que o aumento do 

potencial na interface, gera uma maior intensidade de corrente; aumentando a reducao 

percentual da concentracao do corante, alcangando mais rapidamente a um valor maximo em 

torno de 99,47%. Este fenomeno ocorre devido tanto ao aumento da cinetica de oxidacao 

direta como daquela provocada pelo aumento do gas cloro (agente oxidante) gerado. 
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6.9 Cilietica da Reacao 

Para a cinetica do processo eletroqufmico, foram testados dois modelos a partir do 

conceito da lei de velocidade integrada, sendo eles o modelo de 1" e T ordem. Levando em 

consideracao os coeficientes de correlacao obtidos para cada curva linearizada, referentes aos 

modelos cineticos e a constante de velocidade k(min ' ) , elegcmos o modelo de l a ordem 

devido ao maior valor do coeficiente de correlacao (0,98) e valores proximos da constate de 

velocidade encontrado para este modelo , bem como ao baixo desvio padrao. 

Tabela 6 - Valores dos coeficientes do modelo de 1 a e 2 a ordens. 

C(g /L) de NaCl r Ordem (R2) k (min 1 ) 2 a ordem(R2) K 
(L/g.min) 

0,6 0,98552 ± 0.00708 0,15471 0,75374 ± 1.22 5.18 
1,2 0,9529 ± 0,01259 0,1607 0,93017 ±0.1590 1.6493 
2,0 0,9524 + 0.01107 0.1489 0.9173 ± 0.3132 3.14 

Foote; Autor (2014) 
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Figura 42 - Reacao de 1" ordem para 0,6 g fL de NaCl. 
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Figura 43 - Reacao de l a ordem para 1,2 g/L de NaCl. 

Figura 44 - Reacao de l a ordem para 2,0 g/L de NaCl. 
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Figtcta 45 - Reacao de T (tedem para 0,6 g/L de NaCl. 
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Figura 46 - Reacao de T ordem para 1,2 g/L de NaCl. 
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Figura 47 - Reacao de 2 a ordem para 2,0 g/L de NaCl. 

6.10 Consumo de energia 

AnaHsou-se o consumo energetico para Ih de eletrolise, a partir de uma solucao 

2 ppm de corante vermelho acido nos potenciais de 3,5,4,0 e 5,0 V para uma concentracao de 

0,6 g/mol de NaCl, de acordo com a (Equacao 68). 

De acordo com a Tabela (7) verifica-se que o consumo de energia 6 proportional ao 

aumento do potencial, com esse aumento ocorreu uma alta variacao do consumo 

energetico; o valor alterou em torno de 1,3 a 2,42 (KWh/m 3 ) devido a utilizacao de baixa 

concentracao de cloreto e alta condutividade conferida nestas solucoes, a fim de mostrar a 

viabilidade deste processo como uma "alternativa verde". Os valores dos custos estao 

apresentados na Tabela 7. 

Tabela 7 - Valores do consumo energetico, T = 25 + 1°C 

C(g/L) dc NaCl Potencial Consumo cncrgdtico (KWh/m3) Custo R$ 
(V) 

0,6 3,5 

4,0 

5,0 

1,302 

1,6 

2,42 

0,3574 

0,4393 

0,6644 
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A Tabela 8, mostra alguns parametros de comparacao com outros processos 

eletroquimicos utilizados por outros autores para degradar corantes, pode-se verificar que o 

custo global do processo de eletro-oxidacao do corante vermelho acido foi menor comparado 

a outros; por exemplo, Cristino (2006) utilizou um processo oxidativo avancado irradiado 

para degradar corantes sinteticos. Pode-se verificar neste caso que para uma taxa de conversao 

de (90-95%) e utilizando um potencial de 5.0 v, o custo global duplicou em relacao ao 

alcangado neste trabalho. Isto se deve provavelmente a que o DSA® e um material 

desenvolvido especificamente pela de Nora (fabrica italiana) para a producao do gas cloro 

utilizando baixo potencial, o que ira refletir em um reduzido potencial de celula. 
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Tabela 8 - Comparacao de Custo para diferentes processes aplicados na degradacao efluentes texteis sinteticos para uma taxa percentual de 

conversao media entre 90 - 95%. 

KEF Tratamento Poteneial 

(V) 
Densidade de 

Corrente 

(mA/cm1) / 

Consumo 

energetico 

(KWh/m3) 

Tempo de eletrolise. (min) Custo R$ 

CRISTINO 

(2006) 

Processo Oxidativo 

avanfado irradiado 

5,0 30 1,40 

ROCHA 

(2011) 

Eletro-oxidacao corante 

vermelho Remazol 

BR(RRB) 

60 mA/cm 2 30 1,5 

CHOU(201 J) Eletro-oxidacao corante 

Laranja acido 7 

- 13,3 mA/cm 2 10,44 30 2,87 

JO VIC (2013) Eletro-oxidacao corante 

sintetico 

- 10 mA/cm2 7,95 30 2,19 

Presente 

Trabalho 

(2014) 

Eletro-oxidacao do 

corante sintetico 

vermelho acido 88 

3,5 5,06mA/emJ 1,302 30 0,3574 
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6.11 Demanda Quimica de Oxigenio (DQO) 
A eficieneia do processo eletroquirnico foi avaliada por meio da DQO do efluente 

textil sintetico, variando-se a voltagem para o mcnor e maior potential aplicado ao efluente, a 
fun de garantir a condutividade do meio. Os resultados obtidos neste processo estao 
apresentados nas Tabelas (9) e (10). 

A Tabela 9 , indica que ocorre uma certa regularidade para o crescimento da DQO 
com o aumento da concentric!© de cloreto, nota-se que qtianto maior a coneentracao de 
cloreto maior a remocao da DQO. Para os estudos de remocao de DQO durante o processo 
eletroquirnico, adicionando-se uma concentracao de 0,6 g/L de NaCl, e aplicando-se uma ddp 
de 3,5V, o processo de tratamento do efluente textil simulado apresentou uma remocao de 
DQO de 36,84% em 60 minutos de degradacao. para uma concentracao de 1,2 g/L de NaCl 
obteve-se uma remocao de 47,4%. O sistema eletroquirnico apresentou os melhores resultados 
na remocao de DQO para 2,0g/L houve uma reducao de 57,18% era 1 h de tratamento, estas 
afirmacoes permitem concluir que o aumento da quantidade de NaCl remocao de DQO mede 
indiretamente a degradacao dos compostos organicos presentes no efluente. 

Tabela 9 - Demanda Quimica de Oxigenio. 
_____ 

C{g/L) de NaCl 0,6 1,2 2,0 
Tempo (mm) 

2 73,07 50 26,92 
30 53,84 46,25 23,07 
60 46,15 26,3 11,53 

Fonte: Autor (2014) 

A Tabela 10 mostra o percentual de eliminacao do Carbono Organico Total (COT) em 
funcao do tempo utilizando como eletrodo o DSA, a 25°C e urn potencial de 3,5V. A andlise 
do COT foi feita com a finalidade de verificar a eficieneia de remogao de carga organica em 
solu^oes texteis em diferentes concentracoes de NaCl e diferentes valores de potencial 
aplicado na celula. Dessa forma, verifica-se que para diferentes concentrates de NaCl 
ocorreu reducao do COT. Isso ocorre porque o eletrodo de DSA. durante a eletrdlise produz 
radicais hipocloritos, favorecendo a qucbra dos grupos cromoforos e. consequcntcmente a 
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quebra da molecula, levando a formacao de intermediarios de cadeias alifaticas. Dessa forma 
as condicoes testadas neste ensaio permitiram oxidar parte da materia organica em solucao, 
uma vez que se conseguiu remover algum do COT. Conforme se observa na tabela, a remocao 
de COT e muito lenta num periodo initial e, pelos resultados obtidos verifica-se que a 
oxidacao da materia organica 6 muito mais lenta, necessitando-se de tempos de contacto 
superiores a 60 minutos. 

Tabela 10 - Carbono Organieo Total, para uma ddp =3,5 V 

C(g/L) de NaCl 
COT (mg-C/L) 

0.6 1,2 2,0 
Tempo (min) 
2 57,5 54,51 45,92 
60 55;27 52,3 33,45 

Fonte: Autor (2014) 

De acordo com a Tabela 11, com o aumento do potencial para 5,0 v, ocorreu urn 
aumento de 32% nas remocoes de COT, por outro lado, estas nao obedecem a tendencia 
observada para as remocoes de DQO. Essas discrepancias sao de certa forma esperadas, haja 
vista que as reacoes eletroqufrnicas indiretas ou diretas promovem a oxidacao, mas nao 
necessariamente a mineralizaijao, dessa maneira as proprias reacoes de oxidacao podem levar 
a materia organica a estados mais resistentes a mineralizacao (SOUZA, 2006). 

Tabela 11 - COT (mg-C/L) em relacao ao potencial (ddp). 
COT (mg • C/L) 

(ddp) GO 3,5 5,0 
Tempo (miii) 
2 57,5 65,7 
60 55,27 44,72 

Fonte: Autor (2014) 
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7 CONCLUSOES FINALS 

• A correlacao Sb = l,13.Re°'84.Sc0'33 representa o modelo empfrico para a celula 
eletroqufmica estudada utilizando o um eletrodo tubular de DSA como Catodo (pois o 
mesmo e o eletrodo de trabalho utilizado na degradacao do corante vermelho acido). 

• O valor do expoente para o numero de Reynolds eneontrado de 0.84 pela modelagem e 
compatfvel com o regime de escoamento laminar eneontrado para o sistema em 
analise (reator e eletrodos). 

• A comparacao da modelagem estabelecida para o reator em estudo com a literatura 
dos reatores de placas paralelas para um mesmo regime de escoamento mostrou que o 
coeficiente transferencia de massa combinado para o DSA e maior, pois slo eletrodos 
autopromotOTcs de turbulencia, superffcie expandida c rugosa que contribui para um 
aumento na convecgao - difusao da celula eletrolitica. 

• Atraves do estudo realizado da DTR, verificou que o reator apresenta zonas mortas e 
recirculagao. 

• Apesar do erro eneontrado para o modelo matematico para um reator N-CSTR de 60-
65 % de erro quando comparado aos valores de E(0)eXperimentai, os valores do parametro 
de dispersao sao valores de D/( fiL)> 0,2 caracterizando um reator de mistura perfeita. 

« Um mecanisnio cindtico de I8 ordem foi apresentado como o adequado para 
caracterizar o processo de degradacao do corante vermelho acido. 

• Em relagao ao COT, percebe-se uma diminui<jao de 32% para um potencial de 5,0V. 
• Ao se comparar a taxa de remocao experimental com o modelo teorico, conclui-se que 

a eletro-oxidacao do corante € regida pela cinetica de transferencia de carga e que 
mudancas na hidrodinamica do sistema nao influencia consideravelmente na remocao 
do corante vermelho acido. 

« Ao se comparar o constimo de energia em (kW/m3) para o processo de eletro-oxidacao 
do corante vermelho acido do presente, verificou-se que seu custo em media 6 90 % 
inferior comparado a outros para um mesmo tempo de eletrolise. 



SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS 

• Estudar a transferencia de massa com entrada de alimentacao tangencial. 
• Fazer o uso da Fluidodinamica computational para a modelagem do reator (CFD). 
• Aplicar o processo eletroquimico no tratamcnto do efluente real da industria textil; 
• Utilizar outros tipos tracadores para o estudo da DTR; 
• Estudar a DTR com geracao de gas; simulando o processo de coeficiente de 

transferencia de massa combinado (quando ha geracao de gas). 
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APENDICE A 

GRUPOS ADIMENSIONAIS 

O numero de grupos adimensionais em uma correlacao e dado pelo teorema de 
Vaschy-Buckingham ou "Teorema Em engenharia e coraum usar grupos adimensionais 
que relacionam o escoamento propriamente dito e os transportes de massa difusional e/ou 
convectivo para defmir urn reator e caracterizar um sistema especffico (ROMA, 2008; BIRD, 
2004). 

Neste trabalho serao considerados os seguintes grupos adimensionais. 

Numero de Sherwood (Sh) 

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

KdD Sh = 
DA (Al) 

Kd- Coeficiente de transferencia de massa, m.s '; 
D- Diametro do tubo; 
DA - Coeficiente de difusao, m2.s"!; 

Numero de Reynolds (Re) 
O numero de Reynolds (Re) relaciona as forcas inercias, que tendem a manter o 

movimento, e as forgas viscosas, que tendem a amortecer o movimento: 
puD Re = -— 

(A2) 
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Onde: 
u - Velocidade do eletrolito, m 2 . s ' ; 
p - Massa especifica do eletrolito, Kg.nr ; 
D- Diametro do reator, m; 
| i- Viscosidade Absoluta ou dinamica; kg.m !.s~l; 

Numero de Schmidt 

O numero de Schmidt (Sc) compara a taxa de transporte por eonveccao e pela difusao: 

v 

Sc = — 
DA (A3) 

Onde: 
v - Viscosidade cinematica, m2.s 
DA - Coeficiente de Difusao,m2.s 

No caso de um reator, onde ocorre transporte/transfergncia de massa, a seguinte 
proposta de correlacao e aceita (WALSH, 1993): 

(A4) 

Sh = a.RehScc 

Onde a, b e c sao constantes que dependem da geometria do reator e das condi(x>es de 
fluxo. Com relacao a classificacao do fluxo hidrodinamico e possivel caracteriza-lo nos 
regimes: laminar, transicao e turbulento. O regime laminar pode ser caracterizado, quando o 
expoente do numero de Reynolds (Re), for inferior ou igual 0,5; caso o expoente for superior 
ou igual a 0,7, o regime hidrodinamico e caracterizado como turbulento e. caso o expoente do 
numero de Reynolds esteja dentro da faixa de 0,5 <b< 0,7, descreve-se o regime de transicao 
(BIRD, 2004 apud VILAR, 1996). 

Sendo a analise dos grupos adimensionais um metodo poderoso para expressar a 
transferencia de massa em um reator eletroquimico. e import ante citar alguns cuidados que 
devem ser observados na utilizacao das correlacoes WALSH (1993): as expressoes sao 
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usualmente obtidas atraves de um pequeno numero de parametros experimentais, portanto, 
extrapolacoes para outras condicoes devem ser realizadas com cautela; as relacSes fornecem 
valores m6dios de Sh em relacao as variaveis. Nao sao mostradas, por exemplo, as variacoes 
no fluxo devido a efeitos de parede ou imperfeicoes na superficie do eletrodo; a forma da 
Equacao (61) depende da geometria particular do sistema eletrodo/eletrdlito. 

MODELAGEM DA CELULA PELO TEOREMA DE II BUCKINGHAM 

Para determinacao do coeficiente medio de transferencia de massa foi utilizado como 
vimos o metodo classico eletroquimico de acordo com a reducao do ferricianeto de potassio 
em meio alcalino sob regime de controle difusional. 

A partir do teorema de n buckman modela-se empiricamente uma c61ula 
eletroquimica atraves de uma analise dimensional. Esse teorema fornece uma t6cnica 
sistematica para determinacao dos grupos adimensionais que governam os problemas 
relacionados aos fenomenos de transporte de massa, movimento e calor, reduzindo o numero 
de ensaios e a compreensao do problema fisico. Ao relacionar as variaveis que influenciam o 
processo atraves deste teorema, encontram-se os grupos adimensionais esperados como 
Sherwood, Schimidt e Reynold, que relacionam parametros geometricos e fisico-quimicos do 
sistema de trabalho. 

E importante na analise de um reator em que se esteja estudando o processo natural de 
transferencia de massa a analise dimensional, que sao a listagem dos parametros envolvidos; a 
quantidade de grupos adimensionais (it), escolha das variaveis repetitivas e o numero de 
grupos adimensionais (LIMA,2013). 

• Parametros envolvidos na modelagem da celula eletroquimica 
• - Coeficiente de difusao de A (DA); 
• - Densidade do fluido ( p ) ; 
• - Viscosidade do fluido (fx); 
• - Coeficiente m6dio de transferencia de massa (determinado como 

vimos por metodo eletroquimico) 
• - Velocidade media do fluido (v); 
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- Dimensao caracteristica (D). 

Foram encontrados na literatura (Vilar, 1996) os valores da viscosidade cinematica do 
fluido ( l ,01xl0 6 m2.s-l) e o coeficiente de difusao do ferricianeto de potassio (7,02x10 10 

m2.s-l). 
Foi necessario saber a quantidade de grupos adimensionais (n) e escolha das variaveis 

repetitivas levando em consideracao todas as variaveis dependentes entre si no nosso sistema, 
descritas no item acima, temos um total de 6 variaveis (n) e possufmos tres dimensoes 
primitivas (Kg, m, s), assim temos um total de grupos adimensionais de n - 3 = 3. 
Escolhemos tres variaveis que deverao ser repetidas em todos os quatro termos dimensionais, 
sendo elas: difusividade de A (DA), densidade do fluido (p) e dimensao caracteristica (D). 

Grupos adimensionais (n) 
Para nx, temos que: 

*i = (DAy.(P)b. {py.ii 

M -> b + 1 = 0 .-. = - 1 
t-» - a - 1 = 0 .-.= - 1 

L-» 2a - 3b + c - 1 = 0 .-. = c = 0 

Ao substituirmos os coeficientes temos o numero de Schmidt (Sc) relaciona-se a 
difusividade molecular de quantidade de movimento e a difusividade molecular de materia 
Equacao (A5): 

1 1 
U l ~ DA ' p 'V ~ DAP ~ DA~ (A5) 

Para n2, temos que: 

n2 = {DA)d.pe.Df.Kd = 1 

^=(f)^)'^©=1 0 

r 

< 
M -» e = 0 

t -» -d - 1 = 0 :.d= - 1 
I -+ 2d - 3e + f - 1 = 0 .-. / = 0 
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Substituindo os coeficientes temos o numero de Sherwood (Sh) que relaciona o 
transporte de massa por conveccao e a difusividade molecular da materia Equacao (A6): 

(A6) 

r 
Para n3 tem-se que: 

^3 = (DA) 9- (P)h- W v = l 

Relacionando — , temos o numero de Reynolds no qual relaciona as forgas viscosas 
TT2 

M -» h = 0 
t -> - 5 - 1 = 0 -:g= - 1 
L -» 2g - 3h + i - 1 = 0 /. i = 0 

as forcas inercias. 
7r3 Dp D,4 p Dvp 
TTi A4 p Re (A7) 

Dessa maneira tem-se a seguinte relagao dada pela Equagao (A6) 
*2 = f(*U*fy Sh = f(Re,Sc) (A8) 

A fungao que relaciona estes grupos adimensionais nao e estabelecida pelo teorema n, 
mas podemos validar esta fungao com dados experimentais atraves de uma analise de 
correlagao ( geralmente linear). Dessa forma, e bem estabelecida na literatura a correlagao que 
representa a relagao entre o numero de sherwood, o numero de Reynolds e Schmidt pela 
Equacao (A9). 

sh = aReb.Scc 
(A9) 

Logo foi determinada a correlagao da Equagao (A9) para o sistema de montagem de 
celula onde usou o Anodo de dimensionalmente estavel como eletrodo de trabalho. Com os 
resultados desse estudo, (maior coeficiente medio de transferencia de massa). 


