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RESUMO

Um dos grandes problemas das industrias quimicas como as de processamento
de minérios, galvanoplastia, curtume e metalurgia extrativa é a alta toxicidade dos
seus efluentes, por conter metais pesados tais como cobre, chumbo, zinco, cromo
e outros. O tratamento destes efluentes vém sendo intensificados por questdes de
ordem econbmicas e ambientais. O tratamento convencional de efluentes da
industria de beneficiamento de peles e couro nem sempre € eficiente e para
alguns parametros, a exemplo da concentracdo de cromo total, entre outros,
encontra grandes dificuldades para atingir o padrao de lancamento estabelecido
pela legislacdo, que torna-se cada vez mais rigida com vistas a protegéo
ambiental. Neste trabalho, objetivou-se estudar a viabilidade da aplicagao do
processo eletroquimico, eletrodeposicéo, na remog¢ao de cromo contido no banho
residual de curtimento. Os ensaios foram realizados em um reator de pelicula
descedente em escala semipiloto. O &nodo usado foi uma placa expandida de
DSA® e como catodo uma placa plana de ago inox. O efluente sintético utilizado
foi semelhante ao utilizado no CTCC (Centro de Tecnologia de Couros e
Calcados Albano Franco - Campina Grande — PB). Nas condicbes deste trabalho,
a maxima remocao obtida foi de 31,28 % em 2,0 horas de eletrdlise, densidade de
corrente igual a 150 A.m=2 e vazdo de alimentacdo de 420 L.h-'. Também foi
obtida uma correlacdo por meio da metodologia do Teorema dos m-Buckinghan
que representou 0 mecanismo de transporte de massa para remocao de ions
cromo de efluentes liquidos. Os coeficientes de transporte de massa foram
obtidos por meio do método voltamétrico empregado na eletroreducdo do
ferricianeto de potassio (Fe(CN)sKs) sob controle difusional. Os indicadores de
performance do reator deste estudo mostraram que este se mostra competitivo,
porém, necessitando de uma otimizagcéo do sistema e do processo de remocéo de
cromo.

Palavras-chave: Reator eletroquimico de pelicula descedente; Tratamento de
efluentes; Remocéo de cromo.



ABSTRACT

A major problem of the chemical such as mineral processing, electroplating,
tanning and extractive metallurgy is the high toxicity of their effluents, which
contain heavy metals such as copper, lead, zinc, chromium and others. The
treatment of these effluents have been intensified by issues of economic and
environmental order. The conventional treatment of effluents from industry and
processing of leather pelts is not always effective and some parameters, such as
the concentration of total chromium, among others, finds it very difficult to achieve
the release pattern established by the law, it becomes increasingly rigid with a
view to environmental protection. This work aimed to study the feasibility of
applying the electrochemical process, electroplating, chromium contained in the
removal of the residual tanning bath. Assays were performed in a reactor-scale
film descendant semipiloto. The anode plate used was a DSA ® expanded as a
cathode and a planar plate of stainless steel. The synthetic wastewater used was
similar to that used in CTCC (Technology Center of Leather and Footwear Albano
Franco - Campina Grande - PB). Under the conditions of this work, the maximum
removal of 31.28% was obtained at 2.0 hours of electrolysis current density of 150
A.m?2 and feed flow rate of 420 L.h"'. A correlation was also achieved using the
methodology of the mm-Buckingham Theorem who represented the mass transport
mechanism for removal of chromium ions from wastewater. The mass transfer
coefficients were obtained by the method used in the voltammetric
electroreduction of potassium ferricyanide (Fe (CN)sKs) under control diffusion.
The performance indicators of the reactor of this study showed that this
competitive shown, however, requiring optimization system and process of
removing chromium.

Keywords: Descendant film electrochemical reactor, effluent treatment, removal of
chromium.
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INTRODUCAO GERAL

A utilizacdo generalizada de metais pesados e de seus compostos pelas
industrias resulta no descarte no meio ambiente de grandes quantidades destes
elementos, sendo prejudiciais a este quando despejados sem tratamento
adequado. Estes metais ndo sdo biodegradaveis, sao altamente toxicos e
possuem efeito cancerigeno (RANA et al., 2004).

Entre os metais pesados, o cromo € um dos mais utlizados nos processos
industriais, como, por exemplo: na galvanoplastia, fabricagdo de ago, fabricacao
de circuito impresso, acabamento de metal, nos curtumes, etc.

Efluentes de industria de curtimento do couro sao caracterizados pela alta
carga de matéria organica e inorgéanica, principalmente as proteinas eliminadas
da pele e o excesso de produtos quimicos utilizados no processo. Os principais
problemas referentes a esse tipo de efluente s&o: elevado pH, presenca de cal,
sulfetos, cromo, matéria organica (sangue, soro e produtos da decomposicao de
proteinas), elevado teor de solidos em suspensdo, coloragcdo leitosa ou
esverdeada, dureza das aguas de lavagem, elevada salinidade e elevada DQO
(Demanda Quimica de Oxigénio) e DBO (Demanda Bioquimica de Oxigénio).
Cada etapa de producao é responsavel por parte dos problemas citados que
variam muito de curtume para curtume, em funcao de modificacdes no processo
industrial e/ou medidas internas para minimizacdo da carga poluidora (BEAL,
2004 e PACHECO, 2005).

Os tratamentos fisico-quimicos convencionais de efluentes de curtume
consistem de pré-tratamento, coagulagado/floculacdo, sedimentacdo e
manipulagédo do lodo. Em adicdo ao tratamento de coagulacdao quimica, métodos
de tratamentos secundarios e tercidrios tais como filtros biolégicos, lodos
ativados, tém sido os mais utilizados (MURUGANANTHAN et al., 2004).

Cerca de 80 a 95 % dos curtumes utilizam o cromo como curtente,
normalmente, na forma de sulfato basico de cromo, (Cr(OH)SO4), em que o cromo
apresenta-se na sua forma trivalente. O problema com esse curtente é o seu
baixo esgotamento: somente uma parte dos sais de cromo, aproximadamente 60-
70 % do ion cromo inicial, usado no processo de curtimento, reage com as peles,
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isto é, entre 30-40 % do cromo utilizado ao processo é descarregado no efluente
(HERNANDEZ, 1995 e CASTILHOS et al., 2002).

O cromo trivalente em excesso causa diversos danos, sendo que nas
plantas diminui seu crescimento, atrofia seu desenvolvimento radicular e
descoloracdo das folhas. Nos seres vivos doses acima das adequadas podem
provocar intoxicacdo e uma série de doencas (BARROS e SOUZA AGUIAR,
2001). Alguns estudos sugerem que a quantidade maxima de ingestdo de cromo
por parte do homem seja de 0,05 mg.L' (SILVA et al., 2007).

Os banhos residuais do processamento do couro sao tratados e o cromo
presente é removido por processo de decantacdo, o qual gera um residuo sélido
denominado lodo primario. Além do cromo, o lodo apresenta também, cadmio,
cobre, zinco, ferro e aluminio (GUIMARAES, 2008). Este lodo primério resultante
de Estacdo de Tratamento de Efluentes (ETE) de curtume é classificado como
Classe |, ou seja, perigoso (ABNT NBR 10.004, 2004a), devido a presenca dos
metais pesados citados.

A remogédo de metais pesados (Cu, Pb, Ni, Zn, Cr etc.) de solugdes
aquosas diluidas presentes em residuos industriais, € necessaria por estar
associada a problemas de impacto ambiental, entre eles, os econémicos. Do
ponto de vista de impacto ambiental, estes efluentes contendo ions metalicos,
mesmo em baixas concentragdes, constituem efluentes muito téxicos podendo
ocasionar varios tipos de poluicdo, tais como, formacao de bancos de lodo, e
como consequéncia, o exterminio da vida aquatica e problemas relacionados com
a saude humana.

Uma solucao ideal para este problema seria um processo que recuperasse e
reciclasse o metal. Os métodos classicos (abaixamento do pH, adigdo de varios
reagentes quimicos, floculacao, coagulacao e outros) adotados atualmente estao
se tornando cada vez mais inviaveis, principalmente pela grande quantidade de
subprodutos a serem recuperados e também por apresentarem um alto custo
para as industrias devido ao uso de grande quantidade de reagentes quimicos e a
area necessaria para a estocagem de grande quantidade de lama formada por
decantadores, ocupando muito espago na area industrial. Atualmente, a

disposicao dessa lama no meio ambiente acarreta penas severas previstas em lei.
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Técnicas de recuperacdo (ou remocao) dos curtentes (cromo) e novas
tecnologias para otimizar o uso destas substancias e minimizar, ao maximo, suas
perdas se fazem necessarias.

A minimizagdo do impacto ambiental gerado pelo cromo oriundo do banho
residual pode ser conseguida pelo alto esgotamento do cromo no couro e da
remocao e possivel reutilizacdo do cromo a partir dos seguintes processos:
reutilizacao direta do banho de curtimento, precipitagcdo como hidroxido utilizando
alcalis, separacdo dos compostos de cromo pela tecnologia eletroquimica e
técnicas de separacao por membranas.

Segundo Chen (2004), a tecnologia eletroquimica vem se mostrando uma
tecnologia estavel, de baixo custo, eficiente e mais compacta quando comparada
a outras tecnologias. Esta tecnologia possui como caracteristicas:

e Versatilidade, uma vez que pode ser utilizada para o tratamento de
residuos liquidos e soélidos, oxidagdo de compostos organicos, reducéo de
metais, nos processos de eletrodeposicdo, eletroflotacéo e
eletrocaogulacao;

e (O metal é, normalmente, recuperado em sua forma mais valiosa,
metalica, pela reacdo: Me* + ze~ — Me

e Automacgdo dos processos, uma vez que a corrente e o potencial sao
parametros que sao facilmente controlados;

e Minimiza os impactos ao meio ambiente, j& que sado processos

eletroquimicos mediados por életrons, ndo necessitando, tipicamente, da
adicdo de nenhum reagente extra, o que possibilita mais facilmente
a recuperacdo da agua (ou soluc@io), reduzindo assim o custo final
do produto;

e Baixos custos de operacdo, se comparados aos tratamentos quimicos
normalmente utilizados;

e Reducdo de mdo de obra;

e Fliminacdo parcial ou total das 4areas de estocagem e

reaproveitamento quase que total dos subprodutos.
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Embora existam estudos de aplicagdo da técnica eletroquimica para o
tratamento de efluentes de curtume, estudos adicionais sdo sempre necessarios,
pois os efluentes gerados pelas empresas do setor apresentam caracteristicas
bem diversas, tendo em vista a variacao dos processos industriais de acordo com
as diferentes etapas de processamento que realizam.

Esta pesquisa tem como base dois trabalhos anteriores: o primeiro € o de
Legrand (1983), no qual foi utilizado, pela primeira vez, o reator de pelicula
descendente na remocdo de metais de solugdes diluidas; e o segundo, o de
Costa (2005), que, utilizando o mesmo tipo de reator em escala laboratorial,
removeu 34,34 % do cromo do banho residual de curtimento do curtume escola
do Centro de Tecnologia do Couro e do Calgado Albano Franco (CTCC), gerando
interesse por parte da industria coureira.

Com base nisso, neste trabalho objetiva-se estudar a viabilidade da
aplicacao do processo eletroquimico de eletrodeposicao, em escala semipiloto, na
remogao do cromo contido no banho residual de curtimento do CTCC, para sua
posterior reutilizagdo no processamento do couro, reduzindo desta forma o
impacto ambiental causado por este metal pesado e o consumo deste insumo
quimico.

Tem-se como metas:

e Dimensionar e construir um reator em escala semipiloto, baseado nos
dados obtidos em estudo em escala de bancada no Laboratério de
Engenharia Eletroquimica da Universidade Federal de Campina Grande,
desenvolivido por Costa (2005);

e Aplicar o processo eletroquimico da eletrodeposicéo, utilizando o reator
dimensioando, para remog¢ao do cromo;

e Com base nos parametros operacionais estudados por Costa (2005),
determinar as melhores condicbes do processo, tendo em conta os
seguintes parametros operacionais: vazao volumétrica (L.h"') e densidade
de corrente (A.m?), tendo como resposta a eficiéncia de remocgio do

cromo;
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e Avaliar a peformance do reator de pelicula descendente de acordo com os
seguintes indicadores: rendimento faradaico, produtividade especifica e
velocidade espacial normalizada.

Esta tese esta dividida em capitulos, descritos a seguir:

e Capitulo 1 é apresentada a introducao geral sobre o tema desenvolvido ;

e Capitulo 2 é o estudo sobre a transferéncia de massa;

e Capitulo 3 é a modelagem matematica do reator de pelicula descendente;

e Capitulo 4 é o estudo da remocado de ions cromo pelo processo de
eletrodeposigao num reator de pelicula descendente;

e Conclusdo Geral sao apresentads as conclusdes sobre este trabalho e as
sugestdes e recomendacgdes para pesquisas futuras;

e Referéncias Bibliograficas Gerais sao todas as referéncias bibliograficas
citadas neste trabalho.
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2.1 INTRODUCAO

A tecnologia eletroquimica vem desempenhando papel importante entre os
processos nao convencionais de tratamento de efluentes industriais. Isso se deve
a sua versatilidade, tanto no modo operacional quanto na eficiéncia de remocgao
de contaminantes.

O processo eletroquimico aparece como um meio de recuperagao de ions
metalicos, utilizando principalmente reatores contendo eletrodos de leito
tridimensional, em virtude da grande area superficial especifica e de alta taxa de
transferéncia de massa.

O fornecimento de elétrons para a superficie do eletrodo é a etapa
essencial em um processo eletroquimico. O conhecimento deste transporte de
massa € importante para o projeto de reatores eletroquimicos.

Neste trabalho, o estudo de transferéncia de massa tem como objetivo
obter o perfil de concentracdo do poluente. Este serd obtido pelo coeficiente
médio de transferéncia de massa correspondente a determinada vazdo de
alimentagao.

Esses resultados sdo necessarios para entender o funcionamento do
reator. Sabendo-se como o coeficiente médio de transferéncia de massa varia em
fungcédo da vazao de alimentagéo, determina-se a condi¢cao étima de operacao do
reator.

Nesta parte do trabalho foi obtida uma equagao empirica que representa o
mecanismo de transporte de massa que ocorre no reator de fluxo descendente
utilizado para remocdo de ions de cromo do efluente proveniente do banho
eletrolitico do processo de curtimento do CTCC - Centro de Tecnologia de Couros
e Calcados Albano Franco (FIEP, SESI, SENAI, IEL).

Para a obtencdo desta equacédo foi calculado o coeficiente médio de
transporte de massa pelo método do potenciostato, onde mediu-se a corrente
limite na curva de intensidade de corrente versus sobrepotencial, dada pela
formacdo de um platd caracteristico desta corrente. Esta técnica é empregada na
eletroredugé@o do ferricianeto sob controle difusional, ou seja, admite-se que a
contribuicdo devido a migracdo para o transporte de massa seja desprezivel
frente ao transporte por convecgao-difuséo.
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2.2 FUNDAMENTAGAO TEORICA

O objetivo neste topico € apresentar a fundamentacdo tedrica visando
situar o leitor para o trabalho experimental aqui desenvolvido.

2.2.1 Processos eletroquimicos

O objetivo fundamental da eletroquimica é o estudo de sistemas capazes
de empregar trabalho elétrico Gtil a partir de reacbes de oxirreducao (células
galvanicas) ou de sistemas nos quais ocorrem processos de oxirreducao ao
receberem trabalho elétrico util (eletrdlise). Sendo a condicdo de eletricidade a
caracteristica intrinseca dos materiais participantes, € apropriado considerar um
sistema eletroquimico composto por, no minimo, dois condutores eletronicos
(chamados de eletrodos) separados por um condutor eletrolitico (TICIANELLE e
GONZALEZ, 1998).

Existe uma grande diversidade de processos industriais que utilizam a
tecnologia eletroquimica. Os exemplos mais importantes sao a eletrélise da agua
para producao de hidrogénio, o da salmora para producdo de cloro/soda, a da
acrilonitrila para produgéo de adiponitrila (um intermediario na produ¢ao do nylon
66).

Nas ultimas décadas, parte da populacdo mundial aliado ao crescimento
industrial, esta voltada a protecdo ambiental, uma vez que esta se transformou
em fator crucial no desenvolvimento de processos e geragdo de produtos, e seus
requisitos terdo que estar voltados ao comprometimento com o desenvolvimento
sustentavel. Neste contexto, a Engenharia Eletroquimica pode ser vista como
uma grande aliada para a prevencao de problemas de poluicdo ambiental.

Suas estratégias de tratamento incluem o tratamento de efluentes e
residuos, e o desenvolvimento de novos processos ou produtos com efeitos
menos prejudiciais ao meio ambiente.

S&o vantagens dos processos eletroquimicos (JUTTNER et al., 2000):

e Versatilidade - oxidacdo direta ou indireta, separacdo de fase,
concentragdo ou diluicdo, aplicabilidade a uma variedade de meios e
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poluentes nos gases, liquidos e sélidos, e o tratamento de pequenos a
grandes volumes, de microlitros até milhdes de litros;

o Eficiéncia energética - os processos eletroquimicos geralmente exigem
uma temperatura mais baixa do que seus equivalentes nao eletroquimicos.
Os eletrodos e as células podem ser projetados para minimizar as perdas
causadas pela distribuicdo de corrente, pela queda de tensdo e por
reagdes paralelas.

e Facilidade a automatizacao - as variaveis inerentes do sistema de
processos eletroquimicos, por exemplo, potencial de eletrodo e corrente da
célula, sao particularmente apropriadas para facilitar a automatizagdo dos
processos.

e Eficiéncia de custo - as construcoes de células e o equipamento periférico
sdo geralmente simples e, se projetados corretamente, possuem baixo

custo.

Apesar dessas vantagens, as reacgdes eletroquimicas sdo de natureza
heterogénea, ou seja, as reacdes ocorrem entre um condutor eletrénico (o
eletrodo) e um meio que conduz o ion (eletrélito). Isto implica que o desempenho
dos processos eletroquimicos pode sofrer pelas limitacdes de transferéncia de
massa e pelo tamanho da area especifica do eletrodo. Outro ponto é a
estabilidade quimica dos componentes da célula no contato com o meio
agressivo, a estabilidade e atividade a longo prazo do material do eletrodo.

2.2.2 Reatores eletroquimicos e suas aplicacoes

O reator eletroquimico é uma célula eletroquimica projetada dentro dos
critérios da engenharia, onde nele séo envolvidos os fendbmenos de transporte de
massa, energia € movimento e as reagbes eletroquimicas existentes num
processo.

Os reatores normalmente utilizam eletrodos bidimensionais, assim
denominados devido a distribuicdo da corrente e/ou potencial ocorrer em duas
dimensdes. Sua principal vantagem é a simplicidade de operacdo, porém é
limitada pela &rea do eletrodo disponivel para a reagéo de interesse.
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Surge como alternativa para superar essa limitacdo a utilizacdo dos
eletrodos tridimensionais (eletrodo de leito particulado).

Existem diversos tipos de reatores eletroquimicos, de acordo com o modo
de operagao (continuo ou por bateladas), a geometria do eletrodo (plana ou
tridimensional), a movimentacao do eletrodo (estatico ou dindmico), a extracao do
produto (continua ou intermitente), além do material de construgéo.

Segundo Jittner et al. (2000), diferentes tipos de reatores eletroquimicos
tém sido desenvolvidos buscando otimizar o tempo de residéncia e a relagcao da
area especifica do eletrodo com o coeficiente médio de transferéncia de massa.
Com base nesses critérios, os reatores eletroquimicos passam a ser classificados

como aqueles que:

e Promovem o aumento da transferéncia de massa — elevando a densidade
de corrente nos eletrodos ou promovem turbuléncia no sistema, em
reatores com eletrodos com grande area superficial eletrodica num dado
volume de célula. Exemplos: Eco—cell e Chemelec (ver Figuras 2-1 e 2-2,

respectivamente);

No reator eletroquimico do tipo Eco-cell, um cilindro rotante de 50 cm de
didmetro serve como catodo para todas as camaras. O eletrélito passa no reator

sem interrupgao, logo neste reator alcangcam-se altos valores de conversao.

ANOLITO GP

T CATOLITO

M AT T T ITT —
O 30

CATODO CILINDRICO ROTANTE

%LJ__LJ__LL_LJ_J____

ANGLITO
HALETAS é)

Figura 2- 1 — Reator do tipo Eco — cell (Jittner et al., 2000)

O reator Chemelec (produzido por Bewt Water Engineers, Inglaterra) usa

esferas de vidro como promotores de turbuléncia para melhorar a transferéncia de
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massa nos eletrodos. Este reator € formado por uma série de pares de eletrodos,
um fechado e o outro metal expandido. O tempo de residéncia e a conversao por
par de eletrodos séo relativamente baixos, porque o eletrélito tem que exceder
uma velocidade de fluidizagdo minima no leito. Esta célula é utilizada para pre-

tratamento ou operagdes com reciclo.
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Figura 2- 2 — Reator do tipo Chemelec (Jittner et al., 2000)

e Acomodam grandes eletrodos num pequeno volume de célula. Exemplo:
Swiss role (Figura 2-3);

No reator eletroquimico do tipo Swiss role, o par de eletrodos (folha
metéalica e metal expandido) é separado por um plastico permeavel (separados),
enrolados e presos num tubo central. O eletrdlito flui axialmente por entre o par de
eletrodos. O aumento do tempo de residéncia e da transferéncia de massa
acontece quando o separador funciona como um promotor de turbuléncia. A
capacidade do reator pode ser aumentada se ambos os eletrodos forem

perfurados, ou seja, se ambos possuirem area aberta (BRASILEIRO, 2006).
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ELETRODOS  SEPARADOR

Figura 2- 3 — Reator do tipo Swiss role (JUttner et al., 2000)

e Promovem o melhoramento da transferéncia de massa e aumentam a area
especifica do eletrodo — sdo os reatores com eletrodos tridimensionais.
Exemplo: reator de leito fluidizado (Figura 2-4) e reator com tubo rotativo

(Figura 2-5).

O principio de funcionamento da fluidizacdo de um reator por um eletrélito
é original de Backhurst et al. (1970), segundo Legrand (1983). O eletrdlito entra
pela parte de baixo do reator e se mistura a um leito cheio de particulas
condutoras imersas no catolito, onde sédo carregadas catodicamente durante a

alimentacao do reator.

PARTICULAS
PEQUNAS INJETADAS
CATODO = ®
ALIMENTADOR ANODO

saipapo | I SAIDA DO
CATOLITO l ANGOLITO

So0o000e 01:1
onboo oo 6[

CAMADA DE
CATODO S = W
FLUIDIZAD O

8. o0@0 | | | MEMBRANA

T 600 000%0 00 gPcPals0 o%¢ 0 goa o°

SAIDA DE
PARTICULAS

MAIORES/ f -'_{ T

DISTRIBUIDOR DE
FLUXO

CATOLITO  ANOLITO

Figura 2- 4 — Reator de leito fluidizado (Jattner et al., 2000)
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Capitulo 2— Transferéncia de massa

As particulas em suspensao do reator de leito fluidizado evitam o bloqueio
do leito como acontece nos reatores de leito fixo e assim permite a recuperacao
de metais. Este reator deve ter 2 metros de altura no maximo, devido a razées
hidraulicas e a velocidade de fluidizagdo que tem que ser mantida relativamente
alta, ou seja, com pequeno tempo de residéncia. Opera continuamente com
recirculacao por um arranjo em cascata.

O reator eletroquimico com tubo rotativo (Figura 2-5) consite em uma célula
de desing rotativo onde os eletrodos estdo combinados na forma de um tubo que
se move em circulos. O catodo é um tubo perfurado rodeado por dentro e por fora
de anodos com o intuito de tornar mais uniforme a distribuicdo de corrente. Este
tubo é parcialmente cheio de particulas de grafite para se obter boa agitacado. Seu
principio de funcionamente se assemelha ao processo de chapeamento que
utiliza barris que giram lentamente. Esta célula tem provado ser muito Util na

remogao de ouro e prata.

eletrodo alimentador catddico

.r"/ eletralito

o tubo rotativo

-

dnodo cilindrico interior

eixos rotativos ~——— particulas de grafite

dnodos de placa ="
exteriores

Figura 2- 5 — Reator com tubo rotativo (Jittner et al., 2000)

Neste trabalho sera tratado o processo de eletrodeposicdo do cromo num
reator de fluxo ou pelicula descendente.

A seguir serdo apresentadas algumas consideracdes sobre este tipo de
reator.
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2.2.2.1 Reator de fluxo ou pelicula descendente

O reator eletroquimico de pelicula descendente (ver Figuras 2-6 e 2-7) foi
utilizado por Legrand (1983) para a descarbonizagdo da agua. Tendo também
outras aplicacbes tais como: oxidacdo anddica de poluentes organicos,
recuperagao eletrolitica de metais dissolvidos, tratamento eletrolitico de aguas
residudrias, eletrosintese organica, solubilizacdo eletrolitica de metais contidos
nos minerais, tratamentos eletroliticos sobre os liquidos (oxigenacao,
eletrocloragéo, eletroflotagéo).

Durante o seu estudo, pode-se observar uma associacao entre a
engenharia eletroquimica e a mecanica dos fluidos, onde tal associagdo confere

ao reator um certo numero de vantagens, tais como:

e Formacéao de uma pelicula de eletrdlito, permitindo assim uma minimizacao
da queda 6hmica e assim o tratamento de solu¢des pouco condutoras;

e Possibilidade aos gases, eventualmente produzidos no eletrodo, de
escapar diretamente para atmosfera;

e Simplicidade de confeccdo e de funcionamento (escoamento por simples

gravidade).

Este tipo de reator emprega o principio de escoamento do eletrélito por
gravidade entre uma superficie lisa (catodo) e um metal expandido (anodo), ver

Figura 2-6.

,.——""'-,'—Pr’_" (@)
SUPERFICIE DE
ESCOAMENTC

ZONA CALMANTE

Figura 2- 6 - Esquema do reator de pelicula descendente — vista lateral
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O reator comporta os eletrodos em um plano inclinado descendente, em
que sua entrada é composta de um tanque que contém uma zona calmante, com
a funcao de ajudar na formacado da pelicula e um segundo tanque no final do
plano inclinado, como mostra o esquema da Figura 2-6.

Os eletrodos sao dispostos, conforme a Figura 2-7, um sobre o outro a uma
distancia fixa da superficie de escoamento. Um eletrodo € uma folha metalica

plana (superficie onde escoa o eletrolito) e o outro uma folha metalica expandida.

FOLHA METALICA

Figura 2- 7 — Esquema da disposigao dos eletrodos no reator (Legrand, 1983)

O metal expandido é amplamente utilizado na fabricagdo dos eletrodos
porosos industriais. Segundo Couret (1992) as particularidades do metal
expandido sdo:

s

E necessério que o material se apresente na forma de lamina. S&o

construidos nos materiais: o grafite, o titanio platinado e o titénio recoberto
de 6xidos condutores como o caso do DSA®;

¢ O metal expandido tem a fun¢cdo de um promotor de turbuléncia;

e A porosidade quando o metal expandido é colocado em pacotes (um sob o
outro) é da ordem de 90%;

e Estes eletrodos sdo aplicados tanto para eletrolitos monofésicos, como
bifasicos (liquido-liquido; solido-liquido; gas-liquido).
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Quando se refere a eletrodos de metal expandido, um parametro
importante € a orientacdo da malha relativa a direcdo geral do escoamento. A
Figura 2-8 mostram-se duas possibilidades geralmente consideradas para a

direcdo de escoamento, quando este se orienta pela:

o Diagonal maior (LD);

e Diagonal menor (CD).

Figura 2- 8 — Duas possibilidades de orientagdo na direcdo do escoamento do fluido (Nanzer,
1990)

Segundo Nanzer (1990), dependendo da opc¢éo escolhida para a direcdo
do escoamento, a componente da velocidade de escoamento do fluido, dada na
direcdo prependicular ao plano de escoamento, aumenta, diminui ou permanece
inalterada, o que leva respctivamente a um aumento, diminuicdo ou permanéncia
constante do coeficiente médio de transferéncia de massa.

Na Figura 2-9 mostra-se o efeito causado pela estrutura do metal
expandido sob a dire¢cdo do escoamento. Nesse caso tém-se duas possibilidades:

e Efeito para cima - quando as ondulgdes provocadas no escoamento devido
as ranhuras aumentam a componente vertical descendente da velocidade
média de escoamento (ou do fluido) (vm), de acordo com a Figura 2-9A;

e Efeito para baixo - quando as ondulacbées aumentam a componente
vertical ascendente da velocidade média de escoamento (Figura 2-9B).
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R =

B = gy Ay gy -t =D

Figura 2- 9 —Efeito causado pelas ranhuras do metal expandido na dire¢do do escoamento: (A)
efeito para cima e (B) efeito para baixo, (Nanzer, 1990)

No tratamento eletroquimico de efluentes que contém elevadas
concentracdes de espécies poluentes sdo amplamente utilizados os eletrodos
dimensionalmente estaveis (ADE, patenteado pela Diamond Shamrock
Technologies S.A. em Genebra — Suica com o nome de Dimensionally Stable
Anodes, DSA®), pois possuem alta atividade catalitica, estabilidade na corroséo
anodica e excelente estabilidade mecanica (COSTA et al., 2008 e FORNAZARI et
al., 2009).

Os DSA® sdo constituidos basicamente de um suporte metdlico,
frequentemente de titanio, sobre o qual é depositado, por decomposi¢ao térmica,
uma camada de 6xidos eletricamente condutora (TRASSATI, 2000). Como
exemplo tem-se: Ti/PbO2, Ti/PdO-Co304, Ti/RhOx-TiO2 (SZPYRKOWICZ et al.,
2005) e Ti/RuxTixO2  (COSTA et al, 2008). Sendo a composicdo de

Ti/Ruo,30Tio,7002 a mais utilizada.
2.2.3 Estudo do regime de escoamento num reator de fluxo descendente’

O estudo tedrico do regime de escoamento existente num reator de fluxo
descendente com inclinagdo o € dividido em duas partes: a primeira trata dos
tipos de regimes num escoamento do tipo filme livre e a segunda o escoamento

passa a ser sob a superficie de um metal expandido.

' Este tépico esta descrito no trabalho de Legrand (1983)
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2.2.3.1 Tipos de regimes de escoamento num escoamento do tipo filme livre

O termo filme livre é utilizado quando o escoamento ndo passa por entre os
eletrodos, fazendo assim um filme liquido, e sim, quando este encobre por
completo os eletrodos.

O estudo teérico de um escoamento em superficie livre de um fluido num
plano de inclinagéo, o, tem como principal fenédmeno o efeito da gravidade, como

mostra a Figura 2-10.

Figura 2- 10 - Perfil de velocidade num plano inclinado

Neste caso existem trés tipos de regime de escoamento possiveis, 0s quais
séo explicados com base na Figura 2-10.

a - Regime laminar liso
De acordo com Nusselt (1916), citado por Legrand (1983), a partir das

equacoes de movimento de Navier-Stokes para um regime laminar liso, tem-se

como velocidade média de escoamento:

L, e?,.gsena

. 35 (2.1)
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Em que:

vm = velocidade média de escoamento (m.s™);
g = aceleracdo da gravidade (m.s);

a = angulo de inclinacao do reator;

v = viscosidade dindmica (m2.s™);

em = espessura média do filme (m).

A vazao de alimentagdo neste estudo € dada por unidade de largura do
canal:

3
Qv =v,e,= e,n.g% (2.2)
ou

Q
Qy, = 7 (2.3)
Em que:

Qv. = vazao de alimentacao por unidade de largura (m2.s™');
Qv = vazéao de alimentagao (m3.s™);

L = largura do canal de escoamento do reator (m).

A partir da Equagéao 2.2, a espessura média do filme é

o _[30Qv e [ 3 Re’
" gsena gsena
Em que:

Re’ = nimero de Reynolds (Re” = QvL/v).

Para este regime, o numero de Reynolds (Re) é menor que 50. Este valor
depende em particular da inclinagdo do canal.
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b — Regime laminar ondulado

Aumentando progressivamente a vazéo (taxa ou velocidade) do eletrdlito,
mantendo 0s outros parametros constantes (inclinagéo, largura do canal, espaco
intereletrédico), comegam a surgir ondulagdes constantes na superficie livre.

A espessura média para este regime, segundo Levich (1962) em Legrand
(1983) é:

1/3 2 1/3
e - (2,4. u.ovLj _ [2,4. v 'Re*j 25)
gsena gsena

Segundo Brauner e Maron (1982), em Legrand (1983), o numero de
Reynolds neste caso é maior que 100.

A velocidade média de escoamento neste caso é dada por:

Lo e’ .gsena
m 2,40

¢ — Regime turbulento

A passagem do regime laminar ondulado para o regime turbulento ndo é
tao bem definida quanto a passagem do laminar para o turbulento.

Levich (1962), em Legrand (1983), estudou o escoamento num filme com
regime turbulento completamente desenvolvido e um numero de Reynolds de
1500. Como resultado foi apresentado uma expressao para a velocidade média

do filme

e Seno Ve e e Seno 2
v - (Lj _,Og(_mj(Lj 2.7)
B v B

Em que:

B = constante que relaciona as condigdes experimentais.
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Algumas conclusdes sobre o estudo de transferéncia de massa no regime

turbulento:

e Os efeitos de turbuléncia ocupam 2/3 da espessura do filme para um
nuamero de Reynolds igual a 1000 (COMPERGUE, 1973; Em: LEGRAND,
1983);

e A superficie livre é renovada pelo turbilhonamento, mantendo assim a
transferéncia de massa nessa superficie livre (KOMORI et al., 1982; Em:
LEGRAND, 1983);

e A renovacado da superficie livre permite predizer satisfatoriamente o
coeficiente de transferéncia de massa na superficie livre (KOMORI et al.,
1982; Em: LEGRAND, 1983)

2.2.3.2 Tipos de regimes de escoamento sob a superficie de um metal

expandido

Segundo Legrand (1983), o coeficiente médio de transferéncia de massa
possui trés modelos diferentes que correspondem a trés tipos de regime de
escoamento do eletrélito entre a superficie do metal expandido e o outro
eletrodo fixado no fundo do canal do reator, fazendo assim um filme liquido. Os

trés tipos de regimes sao:
1. Capilar;

2. Promotores de turbuléncia;

3. Filme livre.

De maneira geral, o coeficiente médio de transferéncia de massa (k4) varia

em fungéo da vaz&o de alimentag&o por unidade de largura (Qv, ), (Figura 2-11).
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Ta (m.g )

5
:;_
|
z

J
!

Re. =24 5Gri3¢ Qvi=Re*.u

Figura 2- 11 — Comportamento geral do coeficiente médio de transferéncia de massa (E) em
funcao da vazao de alimentagéo por unidade de largura (QvL), Legrand (1983)

De acordo com Legrand (1983) e Coeuret (1992) os numeros de Reynolds

e Grashof (Re” e Grd) sdo definidos como:

Re - Qv, (2.8)
v

3 2.9

Gr, - d .gszena (2.9)
13

Em que:
d = distancia intereletrédica, mm.

Segundo Coeuret (1992) o valor do numero de Reynolds critico (Figura 2-
11) indica a transicdo do regime de capilar (caso 1) para o regime com promotor

de turbuléncia (caso 2). Este é definido por:

F.’ec = 25,4.(3[’;,)’36 (1 1 0)
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Em que:
Rec = numero de Reynolds critico.

Caso 1: O regime de escoamento do tipo capilar caracteriza-se pela diminuigcao
do coeficiente médio de transferéncia de massa em funcdo da vazao de
alimentacao por unidade de largura. Do ponto de vista hidrodindmico, esse regime
corresponde a existéncia de meniscos entre o0 metal expandido e a superficie lisa
(o outro eletrodo), como mostrado na Figura 2-12.

ranhuras meniscos

RAEN

Figura 2- 12 — Perfil do regime de capilar

Este tipo de escoamento é obtido quando a espessura média do filme (em)
é inferior a distancia intereletrédica (d) entre a superficie do outro eletrodo e o
metal expandido. As ondulagdes existentes na superficie livre permitem que o
eletrdlito encoste ponto a ponto na parte inferior do metal expandido.

Neste regime, os altos valores do coeficiente médio de transferéncia de
massa obtido podem ser devido ao fato que os meniscos empurram o fluido
contra a superficie de transferéncia aumentando a velocidade de escoamento
local.

O aumento da vazao de alimentacdo por unidade de largura e uma
inclinagdo fixa traduz num aumento da espessura média do filme, e assim num

aumento da velocidade média do eletrdlito (vm = Qvi/em).

Caso 2: O aumento do fluxo eletrolitico destrdi os meniscos e caracteriza assim
este tipo de regime, logo a espessura média do filme passa a ser maior que a
distancia intereletrédica. A promocao da turbuléncia é devido ao proprio metal
expandido.

Izabelle L. T. de Albuquerque 26



Capitulo 2— Transferéncia de massa

Figura 2- 13 — Perfil do regime com promotores de turbuléncia

O aumento na espessura média do filme aumenta também o contato do
eletrélito com o metal expandido, acarretando assim um aumento no coeficiente

médio de transferéncia de massa.

Caso 3: Aumentando-se ainda mais o fluxo eletrdlitico, a partir do momento que a
célula fica submersa (0 metal expandido fica todo coberto) ndo se tem mais o
aumento do coeficiente de transferéncia de massa. Logo, a espessura média do
filme passa a ser muito maior que a distancia intereletrddica. Isto quer dizer que o
coeficiente médio de transferéncia de massa atinge um valor constante, o que
pode significar uma velocidade de escoamento no espaco intereletrédico também
constante (LEGRAND, 1983).

Neste caso, o regime passa a ser considerado um regime de escoamento
em filme livre no exterior do espaco definido pelos eletrodos.

ranhuras

Q.

Figura 2- 14 — Perfil do regime turbulento
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2.2.4 Transporte de Massa

E importante salientar que em uma célula eletroquimica existe um balango
de carga de tal modo que a quantidade de carga envolvida no processo de
reducdo no catodo seja mesma que a envolvida no processo de oxidagdo no
anodo (WALSH, 1993).

O potencial do eletrodo (caracteristico de cada metal) determina quais
reacoes de transferéncia de elétrons podem ocorrer e o seu fluxo absoluto
(densidade de corrente). O potencial, ou a densidade de corrente é, em muitos
casos, o fator de maior controle da eficiéncia de corrente do processo
(PLETCHER e WALSH, 1993).

A reacdo de transferéncia de elétrons requer que a espécie eletroativa
esteja localizada dentro de uma distancia molecular da superficie do eletrodo.
Portanto, o progresso de qualquer reagao eletroquimica, que requer a conversao
do reagente em produto, ira exigir taxas adequadas de fornecimento de reagente
para a superficie do eletrodo e remocao do produto, além da transferéncia de
carga na interface eletrodo/eletrélito.

Todo o processo catddico, no qual a espécie oxidada (O) é reduzida, pelo
ganho de um ou mais elétrons, para a espécie reduzida (R) ocorre, tal como
(WALSH, 1993):

O+ ne 2R (2.11)

deve ter pelo menos as trés etapas descritas a seguir e representadas na Figura
2-15.

1) fornecimento de reagente (transporte de massa para a superficie do eletrodo);
Osolugéo > Oeletrodo (2-1 2)
2) transferéncia de elétrons (transporte de carga na superficie do eletrodo);

Osolugéo + ne" 2 Reletrodo (2.1 3)
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3) remocdao do produto (transporte de massa para longe da superficie do

eletrodo).

Reletrodo > Rsolugéo (21 4)

Na Figura 2-15 mostram-se as etapas, citadas anteriormente.

transporte de massa . »
Ociclmdu o i : Oscm da solugio
" ransporte
ne
— de carga
v _ .
Reletrodo transporte de massa > Reio da solugdo

Eletrodo

Figura 2- 15 — Reagao de redugao eletroquimica (Walsh,1993)

A passagem das espécies eletroquimicamente ativas para a superficie do
eletrodo é etapa essencial em um processo eletroquimico. O conhecimento deste
transporte de massa € importante para o projeto de reatores eletroquimicos.
Muitos projetos contam com altas taxas de transporte de massa no eletrodo de
trabalho e isto é alcancado através do movimento entre o eletrodo e o eletrdlito.

Segundo Walsh (1993), outras etapas fundamentais também podem

ocorrer:

¢ Reacao quimica: reacdes quimicas puras podem preceder a transferéncia
de elétrons, acompanha-la ou segui-la;

e Adsor¢do: a sequéncia das equagbes 2.12 a 2.14 assume que a
transferéncia de elétrons ocorre na superficie do eletrodo, mas sem a

formacao de um vinculo entre a superficie e as espécies O ou R. Em
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alguns casos, para que ocorra esta transferéncia € necessario que o0s
reagentes sejam adsorvidos a superficie do eletrodo;

Formacado de fase na superficie de eletrodo: a reacao no eletrodo pode
envolver a formacado de uma nova fase (ex.: eletrodeposicdo de metais).
No processo de eletrodeposicdo, a densidade de corrente é um dos
parametros principais que controlam a formacgao do depdsito.

2.2.4.1 Formas de transporte de massa

Em geral, o transporte de massa em sistemas eletroquimicos pode ocorrer

de trés maneiras: difusdo, convecgcao e migracdo, as quais estdo descritas a

sequir:

Difusao: é quando o movimento de uma espécie ocorre devido a um
gradiente de concentracao.

Conveccao: € quando o movimento de uma espécie ocorre devido a uma
velocidade em virtude de forcas mecanicas. Existem dois tipos de
convecgao; a conveccao natural, que ocorre por pequenas diferencas na
densidade da solugéo e a conveccao forgada, que é o modo dominante de
transporte de massa e pode ser induzido pelo movimento do eletrdlito ou
do eletrodo.

Migracao: é o movimento de espécies carregadas devido a um gradiente
de potencial e é responsavel pela passagem da corrente ibnica através do
eletrélito. A migracdo é regida por forcas eletrostaticas e nao ha
discriminagao entre diferentes tipos de ions, mas apenas pelo tamanho e

pelo sinal da carga (WALSH, 1993).

Na pratica, € comum que as espécies eletroativas sejam transportadas ao

eletrodo por meio de uma combinacdo de difusdo e convecgao, isto é, uma

“difusdo-convectiva ou controle misto”. A combinacdo de conveccao e difusao

pode produzir velocidades complexas e perfis de concentragdo préximos da

superficie do eletrodo.

Assume-se que a camada de eletrélito proxima da superficie do eletrodo

pode ser dividida em duas zonas, conforme se mostra na Figura 2-16.
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x=0a

b difusiio ey convecgio

h

A Espessura da | Nivel de reagente
Co | 4—— camada difusiva —p 4 no seio da solucio

de Nernst
- X
0 |

Figura 2- 16 — Perfil idealizado de concentragao do reagente versus a distancia do eletrodo

Perto da superficie do eletrodo, admite-se que ha uma camada de
espessura O totalmente estagnada, de modo que o transporte de massa ocorre
apenas por difusdo. Fora desta camada, isto é, para x > &, ocorre forte
conveccao. Na realidade, ndo ha uma demarcacao entre difusdo pura e

convecgao pura em x = & e sim, ocorre uma transicdo gradual, conforme é

mostrado na Figura 2-17.

s X =8 _
" difusio AE convecgio ‘
[
)
=0 :

€ 5

Figura 2- 17 — Perfil de concentragédo para varios valores de corrente aplicada, sendo I;>/2>/1>0 e
I a corrente limite
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Este comportamento pode ser explicado considerando um puro transporte
de massa controlando a reacédo e uma série de valores de corrente (/) variando de
zero (I=0) até a maxima taxa de reacéao (/=/.), de acordo com a Figura 2-18.

Figura 2- 18 — Corrente aplicada versus potencial para uma reacao perfeitamente reversivel, ou
seja, transporte de massa puramente controlado

Em circuito aberto, o valor da concentracao do reagente perto da superficie
permanece o mesmo que no seio do eletrdlito, isto é, Co, j@ que nenhuma
transformacdo de O para R ocorre. Se a corrente é aumentada para /1, O é
convertido em R e a concentracdo do reagente proximo a superficie deve
decrescer. Este decréscimo sera pronunciado se a corrente for aumentada para
lo. Eventualmente, quando a corrente for muito grande a concentracdo do
reagente na superficie cai a zero. A corrente correspondente a esta situacao é a
corrente limite (/1) a qual é, de maneira ideal, independente do potencial do

eletrodo e aparece como um platé na Figura 2-18.
2.2.4.2 Interacao entre o controle da reacao por transporte de massa e carga
Segundo Coeuret (1992), o aumento da corrente elétrica imposta ao

sistema faz com que o sobrepotencial aumente, ocorrendo assim trés regides
distintas como mostra a Figura 2-19.
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Clontrole difusional

_ Caso de
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Figura 2- 19 — Curva da corrente em fungdo do potencial (Coeuret, 1992 — adaptado por
Albuquerque, 2006)

Quando se aplica ao sistema intensidades de correntes baixas, as reagdes
ocorrem por controle ativado, ou seja, toda a carga fornecida ao sistema reage
imediatamente com os ions presentes em solugdo e a limitacdo do processo se
da pela velocidade da transferéncia de carga.

A reacao que ocorre sob controle de transferéncia de massa, significa dizer
que nao basta apenas a existéncia de carga disponivel para a reacdo, mas
também a existéncia do ion presente na superficie do eletrodo para que a reacéo
ocorra.

A regido chamada controle misto € aquela em que tanto a transferéncia de
massa quanto a transferéncia de carga exerce influéncia sobre o processo
eletroquimico.

Ao aumentar a corrente elétrica ao sistema, atinge-se um patamar no qual
a reacao ocorrera sob controle de transferéncia de massa. Quando se atinge esta
regiao, a corrente € chamada de corrente limite e € com este valor de corrente
aplicada que se obtém a maior taxa de reacao sem que ocorra reacao paralela.
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Quando se aplica uma corrente superior a limite, comecam a ocorrer
reacdes paralelas que sao favorecidas pela existéncia de sobrepotenciais muito
negativos.

O caso ideal de operacdo de um reator eletroquimico seria fazé-lo
funcionar apenas em corrente limite. Entretanto, este caso sofre influéncia de
diversas variaveis ao longo do processo, tais como: velocidade, concentracéo,

temperatura e condutividade do eletrdlito.

N, =% v oL (2.15)
dx S~ dx
Convecgdo
Difusdo Migragdo

Em que:
Ni = taxa do fluxo de massa de uma espécie i qualquer (mol.m=. s);
D; = difusividade da espécie i (m2.s);
Ci = concentragdo da espécie i (mol.m3);
X = distancia (m);
E = potencial aplicado (V);

i = mobilidade da espécie i na solucdo (m2.s1.V-1);
v; = velocidade de fluxo do eletrélito (m.s™).

Na Equacao 2.15, o primeiro termo da direita representa a contribuicdo
devido a difusdo, o segundo a contribuicdo devido a convecgcdo e o terceiro
devido a migracao.

Com relacao ao terceiro termo, na camada interna, na presenca de
eletrélito suporte, o gradiente de potencial é nulo e, portanto, pode ser
desconsiderado.

Ja o segundo termo, considerando que préximo a superficie do eletrodo
(x = 0) o fluxo devido a condicdo de ndo deslizamento é praticamente zero,
também pode ser desprezado. Logo a Equacao 2.14 pode ser reescrita como:

N, =-D,— (2.16)
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Entretanto, deve-se ressaltar que a conveccao pode se tornar importante
para manter a concentracao dos ions constante entre a camada difusa e o seio da
solugdo. Uma maior agitacdo da solugcdo diminui a espessura da camada de
Nernst onde ha variagdo da concentragao.

Na pratica, € comum que as espécies eletroativas sejam transportadas
para o eletrodo por meio de uma combinacao de difusdo e conveccao.

A densidade de corrente na camada difusiva de Nernst é dada pela
Equacéo 2.17:

Ct) _C0 —
Jj=nFD % (2.17)

Em que:
j = densidade de corrente (A.m2);
n = numero de elétrons;
F = constante de Faraday (C.mol");
D = difusividade (m2.s™);
Co = concentracdo do ion no seio da solugdo (mol.m3);
Coxx=0) = concentragdo do ion na superficie do eletrodo (mol.m3);

d = espessura da camada difusiva (m).

Nas condi¢cdes limites, onde a velocidade de reacao é rapida, Cox-0) € zero,
assim a Equacéao 2.17 pode ser escrita na forma:

) nFDC,
Jiim = 5

(2.18)

Em que:

jim = densidade de corrente limite (A.m2).
Combinando a Equacéo 2.18 e a definicao da intensidade de corrente limite

como sendo igual ao produto de sua densidade de corrente limite pela area ativa
dos eletrodos, tem-se a seguinte expresséo:
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_ AnFDC,

I, 5

(2.19)

O modelo de Nernst da camada difusional considera linear a concentracao
da espécie eletroativa proxima da superficie do eletrodo enquanto que na pratica
estas concentracdes aproximam-se dos valores do seio da solugéo.

Relacionado o /5 diretamente com a espessura da camada difusiva de
Nernst, tem-se que:
Ka = (2.20)

Em que:

ks é conhecido como o coeficiente médio de transferéncia de massa (m.s™).
A partir da substituicdo dos valores dos perfis de concentracdo com uma

aproximacao linear, a intensidade de corrente limite pode ser escrita em termos

de coeficiente médio de transferéncia de massa.
I, = n.Aka.F.C, (2.21)

De acordo com a Equacéo 2.21, o valor de k4 pode ser calculado por meio
da Equagéao 2.22:

(2.22)

2.3 MATERIAL E METODOLOGIA

Este tdpico descreve em detalhes o sistema experimental, os materiais e a
metodologia utilizados no estudo da transferéncia de massa. Os experimentos
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foram realizados no Laboratério de Engenharia Eletroquimica (LEEq), da
Universidade Federal de Campina Grande (UFCGQG).

2.3.1 Materiais utilizados
2.3.1.1 Reator eletroquimico

O reator de pelicula descendente construido é composto de quatro
compartimentos em PVC (Policloreto de vinila), conforme Figura 2-20, com 61,4

cm de largura, 64 cm de altura e capacidade para 1,93 x 104 m3. Cada um dos 5

tanques possuem 18 cm de altura e 17,6 cm de largura.

4.0 am

Al.4am

Figura 2- 20 — Esquema do reator de pelicula descendente e suas dimensdes

A inclinagdo do plano de escoamento é 10°. De acordo com os estudos de
Legrand (1983), de onde este estudo esta baseado, esta inclinagdo permite a

formacao de uma pelicula uniforme.
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2.3.1.2 Eletrodos

O anodo usado foi uma placa expandida de DSA® (De Nora) com
composi¢ao Ti/Ruo,34Tio,e602, de dimensdes: 12,5 cm x 38,5 cm. Como material
catédico utilizou-se uma placa plana de ac¢o inox 316 niquelada, de mesma area
geomeétrica do anodo, dispostas como mostrado na Figura 2-21.

il

Anodo

Catodo

Figura 2- 21 — Disposicédo dos eletrodos de trabalho

A érea ativa do catédo é de 481,25 cm?. De acordo com a Figura 2-20, o
reator de trabalho possui 4 compartimentos, logo a area ativa total € 4 vezes a
area ativa de um catodo: 1925,00 cm?.

Na Figura 2-22 mostra-se a distancia intereletrédica (d) e a largura do
canal (L) bem como seus valores.

0,125 m

Figura 2- 22 — Distancia intereletrddica e largura do canal do reator de trabalho
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O eletrodo de referéncia utilizado foi um fio de niquel, localizado na entrada
do reator, ou seja, primeiro compartimento.

A direcao do escoamento do eletrolito sobre a superficie anddica se deu
paralelamente a maior diagonal da malha, conforme apresentada na Figura 2-23.

‘ Diregéao do escoamento

Figura 2- 23 — Orientag&o do escoamento do eletrélito sobre o &nodo

2.3.1.3 Eletrolito

O sistema oOxido-redutor empregado foi o par ferri-ferrocianeto de potassio
com o hidroxido de sbédio como eletrdlito de suporte, nas seguintes

concentracoes:
- Ferricianeto de potassio [Fe(CN)sKs] — 0,001 mol.L";
- Ferrocianeto de potéassio [Fe(CN)sKa] — 0,05 mol.L";

- Hidréxido de sodio [NaOH] — 0,5 mol.L;

De acordo com Vilar (1996), as propriedades do eletrdlito para a
temperatura de 27°C estao apresentadas na Tabela 2-1.
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Tabela 2- 1- Propriedades da solugao ferricianeto e ferrocianeto de potassio a 27°C

Viscosidade cinematica (v) 0,9648.10°% m?.s'

Difusividade (Da) 6,000.10"° m2.s""

Fonte: Vilar (1996)

2.3.2 Metodologia experimental

2.3.2.1 Sistema experimental

Na Figura 2-24 é apresentado o esquema do sistema experimental, onde a
solucao eletrolitica que se encontrava no tanque de alimentacdo em amianto, com
capacidade para 40 litros, era fornecida por uma bomba centrifuga (modelo 56
08/00 40121404.085-3118B, marca KOHLBACH®) de 0,5 Hp para o reator
eletroquimico de fluxo descendente (REFD).

REFD
Fluxémetro
Tanque de
alimentacao
Bomba

Figura 2- 24 — Sistema experimental montado
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O reator operou com recirculagao continua do eletrdlito.

2.3.2.2 Determinacgao da corrente limite

O sistema experimental foi conectado a um potenciostato PAR (modelo
VMP3), como apresentado na Figura 2-25, onde se variou o potencial medido em
relagdo ao eletrodo de referéncia, que se encontrava na entrada do tanque do
primeiro compartimento do reator. A uma velocidade de varredura de 5 mV.s™.

Localizagdo do eletrodo
de referéncia

Potenciostato

Figura 2- 25 — Sistema experimental montado para determinagéo da corrente limite
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Na Figura 2-26 apresenta-se as conexdes entre o potenciostato e os
eletrodos: catodo, anodo e o de referéncia. No caso do catodo, a conexao foi feita
por baixo do plano inclinado do reator, ja& que o este foi fixado ao plano, como
mostra-se na Figura 2-27. Para o &nodo, a conexao foi num pino soldado em sua
lateral. Esta montagem repete-se nos outros trés compartimentos. O eletrodo de
referéncia foi conectado ao potenciostato por um pino soldado a este fio.

Eletrodo de referéncia

Figura 2- 26 - Montagem das conexées dos eletrodos com o potenciostato

Plano inclinado

Conexao do catodo

Figura 2- 27 - Conexao do catodo
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A curva polarografica obtida segue o perfil mostrado na Figura 2-28.

—

=

Figura 2- 28 — Variagédo da corrente em funcao do potencial sobre um eletrodo (Coeuret, 1992)

2.3.2.3 Determinacdao do coeficiente médio de transferéncia de massa
utlizando o método voltamétrico

O meétodo voltamétrico é constituido por trés eletrodos (eletrodo de
trabalho, eletrodo auxiliar e um eletrodo de referéncia). As particularidades do
método e suas condicbes de uso estdo descritas a seguir, segundo Coeuret
(1992):

e Em geral, escolhe-se uma reacdo onde nao haja depésito sobre a
superficie do eletrodo de trabalho, apenas transferéncia de elétrons.

e O material do eletrodo de trabalho deve ser compativel com a solucao
eletrolitica e com a reagéo escolhida.

e A densidade de corrente no contra eletrodo deve ser menor que a do
eletrodo de trabalho, para assegurar que a limitacdo por difusdo tenha
lugar apenas sobre o eletrodo de trabalho.

e A reacao eletroquimica aqui utilizada é a reducédo do ion ferricianeto de
potassio, segundo a reagao:
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Fe(CN)e* + e — Fe(CN)s* (2.23)

Para este sistema, onde existe somente a reagao controlada pela
transferéncia de massa, o coeficiente médio de transferéncia de massa é obtido a
partir da Equagéo 2.22.

A intensidade da corrente limite na Equacdo 2.22 é obtida pelo platd
mostrado na Figura 2-28.

Os valores do coeficiente médio de transferéncia de massa (k.) foram
obtidos em fungao da vazao de alimentagao (Qv).
Os experimentos foram realizados com os seguintes parametros

operacionais:

e Vazobes de alimentagdo do eletrdlito: 100, 160, 220, 280, 340 e 400 L.h"

e Tempo de eletrdlise de 20 minutos.

2.4 ANALISE DOS RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 2-29 mostra-se o polarograma caracteristico da intensidade de
corrente versus o sobrepotencial, para a vazdo de alimentagdo de 220 L.h'', na
temperatura de 27°C e velocidade de varredura (vvarredura) de 5 mV.s™.

A corrente limite para cada valor de vazao (Qv) é obtida tracando-se uma
reta tangente (como mostrado na Figura 2-28) para cada ensaio em um ponto
onde a concentracdo do reagente na superficie do eletrodo € aproximadamente
nula.

As curvas correspondentes as outras vazdes estdo no ANEXO 2.
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0,20 -

-0,1 -0,15
E (V)

-0,25

Figura 2- 29 —Polarograma da intensidade de corrente (I) versus sobrepotencial (E) para a vazao
de alimentacdo de 220 L.h'', T = 27°C € Vvarredura = 5 mV.s™!

Na Tabela 2-2 encontram-se os resultados das intensidades de corrente

limite e os correspondentes coeficientes médios de transferéncia de massa para

cada vazao de alimentagéo.

Tabela 2- 2 - Resultados do coeficiente médio de transferéncia de massa encontrado para cada

vazao de alimentacao

Qv (L.h")  Qv(misT™) IL(MA) ks (m.s)
100 2,78 x 10° 1,95 1,93 x 107
160 4,44 x 10° 2,15 2,13 x 107
220 6,12 x10° 2,65 2,63 x 107
280 7,78 x 10°° 3,05 3,05 x 107
340 9,44 x 10°° 3,20 3,17 x 107
400 11,1 x10° 3,80 3,77 x 107

O caélculo da vazao de alimentacdo por unidade de largura (Qv.) do canal

de escoamento (L) do reator, neste caso L = 0,125 m (Figura 2-22) é feito
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utilizando a Equacdo 2.3. Seus valores sao apresentados na Tabela 2-3

juntamente com os coeficientes médio de transferéncia de massa.

Tabela 2- 3 - Valores da vazao de alimentagao por unidade de largura e o coeficiente médio de
transferéncia de massa (kq)

Qv (m3.s™) QL (m2.s™) ka (m.s™)
2,78 x10° 2,22 x10* 1,93 x 1077
4,44 x 10° 3,57 x10* 2,13 x 107
6,12 x 10°° 4,89 x10* 2,63 x 107
7,78 x 10°° 6,22 x 10 3,05 x 107
9,44 x 10° 7,56 x 10 3,17 x 107
11,1 x 10 8,89 x 10 3,77 x 107

Com os resultados apresentados na Tabela 2-3, observa-se que o

coeficiente médio de transferéncia de massa aumenta quando a vazédo de

alimentacdo por unidade de largura aumenta. Na Figura 2-30 mostra-se uma

tendéncia linear para esta relacao.

4,00
3,70 r

3,40 r

L1007 (mes)

2,80

Ay

2,50 r

2,20 r

1,90

3,10 r

y=0,2721x+1,2651

R:=0,9783

* k,

— Linear{ k)

3,20

5,20

6,20 7,20 8,20

Qv . 10* (mis?)

Figura 2- 30 — Comportamento do coeficiente médio de transferéncia de massa ( Ko ) em fungao
da vazao de alimentacgdo por unidade de largura (Quv.)
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Na Figura 2-30 € possivel observar um comportamento linear crescente do
coeficiente médio de transferéncia de massa em funcao da vazéo de alimentacao.

O aumento da vazao de alimentagdo aumenta o contato do eletrélito com
os eletrodos o que melhora a tranferéncia de massa (LEGRAND, 1983).

Em Elsner (1984) e Albuquerque et al, (2009) foi mostrado que a
transferéncia de massa € afetada quando no sistema tem a ocorréncia de
turbuléncia, seja esta por meio do movimento do eletrélito no reator, devido a
geometria dos eletrodos, sendo estes utilizados como auto promotores de
turbuléncia ou pelo despreendimento de bolhas formadas ou existentes.

Este fato explica o comportamento apresentado na Figura 2-28, pois a
utilizacdo do metal expandido provoca um movimento de turbuléncia do eletrdlito,
que provoca um maior contato do eletrélito com os eletrodos e assim uma maior
transferéncia de ions. Este fendmeno é potencializado quando ocorre 0 aumento
da vazao, ou seja, este aumento juntamente com o efeito da geometria dos
eletrodos aumenta a transferéncia de massa.

Na Figura 2-31 demonstra-se de maneira grafica o efeito da turbuléncia no

escoamento de um eletrdlito.

Meniscos

- . Filme liquido/
T Com turbuléncia

Filme liquido/
Sem turbuléncia

Figura 2- 31 — Perfil do escoamento descendente com e sem o efeito da turbuléncia (Legrand,
1983 — Adaptado)

Analisando o escoamento sem turbuléncia na Figura 2-30, pode ser visto o
aparecimento de meniscos que encostam o eletrodo na parte de baixo. A medida
que a vazao volumétrica do eletrdlito aumenta, a tendéncia é que o eletrélito

comece a aumentar a espessura do filme, logo o eletrdlito cobre uma maior parte
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do eletrodo aumentando assim sua area de contato. Consequentemente, o
coeficiente médio de transferéncia de massa aumenta gradativamente com a
espessura média do filme, como mostra-se na Figura 2-13. Desta forma, com um
aumento exagerado da vazao volumeétrica de eletrélito, o filme passa a encobrir
todo o eletrodo, e assim a espessura média do filme passa a ser muito maior que
a distancia intereletrodica (Figura 2-14). Neste caso ndo se tem mais um aumento
da transferéncia de massa pois o coeficiente médio de transferéncia de massa
atinge um valor constante.

Outro fator importante é que o canal de escoamento do reator esta
inclinado, pois facilita a passagem do eletrélito devido a gravidade, mantendo a
area eletrédica sempre em contato com o eletrélito (area molhada) evitando assim
partes secas (sem a passagem do eletrolito) na area catédica. Com um
escoamento eficiente de eletrdlito, proporciona-se uma melhor transferéncia de
massa.

Assumindo que, o coeficiente médio de transferéncia de massa em fungéo
da vazdo de alimentacdo por unidade de largura, no regime promotor de
turbuléncia (Legrand, 1983), varia conforme o modelo apresentado na Equacgao
2.24:

ke =aQv,’ (2.24)
Linearizando a Equacéo 2.24, tem-se:

log kq = loga+ b.log Qv, (2.25)

Na Figura 2-32 é apresentado o log (ks ) versus log (Qv), na qual é obtido

0 expoente e o coeficiente de Qv..
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'E.E —

67 +

y=0,4798x-4,5848

6,65 T R? =0,9582

66 T _
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65 +

-6,45 +

-6,4 } } } t t } {
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log (Qw,)

Figura 2- 32 — Relacéo do log (ko) em funcgéo do log (Qv.)

Com base na Figura 2-32, a Equacgao 2.26 representa a equacao empirica
que relaciona o coeficiente médio de transferéncia de massa em fungao da vazéo

de alimentag&o por unidade de largura.
ka =1,05.10°.Qv, % (2.26)

Na Tabela 2-4 é apresentado o coeficiente médio de transferéncia de

massa experimental (Tabela 2-2) e o tedrico, calculado pela Equagéo 2.29.

Tabela 2- 4 — Valores do coeficiente médio de transferéncia de massa experimental e teérico

ks (m.s) - experimental ks (m.s™) - tedrico

1,93 x 107 1,85x 1077
2,13 x 107 2,44 x 10”7
2,63 x 107 2,83 x 107
3,05x 107 3,17 x 107
3,17 x 107 3,48 x 107
3,77 x 107 3,76 x 10”7
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De acordo com o apresentado na Tabela 2-4, os valores tedricos para o
coeficiente médio de transferéncia de massa, Equagdo 2.26, reproduz
satisfatoriamente os valores obtidos experimentalmente.

Portanto, a equagdo empirica (Equagdo 2.26) representa o perfil do
coeficiente médio de transferéncia de massa em funcéo da vazao de alimentacao

por unidade de largura para este sistema de trabalho com confiabilidade.

2.4.1 Comparacao dos resultados experimentais para transferéncia de
massa com o trabalho de Legrand (1983)

Legrand (1983) trabalhou com o mesmo tipo de reator, porém com apenas
um compartimento, no estudo de transferéncia de massa e modelagem
matematica (capitulo seguinte).

O reator utilizado por este autor tinha como catodo uma placa de platina
de éarea ativa de 7,3 x 10° m? e como &nodo uma placa expandida de titanio-
platina e uma outra de ago inox, ambas com area ativa de 3,5 x 102 e 4,0 x 102
m?2. A largura do canal de escoamento foi de 9,0 x 102 m.

No trabalho de legrand (1983) foi utilizado uma solugédo eletrolitica
semelhante a deste trabalho, tendo como concentragdes: ferricianeto de potassio
[Fe(CN)eKs] — 0,005 M; ferrocianeto de potassio [Fe(CN)sK4] — 0,05 M e hidroxido
de sddio [NaOH] — 0,5 M, a uma temperatura de 25°C, e o eletrodo de referéncia
foi o calomelano.

Todos o0s experimentos se encontravam no dominio de: vazdo de
alimentagao por unidade de largura (1,5 cm2.s' < Qv. < 11,8 cm2.s') e nimero de
Reynolds (140 < Re < 1100).

Os experimentos foram realizados para verificar a influéncia dos seguintes

parametros:

e Dois tipos de materiais para os andédos com area aberta (titdnio — platina e
aco inox);

¢ Inclinacbes para o canal de 6 = 3°, 5° 7°, 10° e 15°;

o Distancia intereletrodicade 1, 2, 3 e 4 mm,;

e Dois tipos de escoamento: filme livre e semiconfinado.
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Para uma melhor visualizacdo na Tabela 2-5, mostram-se os parametros
do estudo de Legrand (1983) para um escoamento semiconfinado, em
comparacao com o utilizado neste trabalho.
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Tabela 2- 5 - Valores dos parametros trabalhados por Legrand (1983) e o presente trabalho

Legrand (1983)

Presente trabalho

Composicao do eletrdlito

Vazao de alimentacao por
unidade de largura (m2.s™)

Material dos eletrodos

Area ativa (m2)
Inclinacao

Distancia intereletrédica (mm)

Largura do canal (m)

Numero de Reynolds

Fe(CN)eKs — 0,005 M
Fe(CN)eKs — 0,05 M
NaOH-0,5M

Fe(CN)eKs — 0,001M

Fe(CN)sKa — 0,05M
NaOH — 0,5 M

1,56x10%< Qv <11,8x10%

2,22x10%< Qv. <8,89x 10*

Céatodo — ago inox
Anodo - titanio-platina

Catodo — niquel
Anodo — DSA®

Catodo — 0,05 Catodo - 0,192
Anodo - 0,04 Anodo - 0,104
o =3°5° 7° 10°e 15° a=10°
d=1,2,3e4 d=1
L =0,09 L=0,125

140 < Re< 1100

230 < Re <922




Capitulo 2— Transferéncia de massa

Analisando os itens da Tabela 2-5, vé-se que parte dos valores da vazao
de alimentagé@o por unidade de largura e os valores dos numeros de Reynolds
deste trabalho estdo dentro da faixa trabalhada por Legrand (1983).

Como neste trabalho ndo é objetivo estudar o material dos eletrodos, esse
item nao se faz relevante, porém a geometria do an6do € importante ja que esta é
responsavel também pelo turbilhonamento provocado pela passagem do eletrdlito
por entre os eletrodos.

Sobre a area ativa dos eletrodos tem-se que: a area dos catodos e dos
anodos deste trabalho sdo 3,84 e 2,60, respectivamente, vezes maior que a
utilizada por Legrand (1983). Isto é devido ao reator deste trabalho possuir 4
compartimentos e do trabalho de Legrand (1983) s6 um.

A largura do canal do reator deste trabalho € 1,4 vezes maior que o reator
utilizado por Legrand (1983).

Portanto, como os parametros deste dois trabalhos se assemelham, a
comparacao realizada a seguir é confiavel.

Na Figura 2-833 mostra-se uma comparacdo do comportamento do
coeficiente médio de transferéncia de massa em funcédo da vazao de alimentacéo
por unidade de largura deste trabalho com os resultados publicados por Legrand
(1983) para a condicao operacional de a = 10° e d = 1 mm, como também o ponto
de transicao do regime de escoamento do capilar para o promotor de turbuléncia,
conforme ja apresentado na Figura 2-11.
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Figura 2- 33 — Variagao do coeficiente médio de transferéncia de massa (}d ) em fungéo da vazao
de alimentacao por unidade de largura (Qv.), para a = 10° e d = 1 mm, no trabalho de Legrand
(1983) e deste trabalho e o ponto de transi¢éo entre os regimes de escoamento.
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Analisando a Figura 2-33 vé-se que no trabalho de Legrand (1983) o
comportamento do coeficiente médio de transferéncia de massa em funcdo da
vazao de alimentagédo por unidade de largura se assemelha a Figura 2-11, onde
houve a predominancia dos trés regimes de escoamento: capilar, promotor de
turbuléncia e filme livre. Neste trabalho observou-se somente um perfil crescente,
indicando que o regime de escoamento € do tipo promotor de turbuléncia, para a
faixa de vazao de alimentacao por unidade de largura entre 2,2 x 10% a 8,8 x 10
m2.s.

Para determinar o limite de transicdo entre os regimes de capilar e
promotor de turbuléncia, como apresentado na Figura 2-11, foi calculado o
namero de Reynolds critico, dado por meio da Equacao1.10. Para os valores de d

=1mm,g=9,81ms’, a=102e v =1680 m?.s”’, tem-se que:

Re, = 366,11 (2.27)

O valor dado pela Equacao 2.27 é marcado na Figura 2-33 por uma reta
tracejada paralela ao eixo dos “y”. A partir deste ponto, tem-se a presenca do
escoamento com promotores de turbuléncia com um aumento linear do
coeficiente médio de transferéncia de massa. Potanto, fica evidenciado que a
formagdo da turbuléncia favorece o aumento do coeficiente médio de
transferéncia de massa.

Analisando o tipo do metal expandido, Legrand (1983) utilizou eletrodo
corrugado que oferece maior volume de turbuléncia que o utilizado neste trabalho:
metal expandido liso. A diferenca entre as geometrias de ambos € mostrada na
Figura 2-33.

Na Figura 2-34 é possivel notar a diferenga existente entre os dois tipos de
metal expandido. O metal expandido corrugado (A) possui ranhuras nos fios, ja o

liso (B) nao.
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(A) (B)

Figura 2- 34 — Tipos de metal expandido: (A) corrugado e (B) liso

As ranhuras presentes no metal expandido corrugado provocam no
ecoamento um maior movimento/agitacéo. Este efeito € comprovado nas Figuras
2-9 A e B. Quando o efeito é para baixo ( Figura 2-9B), o eletrélito encosta nas
ranhuras e € empurrado contra o catodo, aumentando a agitacao deste eletrdlito e
assim causando maior turbuléncia, o que aumenta a transferéncia de massa.
Quando esse efeito é para cima (Figura 2-9A), o eletrdlito agora € empurrado por
cima do metal expandido, o que possivelmente nao provoca forte turbuléncia.

No metal expandido liso a turbuléncia é provocada apenas pela passagem
do eletrdlito nas areas abertas existentes.

Assim, devido a maior turbuléncia provocada pelas ranhuras do metal
expandido corrugado, pode-se dizer que o anodo com essa geometria favorece
bem mais a transferéncia de massa a partir de uma maior agitagdo que a
existente no metal expandido liso.

Nos dois trabalhos observa-se o aumento no coeficiente médio de
transferéncia de massa com o aumento da vazao de alimentacao por unidade de
largura, porém o efeito da turbuléncia provocado pelo metal expandido corrugado
se mostrou 100 vezes maior do que o provocado pelo metal expandido liso. Isto é
provavelmente devido ao fato da existéncia das ranhuras que fazem com que o
fluido passe por entre elas criando assim forte turbuléncia, como ja mostrado na
Figura 2-9A.
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2.5 CONCLUSAO

A partir do estudo da transferéncia de massa no reator de escoamento
descendente concluiu-se que:

1. O coeficiente médio de transferéncia de massa varia de maneira positiva
(expoente de QvL positivo) em funcdo da vazao de alimentagdo por
unidade de largura;

2. O regime de escoamento identificado no reator deste estudo foi o

escoamento com promotor de turbuléncia;

3. A equacao empirica encontrada foi ks =1,05.107°.Qv,%*®

b

4. Quando comparado com o trabalho de Legrand (1983) foi observado que
a maior contribuicdo no aumento da transferéncia de massa é devido ao

uso do metal expandido corrugado.
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LISTA DE SIMBOLOS

A Area ativa do eletrodo, m?2
B Constante que correlaciona as condi¢coes experimentais da Equacao 2-7
Co Concentracao do ion no seio da solugdo, mol.m3

Co (x=0) Concentracdo do ion na superficie do eletodo, mol.m-3

Gi Concentragao da espécie i, mol.m3

D Distancia intereletrédica, mm

D Difusividade, m2.s™

D Difusividade da espécie i, m2.s™

E Potencial aplicado, mV e V

em Espessura média do filme, m

F Constante de Faraday = 96500 C.mol"’

G Aceleragéo da gravidade, m.s

Grd Numero de Grashof, (Gr, = d*.gsena./ v )

I Intensidade de corrente aplicada, pA e A

I Intensidade de corrente limite, mAe A

J Densidade de corrente, A.m=

Jiim Densidade de corrente limite, A.m2

K Coeficiente médio de transferéncia de massa, m.s"

L Largura do canal de escoamento do reator, m

N Numero de elétrons transferidos na reac¢ao

Ni Taxa do fluxo de massa de uma espécie i qualquer, mol.m=2. s™
Qv Vazao de alimentagdo, L. h'' e m3.s™

QwvL Vazao de alimentagao por unidade de largura, m2.s™

Re’ Numero de Reynolds (Re” = Qv,./.v)
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Re. Numero de Reynolds critico (Re, = 24,5.Gr***)

Vi Velocidade de fluxo do eletrdlito da espécie i, m.s™
Vm Velocidade média de escoamento, m.s™'

X Distancia, m

Letras gregas

o Angulo de inclinagdo do reator
oi Mobilidade da espécie i na solugdo, m2.s'.V-
) Espessura da camada difusiva, mm

v Viscosidade dindmica, m2.s™’
Abreviaturas

ADE  Anodo Dimensionalmente Estavel

CTCC Centro de Tecnologia de Couros e Calgados
DSA®  Dimensionally Stable Anodes

FIEP  Federagao das Industrias do Estado da Paraiba
IEL Instituto Euvaldo Lodi

REFD Reator Eletroquimico de Fluxo Descendente
SENAI Servigo Nacional de Aprendizagem Industrial

SESI  Servigo Social da Industria
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ANEXO 2 - Curvas polarograficas experimentais

1 (mA)

E (V)

Figura A - 1 - Polarograma da intensidade de corrente () versus sobrepotencial (E) para a vazao
de alimentacdo de 100 L.h-', T = 27°C € Vvarredura = 5 mV.s™!
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Figura A - 2 - Polarograma da intensidade de corrente (I) versus sobrepotencial (E) para a vazao
de alimentacdo de 160 L.h"", T = 27°C € Vvarredura = SmV.s™

Izabelle L. T. de Albuquerque

62



Capitulo 2— Transferéncia de massa

I (mA)

s

'
Fa
p |

T

i

Fd

(2]
T

:ir
i ‘f
o *
*
*
*
*
+

0 -0,05 -0,1 -0,15 -0,2 -0,25 -0,3 -0,35
E (V)

Figura A - 3 - Polarograma da intensidade de corrente (I) versus sobrepotencial (E) para a vazao
de alimentacdo de 280 L.h'', T = 27°C € Vvarredura = 5mV.s™’
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Figura A - 4 - Polarograma da intensidade de corrente (l) versus sobrepotencial (E) para a vazao
de alimentacdo de 340 L.h"", T = 27°C € Vvarredura = SmV.s""
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Figura A - 5 - Polarograma da intensidade de corrente () versus sobrepotencial (E) para a vazao
de alimentacdode 400 L.h-', T = 27°C e Vvarredura = 5mV.s™!
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Capitulo 3— Modelagem matemdtica do reator

3.1 INTRODUCAO

A andlise dimensional € uma técnica que combina diversas variaveis em
grupos adimensionais, tal como o numero de Sherwood, que facilita a
interpretacéo e estendem o campo de aplicacdo dos dados experimentais.

A partir da analise dimensional pode-se modelar empiricamente um reator
em escala de bancada, de modo mais econdmico e aplicar algumas mudangas e
correc¢des ao projeto industrial por meio da mudancga de escala.

Em engenharia é comum usar grupos adimensionais que relacionam o
escoamento propriamente dito e os transportes de massa difusional e convectivo
para definir um reator e caracterizar o sistema (WALSH, 1993).

Neste capitulo, sera apresentado a modelagem empirica do reator de fluxo
descendente a partir dos grupos adimensionais, de modo que sirva como base

para o projeto de uma planta piloto.
3.2 FUNDAMENTACAO TEORICA
Para se modelar matematicamente tem-se duas vias: uma teérica e outra

empirica. De maneira geral, na Figura 3-1 mostra-se um diagrama que relaciona

0S passos a serem seguidos.

Solucdo
numérica
- . . . = Dados
Equa(iloes d}f@mnm;im experimentais
escritivas
Solugéo
o Yl s
% via tedrica analitica
O |
S S
= via empirica Relagf)es
Ay - descritivas
Analise dimensional —»| Numeros adimensionais
Escala | Mudanga o Planta Novos cilculos

industrial de escala piloto

Figura 3- 1 - Diagrama geral das etapas de funcionamento de uma modelagem matematica
(Coeuret, 2001)
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Neste trabalho a modelagem matematica do reator utilizado foi realizada

somente via empirica.
3.2.1 Modelagem matematica via empirica

A modelagem matematica via empirica, como mostrado na Figura 3-1, é
feita por meio da analise dimensional.

A anadlise dimensional consiste num método analitico cujo objetivo é
estabelecer os numeros adimensionais que associam as variaveis que interferem
no comportamento de um sistema dado (PLETCHER e WALSH, 1993; WELTY et
al.,1976; FOX e MCDONALD, 1981; e COEURET e STORCK, 1984).

A analise dimensional é util para:

e Apresentar e interpretar dados experimentais;
e Resolver problemas quando a obtencao da solucao analitica é dificil;
o Estabelecer a importancia relativa de um determinado fen6meno;

e Modelagem fisica.

Quando nao se conhece uma relacao entre as variaveis estudadas, faz-se
uma lista de possiveis varidveis que relacionadas geram 0S Qrupos
adimensionais. Este método € chamado Teorema dos 7 - Buckingham que diz:

Se entre as “n” variaveis de um problema, existe “p” variaveis (numero
maximo) que combinadas de qualquer maneira formam um grupo adimensional,
entdo este problema é descrito por uma relacdo entre i = n — p ndmeros
adimensionais.

Logo, com o Teorema dos x - Buckingham é possivel determinar quais sao
0s grupos adimensionais importantes para o problema e predizer a relacdo que
existe entre eles.

Este teorema fornece a relagéo apresentada na Equacao 3.1:

m, = cte n® 72 73 ... (3.1)
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Em que:

o, T, T2, T3 = nUmeros adimensionais;

o1, 02, 0.3 = expoentes.

Os numeros adimensionais mais conhecidos para o transporte de massa e

seus significados fisicos estao relacionados na Tabela 3-1.

Tabela 3- 1 - Nimeros adimensionais mais conhecidos e seu significado fisico

Nome Simbolo Significado fisico
v.L. Forgas inerciais
Reynolds Re ==~ ik
Y7, Forcas viscosas
k.x Transporte de massa por difusao — convecgao
Sherwood Sh=— =
D, Transporte de massa por difusdao molecular
xX.g.p.A Forgas inerciais) (Forgas de Arquimedes
Grashof Gr=X9P-9P (Forg )(Forg a )

7, (Forgas viscosas)?

. L Difusividade molecular de movimento
Schmidt Sc=— i
D, Difusividade molecular de massa
v Forcas inerciais
Froude Fr= 172 ’ —
(Lg) Forga gravitacional
1/2 . . .
forcas inerciais
Weber We =v. Lp ‘ = —
o forga de tensdo superficional

Em geral, para o caso de transporte convectivo-difusivo, a Equacao 3.1
passa a ser escrita como (WELTY et al.,1976):

Sh=a.Re".Sc°.Gre (3.2)
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Quando o transporte é por conveccao forcada, a Equacao 3.2 € escrita

como:
Sh=a.Re".Sc°, (3.3)
quando a convecc¢ao € natural, tem-se:
Sh=a.Sc° Gr? (3.4)

A Equacdo 3.2 indica que o transporte de massa (via
ﬁ) € descrito em termos de condi¢des fluidodindmicas (via Re e/ou Gr) e

propriedades do fluido (via Sc) e dependendo da geometria do reator outros

nameros adimensionais aparaceram no modelo.

3.3 METODOLOGIA PARA MODELAR MATEMATICAMENTE UM REATOR DE
FLUXO DESCENDENTE

Relacionando os parametros (variaveis dependentes) envolvidos no sistema

deste trabalho tem-se:

e Difusividade de A (Da);
e Massa especifica do fluido ( p);

e Viscosidade dinamica do fluido (p);

e Coeficiente médio de transferéncia de massa (Ka );
e Velocidade média do fluido (v);
o Efeito da aceleracdo da gravidade (gsen a);

e Espessura média do filme (em).
A correlacédo encontrada que melhor representa o sistema experimental em

estudo € dada pela Equacao 3.5 (a demonstracao encontra-se no ANEXO 3),
sendo esta igual a apresentada na Equacéo 3.2:
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Sh=a.Re’® .Sc°.Gr°
Em que:

_e,v,.p Qv

Re
Y7, v
Sc=-H Y
D,po D,
_h _ e, .Rd
DA
e’ .gsena
Gr = 7

Capitulo 3— Modelagem matemdtica do reator

(3.5)

Sabe-se que para fluidos newtonianos o expoente “c¢” do numero de

Schmidt é igual a 0,33 (WELTY et al.,1976).

3.4 RESULTADO DA MODELAGEM MATEMATICA

Os expoentes de cada numero adimensional (b, ¢ € d) e a constante “a” da

correlacdo sao calculados pela linearizagcdo da Equacao 3.5, como mostrado na

Equacéao 3.10:

log [%) — log(a)+ blog(Re)+ d log(Gr )

(3.10)

Os numeros adimensionais Sh, Re e Gr dependem da espessura média

do filme (em) que € encontrada por diferentes equagdes dependendo do regime de

escoamento.

Segundo Legrand (1983), a espessura média de um filme é determinada

para cada regime de escoamento num filme livre o qual este sistema se encontra
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e depende da faixa do numero de Reynolds, que é calculado pela Equagéo 2-8.
Na Tabela 3-2 sao apresentados os valores do numero de Reynolds calculados.

Tabela 3- 2 - Numero de Reynolds (definicdo de Legrand, 1983) calculado para cada vazéo de
alimentagéo por unidade de largura

QuL (m2.s") Re* = Qvi/v
2,22 x 104 230,33
3,57 x 10 368,53
4,89 x 10 506,73
6,22 x 10 644,92
7,56 x 104 783,12
8,89 x 104 921,32

De acordo com Legrand (1983), este sistema de trabalho se encontra no
regime laminar ondulado (50 < Re < 1000), fato explicado no Capitulo 2. Com
isso, as equacOes para os calculos da espessura média do filme (em) e a
velocidade média de escoamento (vm) sdo dadas pelas Equacdes 2.5 e 2.6,

respectivamente, e apresentados na Tabela 2-3.

Tabela 3- 3 - Resultados para espessura média do filme e velocidade média de escoamento

Re* em (m) Vm (m.s™)
230,33 6,56 x 10 0,33
368,53 7,67 x 104 0,45
506,73 8,53 x 10 0,56
644,92 9,24 x 10 0,66
783,12 9,86 x 10 0,75
921,32 1,04 x 103 0,83
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Capitulo 3— Modelagem matemdtica do reator

Com os valores apresentados na Tabela 3-3 calculam-se os numeros
adimensionais Sherwood e Grashof e mostrados na Tabela 3-4.

Tabela 3- 4 - Resultados obtidos para os nimeros de Sherwood e Grashof para cada coeficiente
médio de transferéncia de massa

ks (m.s?) Sh Gr

1,93 x 107 0,22 552,79
2,13 x 107 0,28 884,47
2,63 x 107 0,38 1216,14
3,05 x 107 0,48 1547,82
3,17 x 107 0,53 1879,50
3,77 x 107 0,67 2211,17

De acordo com a Equacao 3.7, o numero de Schmidt é igual a 1608. Os
expoentes “b” e “d” e a constante “a” sdo encontrados a partir do ajuste dos dados
da Tabela 3-4 a Equacéao 3.10.

Nas Figuras 3-2 e 3-3 mostram-se o /OQ(S_%SCO,SS) versus o log (Re) e o

log (Gr), respectivamente.
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A partir das Figuras 3-2 e 3-3 sdo encontrados os expoentes “b” e “d”
como sendo iguais 0,81. Assim, a Equacédo 3-5 passa a ser:
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Sh=a.Re"?" .Sc**® .Gro® (3.11)

A constante “@” da Equacao 3.5 é estimada por meio da linearizagcao da
Equacéao 3.11, como mostrado na Equacao 3.12:

/og(%} = log(a)+ log(Re .Gr )**' (3.12)
sendo: A = (Re.Gn)%8!

Na Figura 3-4 € mostrado o /og(g’/scm) versus o log (A).

-1,8

-1,6

log (Sh/Sc%33)

1,5
y =0,502x- 3,8336
R? =0,985
1,4 -

1,3 -

-1,2
41 4.3 4.5 4,7 49 51
log (A)

Figura 3- 4 - Relagéo do 109(8_%3&33) em fungéo do log (Re.Gr)%#!
De acordo com a equacéo linearizada obtida a partir da Figura 3-4, o valor
de “a” é igual a 1,47 x 10*. Assim, a Equacdo 3.5 fica representada segundo a
Equacao 3.13:
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Sh=1,47.10"(Re**") " .5c°®.(Gro*') "™ (3.13)

Logo, a correlacdo empirica que modela o reator deste trabalho é:
Sh=1,47.10*.Re"*' .Sc"* Gr®* (3.14)
Ao tragar o grafico do numero de Sherwood experimental e o teérico, sendo
este calculado pelo modelo encontrado na modelagem matematica (Equacao

3.14), observa-se como 0 modelo encontrado se ajusta aos dados experimentais.

0,70
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0,60 y=10446x-0,0178
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S_ht:ér'm

Figura 3- 5 - Comparagao entre o nimero de Sherwood experimental e o tedrico (calculado pelo
modelo matematico)

De acordo com os resultados apresentados na Figura 3-5, 0 numero de
Sherwood tedrico traduz fielmente os resultados obtidos pelos experimentos, com
um coeficiente de correlacdo (R? de aproximadamente 99 %. Logo o modelo

encontrado representa o sistema de trabalho com confiabilidade, dentro das faixas

de 230,33 < Re < 921,32, 0,22 < Sh < 0,67, 552,79 < Gr < 2211,17, Sc igual a
1680 e demais condicdes experimentais deste trabalho.
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3.4.1 Comparacao dos resultados da modelagem matematica com Legrand
(1983)

Na Figura 3-6 apresenta-se a comparacdo da modelagem matematica
encontrada neste trabalho com a do trabalho de Legrand (1983) para o regime de
escoamento do tipo promotor de turbuléncia e 0 nimero de Reynolds entre 230 e
921 (de acordo com a Tabela 3-2).

- % =3‘=5K1|:|_:.RES'33
Se™7 G

Sh = = L47x107* Re®¥

S Gt

i
W

shiise™ G

] —=— Presente trabalho
1,5%107 —-+— Legrand (1983)

122107 4—pm—mm-orm-m--mp-r--g-—-1-"-AI-"sTS"—"]T¥ 7 7 qp—m———7———
200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Re’

Figura 3- 6 - Comparacgao entre a modelagem deste estudo e o de Legrand (1983) para um regime
com promotor de turbuléncia

Observa-se na Figura 3-6 que os dois modelos seguem uma mesma
tendéncia, com expoentes dos numeros de Reynolds e Grashof, dentro da mesma
ordem de grandeza.

Analisando os coeficientes de inclinacao (Figura 3-6), vé-se que os valores
das grandezas do modelo de Legrand (1983) sdo maiores que os encontrados
neste trabalho, na ordem de 100 vezes, fato este ja observado no Capitulo 2.

Portanto, baseado no que ja foi discutido no Capitulo 1, fica mais uma vez
comprovado que a utilizacdo do metal expandido corrugado, utilizado por Legrand
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(1983), apresenta uma maior efeito na turbuléncia, afetando a hidrodinamica do

sistema mais eficaz que no caso do presente estudo.

3.5 CONCLUSAO

1. A correlagdo apresentada para o reator de pelicula descendente deste
estudo é Sh=1,47.10"Re**'Sc**Gr°*" .

2. Comparando-se os resultados deste trabalho com o de Legrand (1983)
observou-se que os dois modelos seguem uma mesma tendéncia, com
expoentes dos numeros de Reynolds e Grashof, dentro da mesma ordem

de grandeza.
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LISTA DE SIMBOLOS

b, c, d

Da

Fr

gsena

Gr

Qv

Re’, Re

Sh, Sh

Sc

Vm

We

Constante multiplicativa da modelagem matemética

Expoentes dos nimeros adimensionais Sh, Sce Gr
Difusividade de A, m2.s™
Espessura média do filme, m.

"4

Numero de Froude, Fr =——~
(Lg)

Efeito da aceleracao da gravidade, m.s?

e, ’.gsena

2
L

Numero de Grashof, Gr =

Coeficiente médio de transferéncia de massa, m.s™.
Largura do canal de escoamento do reator, m.
Vazao de alimentagdo, L. h'' e m3.s.

Vazao de alimentagao por unidade de largura, m2.s™

Numero de Reynolds, Re" = Qv
1%

NUmero de Sherwood, Sh= kx e Sh= En-Ka
D, D,

Numero de Schmidt, Sc = L
DA

Velocidade média do fluido, m .s™.

L 1/2
NuUmero de Weber, We = v.(;pj
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Letras gregas

01,012, 03 Expoentes da Equacéo 3.1

70, TU1, T2, T3 Numeros adimensionais da Equacao 3.1
M Viscosidade dinamica, kg.m's""!

L Viscosidade cinematica, m2.s™

p Massa especifica, kg.m

c Tens&o de cisalhamento, Pa, N.m?
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ANEXO 3 - CALCULOS DA ANALISE DIMENSIONAL

Na Tabela 3-5 sdo apresentados os parametros utilizados na modelagem do reator eletroquimico.

Tabela 3- 5 - Parametros da modelagem do reator eletroquimico de pelicula descendente

Parametros Simbolo Dimensao Unidade Classe
Difusividade de A Da L2t m2.s™ Transporte de massa
Massa especifica do fluido p M.L3 kg.m3 Propriedade do fluido
Viscosidade dinamica do fluido u M.L.t7 kg.m.s™ Propriedade do fluido
Coeficiente médio de transferéncia de massa Rd L.t m.s™ Transporte de massa
Efeito da aceleragédo da gravidade gsen o L.t2 m.s Dimensao caracteristica
Velocidade média do fluido Vm L.t m.s™ Fluidodinamica

Espessura média do filme em L m Fluidodinamica




Capitulo 3— Modelagem matemdtica do reator

Levando em consideracdo todas as varidveis dependentes entre si no
sistema em estudo (descritas anteriormente), tem-se um total de 7 variaveis (n) e
trés dimensodes primitivas (M, L, t), gerando-se um total de grupos adimensionais
den-3=4.

As trés variaveis que deverao ser repetidas em todos os quatro grupos
dimensionais sao: difusividade de A (Da), massa especifica do fluido (p) e

espessura média do filme (em).

1. Grupos adimensionais (T):

m,=(D,) (p) (e, ) u=1 M—>b+1=0.b=-1
2\ (M (M — t—>-a-1=0..a=-1
ﬂl:(?j (Fj (Z) {Ejzlo L—>2a-3b+c-1=0..¢=0

Substituindo os coeficientes, tem-se:

—>e=0

1
d
I’ MY L — —>-d-1=0..d=-1
== {=| @ =]=1 PO
RN p —>2d-3e+f+1=0.f=1

ESZ(DA)g'(p)h(em)i'vzl M—>h=0

1> g M ! (L 0 - t—>-g-1=0..g=-1
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Capitulo 3— Modelagem matemdtica do reator

Substituindo os coeficientes, tem-se:

7, =(D,Y (o) (e,)" .gsend = M —>1=0
Y (MY, (L) , —> < t>-j-2=0.j==2
ﬂz:[TJ [7) ©) '(r_zjzl L>2j-3+mt1=0.m=3
Substituindo os coeficientes, tem-se:

1 e).gsend

T, =—-.e, .gsenfd = —"—"——
4 D2 m D2
A A

., - T
Através da razdo —, tem-se:
72.1

7, e,v D,p _ € VP _ Re

T Dy u H
. - T

De forma analoga, agora para a razéo —-, acha-se:
ﬂ.l

3 2 2 3
r, e, .gsenf Di.p~ e, .gsend
24 = = =

. Gr
r} D; u’ Y

Assim, a correlacdo encontrada que melhor representa 0 nosso sistema

experimental é:

Sh = a Re?SceGre
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CAPITULO 4 -
REMOCAO DO ION Cr**




Capitulo 4 — Remogdo do ion Cr’*

4.1 INTRODUCAO

O curtimento com cromo € um estagio primario que gera 80 % da poluigao
de um curtume completo, ou seja, incluindo a etapa de acabamento (HERMES et
al., 2009). A substituicdo do cromo no curtimento ndo tem sido possivel devido a
sua versatilidade e eficiéncia, além de ser relativamente barato.

No curtimento da pele sdo utlizados os agentes curtentes como por
exemplo: sais de cromo, sais de aluminio, taninos vegetais, parafinas
sulfocloradas e resinas acrilicas. Segundo Beal (2004), é elevada a concentracédo
destas substancias no banho de curtimento apés o término desta operacao,
assim desenvolveram-se diversas técnicas de recuperacdo destes curtentes e
novas tecnologias para otimizar o uso destas substéncias e minimizar, ao
maximo, estas perdas.

Hoje, inumeros métodos tém sido estudados para remover o cromo das
aguas residuarias, por exemplo: precipitacdo quimica (ZHOW et al., 1993),
separacbes por membrana (SHAALAN et al, 2001), precipitacdo por
eletroguimica (KONGSRICHAROERN, 1996), ultrafitracado (GHOSH e
BHATTACHARYA, 2006), flotacdo (MATIS, 1991), eletrocoagulacao (PARGA et
al., 2005), sedimentacao (SONG et al.,, 2000), osmose reversa (OZAKI et al.,
2002), adsorcao (BANSAL et al., 2009a e 2009b), biolégico (FARABEGOLIA et
al., 2004), entre outros.

Embora esses métodos sejam bastante satisfatérios em termos da
remocao de cromo a partir de solugdes diluidas, um problema existente é a
crescente producdo de residuo sdlido, por exemplo, o lodo. Em geral, a
eliminacado da 4gua desse lodo se da por secagem sob o solo, podendo assim,
provavelmente penetrar e contaminar as aguas subterraneas e o proprio solo
(LIU et al., 2011).

Pensando em eliminar o lodo gerado, técnicas como a reutilizacdo do
banho de curtimento estdo sendo bem aceitas pelos curtumes por apresentarem
vantagens de carater econémico (na medida em que se deixa de gastar com um
produto) e de natureza ambiental.

Neste trabalho, o tratamento do banho residual do processo de curtimento

foi realizado por meio do processo eletroquimico, onde o cromo é removido pela
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técnica de eletrodeposicdo. Na Figura 4-1 mostra-se o0 esquema proposto

utilizado para a remocao e reutilizagdo do cromo.

Banho de curtimento com o cromo reaproveitado | Reservatorio do Croma remavidae

concentrado

i
]

Fuldo de . l = : —
curtimento Bankh okt nento | . eator eletroquimico
anho residua B airiasia
Rejeito

L

Figura 4- 1 — Esquema da proposta para remover e reutilizar o cromo do banho residual

O método de recuperacado do banho consiste em, ap6s o esgotamento do
fuldo de curtimento, o banho residual é submetido a por um pré-tratamento, onde
passa por uma grade grosseira, para a retirada dos sélidos. O rejeito vai para a
estacdo de tratamento (ETE) e o permeado segue para o reator eletroquimico.
ApGs a eletrodeposicao no reator eletroquimico, o cromo removido retorna para
um reservatoério do concentrado e o rejeito deste tratamento vai para a ETE para o
tratamento final e assim poder ser langado ao meio ambiente.

Antes de retornar ao fuldo, é feita a andlise de éxido cromico (Cr203) e este
recebe o que falta do insumo quimico e outros produtos necessarios. O excesso
desses banhos é descartado aos poucos para minimizar o impacto na estacao de
tratamento de efluentes.

O Brasil ndo possui uma lei que trate especificamente dos aspectos
ambientais relativos a produgdo de couro. A lei n® 11211 de 2005, conhecida
como Lei dos Couros, “dispde sobre as condicdes exigiveis para a identificacdo
do couro e as matérias-primas utilizados na confecgao de calgados e artefatos”
(GANEM, 2007).

Nesse caso, a legislacdo ambiental que trata do controle da poluicdo é
aplicada aos curtumes. Dentre as existentes, a Resolugdo do CONAMA n® 430,

13 de maio de 2011, que “dispde sobre a classificagdo dos corpos de agua e as
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diretrizes ambientais para seu enquendramento, bem como estabelece as
condigbes e padrbes de langamento de efluentes, e da outras providéncias” é a
mais utilizada.

De acordo com esta Resolugédo o limite maximo de cromo trivalente para
langamento de efluente é de 1,0 mg.L".

O objetivo principal deste capitulo é avaliar a performace do reator
eletroquimico de pelicula descendente como alternativa para remover e
reaproveitar o cromo contido no efluente ap6s o banho de curtimento do CTCC.

Tem-se as seguintes metas:

e Baseado nos resultados do trabalho de Costa (2005), obter os melhores
parametros de operacao do reator;

e Analisar o percentual de remogéo do ion Cr3* de um efluente sintético de
composicao igual ao efluente langado pelo curtume-escola Albano Franco
(CTCC);

e Através de equacgdes calcular as taxas de conversao tedrica nas condigdes
de operacao ja estabelecidas;

e Avaliar o reator de pelicula descendente sob os indicadores de
performance: rendimento faradaico, produtividade especifica e velocidade
espacial normalizada;

e Comparar a performance deste reator com outros reatores eletroquimicos

utilizados na remocéo de metais.
4.2 FUNDAMENTACAO TEORICA

O objetivo deste tépico € conhecer o perfil do setor coureiro no Brasil, como
€ o procesamento do couro, bem como o efeito no ambiente do efluente liquido

oriundo deste processo.

4.2.1 A industria do curtume

A fabrica que realiza o processo de beneficiamento da pele, ou seja, a
transformacdo da pele putrescivel em material imputrescivel, o couro, é
denominada curtume.
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No Brasil, o desenvolvimento do setor coureiro teve inicio no século XIX, no
Rio Grande do Sul, com a chegada de imigrantes aleméaes e italianos. No inicio, o
couro era curtido por meio de processos vegetais e a produgao era pequena. Com
a chegada da energia elétrica, ocorre 0 aumento da produgéao.

O rebanho bovino do Brasil somou 209,5 milhées de cabecas em 2010,
segundo o0 censo agropecuario realizado pelo Instituto Brasileiro de Geografia e
Estatistica (IBGE). Com isso, o Brasil detém o segundo maior rebanho de bovinos
do mundo, ficando atras apenas da India (VILLELA, 2012).

Em 2002, a industria mundial de couro comecga a apresentar deslocamento
de sua producéo dos paises desenvolvidos, tradicionais produtores, para paises
em desenvolvimento, como China, india, Coréia do Sul, Brasil e Argentina. Esse
deslocamento tem sido estimulado pela maior disponibilidade de matéria-prima,
pela procura de mao-de-obra mais barata, pela existéncia de restricbes mais
severas das politicas ambientais dos paises desenvolvidos, assim como pelo
préprio movimento de transferéncia da producédo de calgados, importante fonte
de demanda do couro, para diversos paises em desenvolvimento (Santos et al.,
2002).

Segundo Neto (2011), a producéao total de couro mundial foi de cerca de
308,6 milhdes, sendo que aproximadamente 39 milhdes ou 12,6 % atribuidos ao
Brasil.

Na Figura 4-2 vé-se a participagao da produ¢do mundial de couro em 2009.

Austrilia Paqmsjl:éo

2,8% ‘il ‘outros

Rissia 43.2%
30% =
Argentina
44%

india
6,3%

Figura 4- 2 — Participacéo da produ¢ao mundal de couro (NETO, 2011)
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Regionalmente, o levantamento aponta que a maior parte desses animais

estava concentrada na Regido Centro-Oeste, com 34,4 % do efetivo nacional,
seguida da Regiao Norte (19,7 %) e da Sudeste (18,5 %) (VILLELA, 2010).
Na regiao Nordeste, segundo o Guia Brasileiro do Couro 2000, a procedéncia da
produgédo de couros bovinos € estimada em 2.892.895 unidades, correspondendo
a 9,57 % da produgdo nacional, sendo os estados da Bahia, Paraiba,
Pernambuco, Piaui e Rio Grande do Norte os que mais se destacam. O nordeste
possui 34 curtumes, estando 06 na Bahia, 06 em Pernambuco, 06 no Piaui, 04 no
Ceard, 04 no Rio Grande do Norte e 08 na Paraiba (CENINSA, 2011).

4.2.2 Processo de curtimento do couro

O couro € uma pele animal que passou por processos de limpeza, de
curtimento e de acabamento, para a confeccao de calgados, pecas de vestuario,
revestimentos de mobilia e de estofamentos de automdveis, bem como de outros
artigos.

O processo de transformacao de peles em couros é normalmente dividido
em trés etapas principais: ribeira, curtimento e acabamento. Grande parte das
etapas é realizada por processos quimicos.

Na Figura 4-3 é apresentado um fluxograma geral desse processo.
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ACABAMENTO

Conservacao, classificacao e pesagem das peles

RIBEIRA

¥

Depilacao e caleiro

¥

Descarne

Descalcinacao

Curtimento
Descanso - Enxugamento # Rebaixamento » Neutralizacio # Recurtimento
r Condionamento - Secagem h Estiramento « Engraxe h Tingimento
Lixamento 5 Acabamento/
Estaqueamento |EEp| Recorte |HEp Desempoamento W) Impregnacio |EEp Prensagem

Figura 4- 3 - Fluxograma das etapas do processo de curtimento do couro
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A seguir encontra-se detalhado cada etapa do processo, conforme Jost
(1990), Class e Maia (1994) e Pacheco (2005):

1. Conservacao das peles — A finalidade da conservagdao é inibir
temporariamente a decomposi¢cdo das peles, conservando-as em bom
estado até o inicio do processo de curtimento. Este processo baseia-se na
desidratacédo das peles, com o cloreto de sddio (agente mais utilizado);

2. Ribeira - Esta macroetapa tem por finalidades a limpeza e a eliminagéo
das partes que nao irdo constituir o couro, bem como preparar a matriz
protéica (colageno) da pele para reagir aos produtos quimicos aplicados
nas etapas seguintes. Em geral, a ribeira compreende as etapas desde o
remolho até o piquel.

a. Remolho — tem por principal objetivo repor 60 % da agua da pele,
perdida por ocasido da desidratacdo sofrida na sua conservagao;

b. Depilagdo e caleiro — tem como principal funcdo a remocao dos
pélos e do sistema epidérmico e preparacdo das peles para as
etapas seguintes;

c. Descarne - tem por objetivo a eliminagcdo de restos de carne e
gorduras aderidas a pele do animal;

d. Divisao - a divisdo é uma operag¢dao mecanica realizada em maquina
de dividir. A pele é dividida em duas camadas: a camada superficial,
denominada flor e a camada inferior, denominada raspa. A primeira
€ a parte mais nobre, que dara origem ao couro. A segunda é
vendida como subproduto ou segue para o processo de tratamento,
para producdo de couro de aplicagbes secundarias, como, por
exemplo as solas de sapato;

e. Descalcinagdo - tem a finalidade de remover as substancias
alcalinas que se apresentam depositadas ou quimicamente
combinadas nas peles que passaram pelas operacdes de depilacdo
e caleiro;
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f. Purga - consiste em tratar as peles, visando a limpeza da estrutura
fibrosa como materiais queratinosos, gorduras e outros materiais
indesejaveis retidos entre as fibras colagenas;

g. Piquel — Este processo visa, basicamente, preparar as fibras

colagenas para uma facil penetracao dos agentes curtentes.

3. Curtimento - O curtimento € um processo que consiste na transformacéao
das peles, pré-tratadas na ribeira, em materiais estaveis e imputresciveis,
ou seja, a transformacdo das peles em couros. Pode ser classificado em
trés tipos principais: mineral, vegetal e sintético.

a. Curtimento mineral - o cromo, ainda € o principal agente curtente
nesse processo. E utilizado mundialmente, devido ao tempo
relativamente curto de processo e pela qualidade que confere aos
couros em suas principais aplicacbes. A fonte de cromo
normalmente utilizada é o sulfato basico de cromo, onde este se
encontra no estado trivalente;

b. Curtimento vegetal — nesse caso o agente curtente sao os taninos,
contidos em extratos vegetais. E geralmente utilizado para producéo
de solas e de alguns tipos especiais de couro, bem como em
combinacdo com os outros tipos de curtimento. Devido ao seu alto
custo, os taninos sao utilizados o maximo possivel - na maioria das
vezes faz-se apenas a reposicao de solucao para o lote de peles
seguinte, para compensar a parte absorvida pelas peles do lote
anterior. Com o aumento do uso de materiais sintéticos na
fabricacdo de solas, o curtimento vegetal de couro para este fim
diminuiu significativamente;

c. Curtimeno sintético - sdo empregados curtentes, em geral organicos
(resinas, taninos sintéticos, por exemplo), que proporcionam um
curtimento mais uniforme e aumentam a penetracdo de outros
curtentes, como os taninos e de outros produtos. Isto propicia, por
exemplo, um melhor tingimento posterior. Geralmente, sdo mais
caros, relativamente aos outros curtentes e sdo mais usados como

auxiliares de curtimento.
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4. Acabamento - O acabamento pode ser subdividido em trés etapas:
acabamento molhado, pré-acabamento e acabamento final.

a. Acabamento molhado — Na Figura 4-3 sao apresentadas as etapas
desde o descanso até o engraxe dos couros. Estas etapas visam
complementar o curtimento principal anterior, bem como conferir a
base de algumas propriedades, tais como: cor basica, resisténcia a
tracdo, impermeabilidade, maciez, flexibilidade, toque e elasticidade;

b. Pré-acabamento - As etapas dessa parte vao desde estiramento até
a impregnagdo, em que todas sdo operacdes fisico-mecanicas.
Estas operagdes tém a finalidade de agreagar algumas das
propriedades fisicas finais aos couros;

c. Acabamento final — é o conjunto de etapas que confere ao couro
apresentacao e aspecto definitivo. Nesse caso s&o as operacoes
finais, acabamento, prensagem e medicao, antes da expedi¢cao ou

estoque dos couros.

4.2.3 Curtimento mineral — a utilizacao do cromo

Na industria do curtume, o método mais utilizado para garantir maior
resisténcia, durabilidade, elasticidade e as chamadas propriedades de
estabilidade térmica e hidrotérmica da pele do animal € a aplicacdo do cromo
trivalente. Por causa da sua cor azulada que impregna o couro, o resultante desse
processo recebe o nome de wet blue (CLASS e MAIA, 1994).

Uma pele curtida com cromo trivalente se caracteriza por ser eléstica e de
facil polimento. Além disso, possui grande permeabilidade ao ar e ao vapor.

Os agentes curtentes de cromo mais comuns sao:

e Alumen de cromo: subproduto da industria orgéanica;
e Dicromatos: a matéria-prima para sua obtencéo é a cromita;
e Sulfato basico de cromo: obtido a partir do dicromato basico de potassio
reduzido a cromo trivalente em meio acido;
e Sulfato de cromo comercial: os sulfatos de cromo séo sélidos de cor verde
e cujo conteldo varia entre 22 e 27 % de 6xido de cromo.
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4.2.3.1 O cromo

O cromo foi descoberto na Russia em 1765 por P.S. Pallas, mas o
elemento s6 foi isolado em 1797 pelo quimico francés Louis-Nicholas Vauquelin,
que preparou 0 metal a partir do tratamento da crocoita (PbCrO4) com &cido
cloridrico diluido. Seu 6xido, residuo da reacéao, quando aquecido na presenca de
carvao produziu 0 cromo.

Seu nome € originado do grego khroma (cor) por seu forte poder de
coloracdo. E um elemento quimico de simbolo Cr, nimero atdémico 24 e massa
atdbmica 52 u, sélido em temperatura ambiente.

No meio ambiente sédo trés os numeros de oxidagdo do metal: cromo (0),
cromo (lll) e cromo (VI). Cromo (lll) tem ocorréncia natural no meio ambiente
(forma mais estavel sob condi¢cdes de reducao), enquanto cromo (VI) e cromo (0)
sao geralmente produzidos por processos industriais. O estado mais estavel é +3
(trivalente) sob condicbes de reducéo.

Nas atividades industriais, os compostos de cromo tém diversas
aplicac6es, principalmente para fazer agos inoxidaveis e outras ligas metélicas.
Na forma do mineral cromita, € empregado na industria de refratarios para fazer
tijolos de fornos metallrgicos. Compostos de cromo produzidos pela industria
quimica sao usados na industria de tratamentos superficiais (por exemplo, a
eletrodeposi¢do de cromo, conhecida na industria de galvanoplastia), manufatura
de pigmentos, curtume de couro, tratamento de madeira e tratamento de agua
(podendo ser usado como inibidor da corrosdo na agua usada em torres de
resfriamento).

Esse metal permite a formagédo de uma superficie dura, de bom aspecto e
resistente a corrosdo. Além desse uso, o cromo trivalente e seus compostos sao
utilizados na produgcao de acgos inoxidaveis e de outras ligas, como as usadas
para fabricar resisténcias elétricas, no revestimento de pecas decorativas, na
fixacdo de cores na industria téxtil e para endurecer o aco (QUEIROZ, 2005).

Em principio, se considera o cromo trivalente um elemento quimico
essencial, ainda que ndo se conheca com exatiddo suas funcdes. Parece
participar do metabolismo dos lipidios e dos hidratos de carbono, assim como em
outras fungdes bioldgicas, da potencializagcdo da acdo da insulina, sendo, por
isso, denominado de "fator de tolerancia a glicose", devido a relagdo com a
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atuacao da insulina. A auséncia de cromo provoca intolerancia a glicose e, como
consequéncia, o aparecimento de diversos disturbios (ROCHA-FILHO e
CHAGAS, 1999).

Por outro lado, os compostos de cromo no estado de oxidagcdo “+6” séo
muito oxidantes e sdo cancerigenos, com altos riscos de cancer de pulmao,
principalmente em pessoas frequentemente expostas. Entretanto, ndo ha casos
comprovados de cancer para a exposi¢cao ao cromo metalico sozinho.

O sistema respiratorio absorve rapidamente a forma oxidada hexavalente,
proveniente de soldagens e aerossois, podendo acarretar efeitos adversos ao
proprio sistema respiratorio, mucosas e pele, além de também exercer efeito
negativo, em menor grau, nos rins humanos (ROCHA-FILHO e CHAGAS, 1999).

Dentre as formas oxidadas, a trivalente € a menos toxica.

4.2.4 Impacto ambiental gerado pelo processo de curtimento

Segundo a Resolucéo 01/86 do CONAMA:

‘“Impacto ambiental é qualquer alteragdo das propriedades fisicas,
quimicas e biolégicas do meio ambiente, causada por qualquer forma de
matéria ou energia resultante das atividades humanas que, direta ou
indiretamente, afetam:

1 - A saulde, a seguranga e o bem-estar da populagao;

2 - As atividades sociais e econémicas;

3 - A biota;

4 - As condigOes estéticas e sanitérias do meio ambiente;

5 - A qualidade dos recursos ambientais.”

O curtume é uma industria muito poluente, onde € gerado grande
quantidade de residuos sélidos e de efluente liquidos e gasosos. Segundo Ganem
(2007), o processamento de 1 tonelada de pele salgada produz de 200 a 250 kg
de couro acabados e 600 kg de residuos sélidos, o que representa um baixo
rendimento médio, cerca de 22,5 %, e alto potencial poluidor.

Ainda segundo Pacheco (2005) e Ganem (2007), o curtume tem um
consumo de agua, em média, de 25 a 30 m?3 por tonelada de pele. Se um curtume
de porte médio, processar 3000 peles por dia, o consumo é de aproximadamente
1900 m? por dia. Assim, os curtume apresentam um alto potencial poluidor sobre

0s mananciais hidricos.
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Os residuos dos curtumes originam-se das descargas dos banhos e das
diversas operagcoes de lavagens das peles. Estas descargas sao de
caracteristicas diversas, conforme as operagdes as quais se referem.

Na Tabela 4-1 sdo apresentados os principais residuos gerados pelo
processamento do couro e seus impactos ambientais. Porém, neste estudo sera
dado énfase a analise dos residuos liquidos gerados nesta atividade.
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Tabela 4- 1 - Principais residuos gerados pelo processamento do couro e seus impactos ambientais

ETAPA POLUICAO POLUENTE IMPACTO AMBIENTAL
Conservacgao, Gasosa NHs, COV Odor desagradavel
armazenamento Liquida Liquidos eliminados pelas peles, sal Contaminacao de aguas superficiais
de peles Residuos solidos Restos de animais e sal Contaminacao do solo e das aguas
subterraneas
Gasosa H2S, NHs, COV” Odor desagradavel
Ribeira Liquida Cal, sulfeto e cloreto de sédio, etc. Contaminacao de aguas superficiais
Residuos solidos colageno, tecido muscular, gordura e Contaminacao do solo e das aguas
sangue subterraneas
Curtimento Liquida Acidos, agentes curtentes (cromo, taninos) Contaminacao de aguas superficiais
Gasosa cov’ Odor desagradavel
Acabamento Liquida Banhos residuais contendo cromo, taninos, Contaminacao de aguas superficiais

Residuos sélidos

sais, corantes, 6leos e etc
Restos de couro (po, farelo), residuos de

tinta, resinas e etc

Contaminacao do solo e das aguas

subterrdneas

COV’ - compostos organicos volateis
Fonte: Pacheco (2005) e Ganem (2007)
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4.2.4.1 Efluente liquido gerado durante o processo

Os efluentes liquidos sao gerados dos banhos e das lavagens que sao
submetidas as peles . O volume total destes efluentes normalmente sao similares
ao total de 4gua captada. Porém, em termos de vazdes efetivas de geracao e de
lancamento para fora dos curtumes, estas dependem dos procedimentos
operacionais da estacao de tratamento de efluentes (ETE) de cada curtume.

Entre as trés etapas do processo de curtimento tem-se que a maior parte
dos efluentes liquidos gerados é produzida na ribeira com 67,6%, seguido da
etapa de curtimento, 21,7 %, e do acabamento, 10,7 % (GANEM, 2007).

De acordo com Pacheco (2005), as principais caracteristicas desses

efluentes por etapa sao:

1. Ribeira — os efluentes sao fortemente alcalinos e esbranquicadas (cal
em excesso), contém sebo, pélos, tecido muscular, gordura e sangue,
em suspensdo. Em solugdo, sais (principais anions - sulfeto, sulfato,
cloreto; principais cations - sddio, célcio, aménio), proteinas e
aminoacidos; em menor quantidade, tensoativos (detergentes), aminas

e eventualmente alguns conservantes ou biocidas e inseticidas;

2. Curtimento — os efluentes contém principalmente, sal (cloreto de
sédio), acidos minerais (sulfarico, cloridrico), organicos (lactico e
férmico), cromo e/ou taninos (organicos polifendlicos), proteinas e
eventualmente, alguns fungicidas (organicos aromaticos), em
pequenas quantidades. S&o &guas turvas, de cor verde escura
(curtimento ao cromo) ou castanhas (curtimento por taninos), que
apresentam pH acido, podendo ter altas concentracées de DQO e

DBO, conforme o curtente utilizado;

3. Acabamento - normalmente apresentam certo teor de cromo (do
enxugamento e por vezes, do recurtimento), sais diversos (da
neutralizagdo), cores diversas, devido aos corantes utilizados (do

tingimento), muitos a base de anilina e temperatura mais elevada.

98
Izabelle L. T. de Albuquerque



Capitulo 4 — Remocgé&o do ion Cr+3

Na Tabela 4-2 apresentam-se alguns valores médios para parametros
medidos nos efluentes liquidos brutos dos curtumes segundo o0s seguintes
autores: (1) Ferrari Junior et al. (1997) e (2) Pacheco (2005).

Tabela 4- 2 - Caracterizacao de efluentes liquidos brutos de uma industria que utiliza o cromo no
processo de curtimento

Autor 1 Autor 2

Parametros (mg.L ) (mg.L")
Sélidos sedimentaveis 200 - 400 90,0
DQO 2550 — 3300 7250
DBO 100 -1700 2350
Cromo total (Cr3+) 24,2 — 160 94,0
Sulfeto 23 — 240 26,0

Analisando os valores apresentados na Tabela 4-2, pode se dizer que o
impacto ambiental potencial dos efluentes liquidos € significativo. Além da carga
poluidora em si, se certos cuidados operacionais n&o forem tomados, os efluentes
liguidos dos curtumes que realizam a ribeira podem apresentar problemas de
odor devido a formacao de gas sulfidrico, proveniente do sulfeto, causando
incébmodos a populacao ao redor do curtume.

Se bem projetado e operado, este sistema basico de tratamento
(preliminar, primario e secunddrio) normalmente € capaz de enquadrar 0s
efluentes dos curtumes nos padrdes de lancamento estabelecidos pela legislacao
vigente (Resolugdo do CONAMA, n® 430/2011).

4.2.4.2 Tecnologias de tratamento dos efluentes liquidos de curtumes

Desde o inicio da década de 80 que a industria de curtume se preocupa
com o meio ambiente, buscando encontrar alternativas eficazes para o
tratamento dos efluentes liquidos, capazes de reduzir as cargas residuais
lancadas nos corpos hidricos receptores (MUNIZ et al., 2000).
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Os curtumes normalmente possuem estacoes de tratamento de efluentes
(ETE) visando minimizar seus impactos ambientais e atender a legislacao vigente.

As ETEs tém como objetivo minimizar a carga poluidora contida nos
efluentes do processo. Este processo consiste em tratar os efluentes liquidos
antes de langa-los em um corpo hidrico, enquanto que o lodo resultante da
sedimentacao é desidratado e posteriormente descartado.

Em geral, sdo realizados trés tipos de tratamento: (1) preliminar, (2)

primario (fisico-quimico) e (3) secundario (bioldgico):

e Preliminar - tem o objetivo de separar do efluente, materiais grosseiros,
Oleos e graxas, antes do tratamento propriamente dito;

e Primario ou fisico-quimico - reduz as substancias toxicas do efluente bruto,
tais como: cromo, sulfeto e matéria organica, como também soélidos
suspensos;

e Secundario ou bioldgico - € responsavel pela biodegradacdo da matéria

organica remanescente do tratamento anterior, além de outros poluentes.

A alta concentragéo de cromo trivalente no efluente de curtume, exige a
remocao do mesmo por meio de sistemas de tratamentos adequados, dentre
estes 0 mais comumente utilizado € o tratamento fisico-quimico, através da
operacao de ajuste de pH, coagulacdo e decantagdo, onde o cromo trivalente
precipita sob a forma de hidroxido de cromo Il - Cr(OH)s.

Durante o processo de precipitacdo do cromo sob a forma de hidréxido de
cromo lll, podem ser usados os hidroxidos de calcio [Ca(OH)z], de sédio (NaOH) e
de aménia (NH4OH), bem como 6xido de magnésio (MgO) e bicarbonato de sddio
(NaHCO:s3).

CrSO4OH + Ca(OH)2 = Cr(OH)s + CaSO4 (4.1)
CrSO4OH + 2NaOH =» Cr(OH)s + Na2SO4
CrSO4OH + Mg (OH)2 = Cr(OH)s + MgSOs4
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Como resultado do tratamento nas ETE’s tem-se a presencga de elevadas
concentragdes de cromo no lodo oriundo do sistema de tratamento fisico-quimico,
que é o "lodo primario", inviabilizando qualquer possivel utilizacdo do mesmo. Os
resultados obtidos por Muniz et al., (2000) mostraram que a concentracdo de
cromo no lodo primério da ETE do CTCC é de 38277,0 mg.kg™' de lodo.

No trabalho de Pacheco (2005) sdao encontrados valores tipicos de
eficiéncias para tratamentos de efluentes de curtumes com processamento
convencional, desde a pele bruta até o couro acabado. Estes valores séo
apresentados na Tabela 4-3.
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Tabela 4- 3 - Eficiéncias de alguns tipos de tratamento de efluentes e de suas combinag¢des na remog¢éo de algumas cargas poluentes de curtumes

Parametro DQO DBO SS Cr Total S N Total

% mg.L" % mg.L" % ml.L mg.L" | mg.L? % mg.L"

Tratamento preliminar

Remocao de gordura 20-40
Oxidacao de sulfeto 10 10
Precipitacdo de cromo 1-10

Tratamento primario

Homogenizagao + sedimentagao 25-35 25-35 50-70 20-30 25-35
Homogenizacdo + tratamento

50-65 50-65 80-90 2-5 2-10 | 40-50
quimico + sedimentacao
Homogenizacdo + tratamento

55-75 55-75 80-95 2-5 2-5 40-50

quimico + flotacao

Tratamento secundario’ - - - - - - ; . N 3

Fonte: Pacheco (2005)
"0 tratamento secundario sera analisado no topico seguinte.
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Observa-se na Tabela 4-3 que todos os tratamentos citados para a
remog¢ao do cromo apresentam a concentracao de cromo acima do permitido pra
langamento segundo a Resolucdao do CONAMA n? 430, ja citada anteriormente.
Portanto, fica comprovado que sdo necessarios tratamentos que consigam
remover boa parte do cromo ja nos banhos depois do curtimento. Esse cromo
removido podera voltar ao processo para nova betelada de curtimento, reduzindo
0s custos da empresa com insumos e 0s impactos ambientais resultantes de seu
langcamento no meio ambiente (solo e agua, principalmente).

O banho resultante dessa remogdo segue para o tratamento nas ETE'’s

para adequa-lo para langcamento.

4.3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A partir da pesquisa em artigos foi possivel notar que algumas praticas e
tecnologias alternativas menos poluidoras, tais como: reciclagem de banhos
residuais, remogao e/ou recuperacao ou substituicao de insumos quimicos podem
ser adotadas pelos curtumes visando menor impacto ambiental.

Este tépico tem como foco a remocgao e reutilizagdo do cromo trivalente do

banho residual de curtimento.

4.3.1 Reciclagem dos banhos residuais do processo de curtimento

A reciclagem dos banhos residuais de curtimento consiste na recuperacao
dos mesmos para serem reutilizados no curtimento de outros lotes de peles. Essa
recuperacado se da por meio da remoc¢ao e/ou reutilizacdo do cromo nos banhos
residuais, representado assim, vantagem econbmica e, ao mesmo tempo,
reducao na descarga de cromo

Hoje, o cromo trivalente residual € removido dos efluentes durante o
tratamento fisico-quimico convencional, nas operagdes de ajuste de pH,
coagulacao e sedimentacdo. O inconveniente desta operacdo é a elevada
concentragéo de cromo no lodo precipitado, o que encarece sua disposic¢ao final.

Na auséncia de tratamento fisico-quimico para remoc¢do do cromo, este

segue para o tratamento biolégico, causando desequilibrio ao processo devido a
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toxicidade do cromo aos microrganismos que atuam no sistema de tratamento
secundario.

O processo mais adequado para minimizar o langamento do cromo no meio
ambiente € a sua substituicdo, mesmo que parcial, por outros agentes curtentes
de menor impacto ambiental. No entanto, se esta substituicdo ainda nao for viavel
para o curtume, a reciclagem dos banhos residuais de curtimento € uma
alternativa importante e interessante.

Para exemplificar, na Tabela 4-4 apresentam-se alguns resultados obtidos
com a implantacao da reciclagem de banhos de caleiro (etapa da ribeira) e de
curtimento, onde se vé claramente a reducéo na geracao de cargas poluidoras.

Tabela 4- 4 - Comparagdo de alguns parametros de efluentes brutos de curtumes, apos
peneiramento, com e sem reciclagem de banhos de caleiro e de curtimento (com cromo)

Parametros Efluentes sem reciclagem | Efluentes com reciclagem
Ph 8,6 7,5
Sélidos sedimentaveis 90 ml.L" 21 ml.L"
DQO 7250 mg.L" 4000 mg.L™"
DBO 2350 mg.L™" 1800 mg.L™"
Cromo Total (Cr3+) 94,0 mg.L™" 15,0 mg.L™"
Sulfeto 26,0 mg.L" 10,0 mg.L™"

Fonte: Class e Maia (1994) e Pacheco (2005)

Embora seja visivel que as concentragbes tenham sido reduzidas,
avaliando especificamente o cromo total (Cr3*), nota-se que esta ainda se
encontra muito acima do permitido pela legislacdo ambiental brasileira, logo, com
a utilizacdo da tecnologia eletroquimica para remover e possibilitar a utilizagédo do
cromo, espera-se que estas concentracdes se reduzam mais ainda e assim sejam
langadas ao meio ambiente sem “prejuizo” ao mesmo.

O conjunto proposto para reciclar os banhos residuais junto com a remogao

e recuperacao do cromo trivalente oferece como vantagens:

e Economia de sais de cromo e de outros produtos quimicos;
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e Reducao de cromo e de sais nos efluentes;

e Economia de agua;

e Reducao do volume dos efluentes;

e Reducao da quantidade de residuos mais impactantes (com alto teor de
cromo), como os lodos da ETE, com consequente reducdo de custos de
tratamento e disposicao de efluentes liquidos e residuos sélidos;

e Reducao ou minimizagdo dos impactos ambientais.

4.3.2 Remocao do cromo dos banhos residuas por eletrodeposicao

A remocao de metais pesados, a exemplo do cromo, por eletroquimica, é
praticada na forma de eletrometalurgia desde o século XVII na Europa.

A reducao de ions metélicos tem sido explorada em diversos processos
eletroquimicos relacionados com a producdo industrial de metais e com o
tratamento de superficies. Os casos mais importantes sdo a extracdo de
elementos metalicos a partir de seus minérios naturais, sua purificacdo apds a
redissolucdo e a decoracgao ou a protecao de pecas metélicas quanto a corrosao,
por recobrimento com elementos mais nobres (COSTA, 2005).

O mecanismo é muito simples, basicamente uma deposicdo catddica,

conforme a Equagéo 4.4

M™ +nte > M (4.4)

Assim, a Equagéo 4.4 para o cromo trivalente é

Cr3* + 3e" — Crys) (4.5)

Paralelamente ocorre a formg¢do do gas hidrogénio pela quebra da

molécula da agua (Equacao 4.6):

2H0 + 20 — Hzg + 20H (4.6)
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De acordo com Chen (2004), entre as técnicas eletroquimicas para

tratamento de efluentes, a eletrodeposicdo de metais € a mais eficaz na remocéao

de metais, por ser considerada uma tecnologia estavel.

Muitos pesquisadores vém desenvolvendo estudos voltados para a questao

da eletrodeposicdo do cromo trivalente (com posterior remog¢ao), associados a

diferentes tipos de eletrdlitos e a influéncia de parametros como: concentracédo do

cromo, temperatura, densidade de corrente e pH do eletrélito, conforme a seguir:

Liu et al., (2011) removeu Cr (VI) e Cr (lll) de uma solucdo contendo
NazSO0s4, H2SO0s, NaOH, KMnOs4, K2Cr207, NaNO2 e uréia, utilizando
eletrodos em aco inoxidavel revestido com nanotubos de carbono. Os
parametros estudados foram: pH da solucdo e potencial e concentracao
do eletrdlito, afim de encontrar a condi¢cdo 6tima de remogéao de cromo.
Eles concluiram que a condi¢cdo 6tima de remogéo é: pH = 4, potencial =
2,5 V e concentragdo de 10 mg.L'. Nestas condigdes, foi obtida 92,3 % na
remocéao de Cr (VI) e 94,9 % para o Cr (lll).

Cr207%~ + 14H* + 6e™ — 2Cr3 + 7H20 (4.7)

HCrOs™ + 7H* + 3e™ — Cr3* + 4H20 (4.8)

Song e Chin (2002), estudaram a eletrodeposi¢cao na presenca de agentes
complementares: formiato de aménia e acetato de sédio. Os resultados
indicaram que o mecanismo de eletrodeposicao se apresenta em duas

etapas:
[Cr(H20)5 L]** + & — [Cr(H20)s5 L]* (4.9)

[Cr(H20)s L]* + 26" — Cr () + 5 Hz20 + L (4.10)

Em que:

L é o ligante [formiato] ou [acetato]
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Devido a producgédo do hidrogénio, o pH da solugcédo préximo ao catodo é

alcalina, ou seja, diferente do pH acido que ocorre no seio da solucao, ocorrendo

assim uma precipitagdo do cromo na forma de hidréxido proveniente da sua forma

complexa de cromo:

[Cr(H20)s]2* + 30H- — Cr (OH)3(s) + 5 H20 (4.11)

No trabalho de Sirajuddin et al., (2007), o efluente de curtume (em 100 ml
foi diluido 300 mg.L-' de ions cromo presente neste efluente) foi submetido
a uma eletrélise com uma célula com dois eletrodos planos sob agitacao.
Foram testadas varias combinagdes de eletrodos que permitissem uma
6tima remocao de cromo na forma de Cr(OH)s e/ou Na2Cr207 no catodo e
anodo, respectivamente. Eles obtiveram uma remocgédo de 99 % com 2
horas de eletrélise num potencial de 1 V, pH igual a 5 e agitagdo de 500
rpm, usando chumbo como anodo e cobre como catodo.

No trabalho de Rana et al., (2004), foi estudado a viabilidade do tratamento
eletroquimico na remocao de ions de cromo a partir de aguas residuarias
industriais por meio de eletrodos de aerogel de carbono. As variavés de
estudo foram pH, entre 2 e 7, concentragio da solugdo de 2e 8 mg. L', e
carga entre 0,3 e 1,3 A.h. O ponto 6timo de remocao foi de 98,5% sob
carga de 0,8 A.h e pH = 2. O mecanismo de remocao ocorreu segundo:

Cr,0; +8H" +6e” — Cr,0, +4H,0 (4.12)

Costa (2005) obteve no dominio de trabalho estudado, uma melhor
remogdo do cromo (34,34 %) para a vazdo volumétrica de 500 L.h",
densidade de corrente de 200 A.m™ e tempo de operagéo do reator de 4 h,
para um volume de tratamento de 8 litros. Propondo-se o modelo
estastistico:

Re=20918+2115.j+7,00:+1,51.0, 1 +243.0 .jt (4.13)
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Em que:
Rc é a taxa de remogao de cromo (%);
Q. é a vazao volumétrica (L.h);
j é a densidade de corrente (A. m);

t é o tempo de operagao do reator (h).

e Hunsom et al., (2005) estudaram a remocao dos ions de cobre, cromo e
niquel de um efluente industrial diluido num reator de membrana, com
capacidade para 1,0 L, com elétrodos planos, uma placa de aco indxidavel
como catodo e o anodo de DSA®, ambos com 0,011 m? de é&rea
geométrica. A vazao de alimentacdo do eletrélito foi mantida constante e
igual a 0,421 L.min" e pH constante igual a 1,0. As densidades de corrente
aplicada foram entre 10 e 90 A.m2. As concentragdes iniciais destes
metais foram: Cu?* = 932 ppm, Cré* = 964 ppm e Ni?* = 468 ppm. Estes
pesquisadores obtiveram mais de 99 % de reducdo do metal, sendo as
concentracdes finais de cobre, cromo e niquel, iguais a 0,10-0,13, 0,19-

0,20 e 0,05-0,13 ppm, respectivamente e 12 horas de operagao.

4.3.3 Modo de operacao do reator eletroquimico para eletrodeposicao

Os reatores sao classificados segundo o tipo de operagdo em: continuos,
semicontinuos e de batelada, e segundo o tipo ou modelo: batelada (Simple Bath
Reactor — SBR), tubular (Plug Flow Reactor — PFR) e de mistura perfeita
(Continuously Stirred Tank Reactor - CSTR).

A recuperacéo eletrolitica de metais, a partir de solugdes diluidas, ocorre
em reatores eletroquimicos onde a solugéo eletrolitica é continuamente reciclada
no reator eletroquimico que funciona em circuito fechado, logo a concentragéo de
deposicao/precipitacdo do metal que reage sobre o eletrodo evolui com o tempo.

Segundo os estudos de Legrand (1983), o modelo do processo de
eletrodeposi¢édo do cromo para o sistema estudado neste trabalho é definido pelo
esquema mostrado na Figura 4-4:
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Ce,l Cs,t

>| TUBULAROU
DE AGITACAO

Qv
o)

>

Tanque de alimentacio
Ce, 0 9C:e.l

Figura 4- 4 — Esquema de recirculgéo do eletrélito em um reator eletroquimico

4.3.3.1 Taxa de conversao em reatores eletroquimicos

A performance de determinado projeto de reator eletroquimico pode ser
expressa na mudanca de concentragdo que ocorre dentro do reator (reator de
batelada) ou através dele (reator de fluxo continuo). A massa final de reagente,
m(t) € relacionada com a massa inicial, m(0), por meio da taxa de conversao, Xa.
Esta taxa indica a quantidade de reagente que foi removida ou transformada num

determinado tempo e é definida como sendo:

~ m(0)—m(t) 1 m(t) (4.13)
AT m(0) m(0)

Em que:

X ,é a fracdo de conversdo do reagente A;
m(0) &€ a massa do reagente A no tempo zero;

m(t) € a massa do reagente A no tempo t.
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Como o volume do eletrdlito € constante, é possivel reescrever a Equacao

4.13 em termos da concentracdo do reagente no tempo zero, C(0), e no tempo t,

C@):
cO)-C@®) C() (4.14)
X, = =1-
Cc() Cc(0)
Em que:
C(0)é a concentracao do reagente A no tempo zero;
C(t)é a concentracao do reagente A no tempo t.
Para um reator de fluxo continuo:
C(e)—C(s) C(s) (4.15)
X,= =1-
C(e) C(e)
Em que:

C(e) € a concentragcdo na entrada do reator;

C(s) é a concentracao na saida do reator.

A taxa de conversdo num reator esta relacionada com os parametros
operacionais a partir da realizacdo de um balanco de massa ao longo do reator.
Esta abordagem leva a equacdes caracteristicas de desing para determinado tipo
de reator e modo de operacéo.

Walsh (1993) afirma que a conversdo maxima ocorre quando o transporte
de massa € de controle convectivo-difusivo. Assim, as equacdes de projeto sédo

desenvolvidas com relagdo a taxa de conversdo(X ) e o coeficiente médio de
transferéncia de massa (ka ).

O balanco de massa para o reagente removido por eletrélise é:

Entrada — Saida = Reage
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1
Q0,.Ce)—-0,C(s)=— (4.16)
nF
1
FQ,

AC:C(e)—C(S)Zn (4.17)
Em que:

C(e) é a concentracao do reagente na entrada do reator;

C(s) é a concentracao do reagente na saida do reator;

n é o numero de életrons envolvidos;

F é a constante de Faraday.

A concentracado do reagente de um reator de pelicula descendente diminui

continuamente ao longo do comprimento “x” do eletrodo com relagdo ao valor

inicial da concentragdo na entrada do reator (C(e)) em x = 0, portanto este reator

se assemelha ao modo de operacao de um reator do tipo tubular. Na Figura 3-5

(A) mostra-se o esquema deste tipo de reator e a Figura 3-5 (B) o perfil de

concentragao.
Volume do reator
CE CS Ce .
Qy |
]
'

(A) (B)

Figura 4- 5 — (A) Esquema de um reator eletroquimico do tipo tubular e (B) Perfil de concentracédo
(Coeuret e Storck, 1984)

A corrente total que passa no eletrodo é:
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1= [1(x)dx (4.18)
0

Se em todo o eletrodo ocorrer reagdo, a transferéncia de massa é
controlada via convecgao-difusdo, assim a densidade de corrente € dada por:

SN
j=j)=" (4.19)
j(x)=n.FksC(x) (4.20)

Em que:

j(x) é a densidade de corrente na distancia “x” da entrada do reator;
j(L) é a densidade de corrente em x =L;

I, é aintensidade de corrente em x =L;

A é a aréa do eletrodo;

k. € o coeficiente médio de transferéncia de massa;

C(x) é a concentracao obtida na distancia “x” da entrada do reator.

Com base na Equacgédo 4.17, o gradiente da concentracao do reagente é

descrito como:

_dC(x) _I(0A (4.21)
dx  nF 0,

Em que:

A" é a &rea do eletrodo pelo comprimento do reator.

Substituindo /(x) por I, dada na Equacéo 4.20:

_dC(x) _ kA" o) (4.22)
dx 0,
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Integrando de x = entrada (e) a x = saida (s) tem-se:

k,A
Cs)=C —
(s) (e)eXP( 0 j

14

(4.23)

C(e)—C(s) =exp (— ]ZA} (4.24)
Em que:

Aé dadaporA’L.

A taxa de conversao para um reator tubular sem reciclo de eletrdlito € dado

via as Equagbes 4.15 e 4.24:

- (4.25)
X =1 —exp(—k"—AJ
0

v

Com reciclo de eletrdlito a concentracdo na entrada do reator varia com o
tempo e o balango de massa pode ser realizado dentro do tanque ou do reator,
segundo a Equacao 4.26:

v, d(;ie) —0.C()-0.C(e) (4.26)

Em que:

Vr € o volume do eletrdlito no tanque.

Substituindo a C(s) da Equacgéo 4.24 na Equagéo 4.26, tem-se:

dC(e) -Q.C(e) k,.A
die) _ QVT e {1—exp(—Q—V]:| (4.27)
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Sabendo que o tempo de residéncia no tanque é:

T = Y (4.28)
T Qv .
Em que:
7, € 0 volume do eletrdlito no tanque.
Reescrevendo a Equacgao 4.27, tem-se:
dC(e) -1 k,.A
=—C(e)|1- - 4.2

T (e){ GXP[ 0, H (4.29)

Integrando nos limites de 0 a t, tem-se:

C(e,t) =C(e,0)exp {T—t[l—exp[— ké'AJ:l} (4.30)

Substituindo agora a Equacéo 4.25 em 4.30:

C(e.t) = Cle,0)exp {_—I[XA ]} (4.31)

Tr

Semelhante a Equacado 4.15, a taxa de conversdo para um reator tubular

com reciclo é definida como:

tub __ 1 C(e’ t)

AT (e, 0)

(4.32)

Substituindo a Equacéao 4.31 em 4.32, a taxa de conversao para um reator

tubular com reciclo sera:
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X4 =1—exp{‘—t[x;""]} (4.33)

ou

tub __ _ __t _ _];dA
X, =1 eXP{TT {1 exp[ 0. ﬂ} (4.34)

4.3.3.2 Indicadores de performance de reatores eletroquimicos

As equacoes ou indicadores de peformance sao critérios que caracterizam
e indicam a rentablidade de um reator para determinado processo. Os principais

indicadores estudados neste trabalho foram:

a. Rendimento faradaico;
b. Produtividade especifica;

c. Velocidade espacial normalizada.
4.3.3.2.1 Rendimento faradaico

Em um processo potenciostatico, trabalha-se na densidade de corrente
limite. No processo galvanostatico, a densidade de corrente que se opera é maior
que iL, ocorrendo assim reagdes paralelas, como evolugcao de Hz, diminuindo
assim a eficiéncia faradaica (COEURET e STORCK, 1984). Logo, o rendimeneto
faradaico mostra qual o percentual de corrente que esta sendo utilizada na reagéo
principal do processo, no caso desse trabalho, a reagcdo principal é a
eletrodeposicao de cromo.

Massa do metal (M, )removida em t (4.35)
Massa tedrica (M, )assumindo uma eficiéncia de 100%

teo

RF(t) =
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A Lei de Faraday permite determinar a massa de um metal teoricamente

depositada, e essa massa tedrica (M, ) corresponde a um rendimento de 100 %:

11 (4.36)

_ mol *~ *

Mteo -
nkF

Em que:

M, é a massa teorica depositada;

M é aMassa molar, g.mol"

mol

A massa depositada num intervalo de tempo (M, ) € determinada a partir

da diferenga de concentragao molar (C,.,—C,.,) entre o tempo 0 e t

1

considerado. Considerando o volume de solucéo a ser tratado,

Cpa) (4.37)

inicial

M, =M,,V,.(C

Substituindo as Equacbes 4.36 e 4.37 em 4.35:

VT'(Cincial —Chu ).n.F (4.38)

It

RF =

Em que:
RF é o rendimento faradaico (%);
I € aintensidade de corrente aplicada (A);
C

inicial

é a concentragdo do metal inicial na eletrélise (mol.L™");
C,.. € aconcentracéo do metal final na eletrélise (mol.L'");
V, € o volume do eletrdlito a ser tratado (L);

t € o tempo de eletrdlise (s)
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Segundo Legrand (1983), o rendimento faradaico decai rapidamente
durante as primeiras horas do processo e quando estabilizado esse decaimento

fica regular, praticamente linear em fungao do tempo.
4.3.3.2.2 Produtividade especifica

O parametro da produtividade especifica, segundo Coeuret (1984), define a
quantidade de massa produzida ou transformada por unidade de tempo e volume
de célula, representando assim produtividade/investimento. Por definicdo a

produtividade especifica € dada por:

oo kg _ C(e)-C(s) (4.39)

s.m’ (reator) vl Vi

Em que:
P é a produtividade especifica (kg. m3.s™);
V. é o volume do reator (m3).
Q, é avazao de alimentacédo (m3.s™);
C(e) é a concentracdo da espécie (metal) na entrada do reator (g.m3);

C(s) é a concentracdo da espécie (metal) na saida do reator (g.m3);

4.3.3.2.3 Velocidade espacial normalizada

Kreysa (1981) definiu a partir da produtividade especifica, um critério que
permite classificar as células de tratamento de solu¢des diluidas. Este critério é a

velocidade espacial normalizada (v,,) que exprime a capacidade de tratamento

do reator expressa em litros de solugdao por volume do reator, no qual a
concentracdo de impurezas pode ser reduzida de 90% da concentragao inicial

durante uma hora num reator de um litro. E expressa como:
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3600.1.7, C
o log( (e)j (4.40)

Y T (Cle)— ConVonF L C(s)

Em que:

v, € avelocidade espacial normalizada (h™);

V. € o volume do reator (L);

I € aintensidade de corrente aplicada (A);

n,., € o0 rendimento da corrente;

C(e) é a concentracdo da espécie (metal) na entrada do reator (mol.L);
C(s) é a concentracao da espécie (metal) na saida do reator (mol.L);

n € 0 numero de elétrons envolvidos na reagao;
F é a constante de Faraday (96500 C/eq).

Segundo Legrand (1983), o rendimento instantaneo da corrente quando

esta € maior que a corrente limite (caso deste trabalho) é definido como:

L) nFkaA[C®)]0) 4.41)
inst Ji - Ji :

Em que:
n.., € 0 rendimento da corrente;

A é aéreatotal dos eletrodos (m?).

O critério de velocidade espacial normalizada é interessante, porque pode
ser aplicavel a qualquer tratamento de solucdes diluidas; por outro lado, quando
aplicado a processos eletroquimicos deve-se levar em conta a densidade de
corrente e por conseguinte o tempo necessario para se obter uma dada

recuperacao.
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4.4 MATERIAL E METODOLOGIA

Nesta etapa serdo apresentados o sistema experimental e a metodologia
utiizados para avaliar o desempenho do reator estudado no tratamento do
efluente sintético, visando a remocado de cromo de acordo com o trabalho de
Costa (2005).

4.4.1 Sistema experimental para remocao de cromo

Na Figura 4-6 mostra-se a fotografia do esquema do sistema experimental,
onde o efluente sintético que se encontra no tanque de alimentacdo em amianto,
com capacidade para 40 litros, é fornecido por uma bomba centrifuga de 0,5 Hp
(modelo 56 08/00 40121404.085-3118B, marca KOHLBACH®) para o reator
eletroquimico de fluxo descendente (REFD). A corrente aplicada é fornecida por
uma fonte CA-CC (modelo TCA 30-30BR1A, marca TECTROL®).

As dimensdes do reator de pelicula descendente e dos eletrodos utilizados
sdo as mesmas ja mencionadas no Capitulo 2 (Secao 2.3).

A operacao do reator constitui-se na recirculagdo continua do eletrélito no
reator, onde a corrente aplicada aos eletrodos conduz a uma redug&o progressiva
do cromo presente no eletrdlito, a partir do processo de precipitacdo/deposicao.

A densidade de corrente aplicada ao catodo em cada batelada foi mantida
constante (que corresponde ao funcionamento na pratica industrial — controle

galvanostatico) por uma alimentacao estabilizada por uma fonte.
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REFD
Fonte
Tanque de
alimentacdo
Bomba

Figura 4- 6 — Sistema experimental para remogao do fon Cr3+

4.4.2 Efluente sintético

Com base no trabalho de Costa (2005), a composicao do efluente sintético
foi a seguinte:

e 4% de cloreto de sddio (NaCl);

e 0,15% de acido formico (CH20z2);

e 0,45% de acido sulfurico (H2S04);

¢ 1,8% de bicarbonato de sédio (NaHCO2);
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e 0,01% de fungicida (BUSAN 1116);

e 12,5 g de sulfato monobasico de cromo (CrOHSO4) por litro de eletrdlito.

A quantidade de sulfato monobasico de cromo foi calculada considerando
que deveria se ter um banho sintetizado com 3,0 g.L" de cromo. Na sua
composicao o produto comercial apresenta 26% de pureza. O pH do banho
eletrolitico foi ajustado com acido sulfurico durante a preparacao, de acordo com
o processo industrial. O pH desejado do banho eletrolitico foi controlado em uma
faixa de 3,8 - 4,0.

Para a preparagdo do efluente sintético, todos os reagentes foram
colocadas num reservatério, em seguida, adicionou-se um certo volume de agua
e previamente agitados (manualmente), até que toda a massa de reagente fosse
diluida. Com todos os reagentes diluidos, a solucdo foi transferida para o tanque
de alimentacao e completada com agua até a marca de 40 L.

Na Figura 4-7 apresenta-se fotografia do tanque de alimentacao ja com o

efluente sintético preparado.

Figura 4- 7 — Tanque de alimentagéo com o efluente sintético

A seguir sdo apresentadas as principais reacgoes eletroquimicas devido a
decomposicao eletrolitica da agua, cloreto e redugcéao do cromo.
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No catodo - 2H* + 2e" > H2 (4.45)
Cr+3e > Cr0 (4.46)
No anodo - 2H20 > 4H* + 02 + 4e (4.47)
2CI - 2e" > Ch (4.48)

Foram observadas no trabalho de Costa (2005) outras possivéis reacoes
de precipitacdo do cromo na superficie do eletrodo, como ilustrado na Figura 4-8.

CrS0.CH + 2Ma0H — Cr(OH); + NS0,

Cr{OM3 + MNaOH — MaCrQy + 2150 \

| 2 '
1
I*HEELuE:l"/f / Cr* +3e — "

micro fissuras

Figura 4- 8 — Outras possiveis reag¢des de precipitacdo do cromo na superficie do eletrodo (Costa,
2005)

4.4.3 Parametros de operacao do experimento
O experimento foi realizado com os seguintes parametros operacionais:
e Vazdes volumétricas do efluente sintético: 300, 340, 380 e 420 L.h";
e Tempo de funcionamento de 2 horas;

e Densidade de corrente catédica de 50, 100 e 150 A.m™2;

e Densidade maxima de corrente anddica de 2,63 kA.m=.
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As vazbes volumétricas de alimentacdo foram escolhidas dentre as que
melhor formaram a pelicula, ou seja, onde a vazao cobriu todo o catodo e a
medida que fosse aumentando ndo encobrisse 0 dnodo.

As amostras de 30 mL, do inicio e do final da eletrolise, foram coletadas
dentro do tanque de alimentacdo e determinadas por absorcdo atdémica,
realizadas no Laboratério de Estudos Ambientais (LEAmb) da Universidade
Federal de Pernanbuco (UFPE) — Campus Recife.

A eficiéncia de remocdo do cromo foi determinada a partir das
concentracdes iniciais e finais obtidas apds realizacdo dos ensaios

eletroquimicos, segundo a Equacao (4.49):

X P = WJOO (4.49)

inicial

4.5 ANALISE DOS RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados apresentados nessa parte do trabalho tratam da remocéo de
cromo obtida experimentalmente e da avaliacdo do desempenho do reator de
pelicula descendente com base nos indicadores de performance.

4.5.1 Eficiéncia na remocao de cromo
Na Tabela 4-5 sédo apresentadas as concentragdes inicias, finais e
eficiéncia de remocédo do cromo (ou taxa de conversdo) para cada vazao de

alimentacao e densidade de corrente de trabalho obtidas numa eletrélise de 2,0

horas.
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Tabela 4- 5 - Concentragdes inicias, finais e eficiéncia de remogao do cromo para cada densidade

de corrente aplicada

j(Am?) | Gy (PPM) | C,, (PPM) xew

0. 300 (L) 50 3021 2932 2,95
100 3075 2916 5,17

150 3050 2824 7,41

50 2932 2763 5,76

Q,= 340 (L.n") 100 2916 2703 7,30
150 2824 2515 10,94

50 2763 2588 6,33

Q,=380 (L.n") 100 2703 2453 9,25
150 2515 2106 16,26
50 2588 2284 11,75
0, =420 (L.h) 100 2453 2066 15,77
150 2132 1465 31,28

De acordo com a Tabela 4-5, a maxima eficiéncia na remog¢ao do cromo

obtida foi de 31,28 % nas condicdes de operagdo: Q =420 L.h'" e j=150 A.m=.

Na Figura 4-9 (A) mostra-se o catodo antes da eletrélise e a Figura 4-9 (B)

depois de 2 horas, onde se pode verificar a camada de depésito formado devido a

deposicao dos compostos de cromo.
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(A) (B)

Figura 4- 9 - (A) catodo antes da eletrélise e (B) depois, ja com a camada de depésito formado

Na Figura 4-10 é apresentada a eficiéncia de remog¢ao do cromo em funcao
da vazao de alimentagao nas trés densidades de corrente aplicadas.

35
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15 = 100 A.me
B 150 A m=
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300 380 420

Q. (Lh)

Figura 4- 10 - Comportamento da eficiéncia de remogao de cromo em fungdo da vazdo de
alimentagao para as trés densidades de corrente numa eletrélise de 2 horas

Analisando a Figura 4-10 observa-se que nas trés densidades de corrente

trabalhadas ocorreu um aumento na eficiéncia de remogao de cromo.
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Sabe-se que 0 aumento da vazao de alimentacao favorece o aumento do
coeficente médio de transferéncia de massa (Figuras 2-10 e 2-11) ou mantém
constante (Figura 2-12), para isso é necessario uma pelicula uniforme e um bom
contato do eletrélito com o anodo.

Contudo, nota-se que na vazao de alimentacdo de 300 L.h"' os valores da
eficiéncia de remocao do cromo apresentaram menor variagcdo em relacdo aos
demais valores de vazao, ndo apresentando grande influéncia da densidade de
corrente. Isto pode ser devido a ma formacdo da pelicula na passagem do
eletrélito, permitindo que nem toda area ativa do catodo seja utilizada, apesar do
aumento da densidade de corrente.

E também observado que, & medida que a vazdo de alimentagdo aumenta,
ocorre um aumento gradativo na remogao de cromo, devido a formacdo de uma
pelicula mais uniforme e um melhor contato do eletrélito com o eletrodo.

Na Figura 4-11 é apresentado o comportamento da eficiéncia na remocao

de cromo em funcéo da densidade de corrente.
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Figura 4- 11 - Comportamento da eficiéncia de remog¢do de cromo em funcdo da densidade de
corrente para as diferentes vazdes de alimentagéo estudadas numa eletrélise de 2 horas

O aumento da densidade de corrente propicia um aumento das reagdes

eletroquimicas devido a decomposicao eletrolitica da agua, cloreto e reducao do
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cromo (Equagdes 4-45, 4-46, 4-47 e 4-48), bem como as outras possiveis reagdes
de precipitagao do cromo (Figura 4-8). Assim, espera-se que 0 aumento nesse
parametro, juntamente com o aumento da vazdo de alimentacdo, favoreca de
maneira positiva a remog¢ao de cromo do eletrdlito.

Analisando a Figura 4-11, observa-se que as densidades de corrente de
50 e 100 A.m? apresentaram perfis e valores préximos, sendo estes um pouco
maior na de 100 A.m2. Porém, na densidade de corrente de 150 A.m2 esse
aumento é bem mais acentuado, provavelmente devido ao fato que nesta
densidade de corrente, além de favorecer reacoes paralelas, 0 aumento da vazao
de alimentacdo aumenta a forca de arraste que o eletrélito exerce sobre as
camadas de cromo depositadas, o0 que aumenta a area ativa dos eletrodos.

Neste caso, a medida que o eletrdlito escoa sob o catodo, ele arrasta
parte dos compostos de cromo depositados, principalmente os compostos
depositados pela via quimica (6xidos e cromatos) por serem menos aderentes
que o cromo metdlico depositado eletroquimicamente, renovando assim a
superficie do eletrodo. Desta forma, 6xidos e cromatos ficam depositados em
areas mortas do tanque de alimentacado, bem como nos reservatérios de entrada
e saida de cada reator. A dissolucao destes compostos ndo é suficiente para
regenerar todo o cromo depositado. Como resultado tem-se uma aumento da taxa
de remogao do cromo.

Considerando, os valores obtidos para a eficiéncia na remocao de cromo
(Tabela 4-5) para a densidade de corrente de 150 A.m>, na qual foi obtida as
maiores eficiéncias, tem-se que a variagao entre a eficiéncia maxima e minima é
23,87 %. Ja quando analisa-se a variacdo entre as trés densidades na maxima
vazéo de alimentacgdo (420 L.h'") esse valor passa a ser 19,53 %. Com base nisso
e nas discussbes anteriores, pode-se dizer que a vazado de alimentagdo é a
variavel que mais influéncia neste estudo, pois o aumento dessa variavel
apresenta maior variacao na remogao de cromo do que a obtida quando aumenta-
se a densidade de corrente, fixando determinada vazdo de alimentagéo.

Calculando a taxa de conversao teéria por meio da Equacao 4-34, vé-se

que ela é fungdo do coeficiente médio de transferéncia de massa (k.), ja
calculados no Capitulo 2. Porém, estes foram calculados em relagdo a outros
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valores de vazao de alimentacgdo (100, 160, 220, 280, 340 e 400 L.h""). Assim, se
faz necessario recalcula-los nas vazoes de 300, 340, 380 e 420 L.h™".

Os novos valores do k. foram calculados pelo modelo obtido na
modelagem matematica (Equacéao 3.14 do Capitulo 3) e apresentados na Tabela
4-6 juntamente com a taxa de conversao teorica correspondente a um reator que
opera segundo o modelo tubular.

Tabela 4- 6 - Novos valores do coeficiente médio de transferéncia de massa e as taxas de
conversao tedricas para um reator do tipo tubular

Q,(mé.s™) ka(m.s™) X"

8,33 x 10° 3,26 x 10”7 10,68
9,44 x 10° 3,46 x 10”7 11,29
1,06 x 10 3,66 x 10”7 11,90

1,17 x 10 3,84 x 107 12,45

Os valores das taxas de conversao teéricas, apresentadas na Tabela 4-6,
em fungao da vazao de alimentagao, sdo mostrados na Figura 4-12.
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124 + # RegtorTubular
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112 - y=0,0149x+6,2335
' R* =0,9992

11 A

10,8 -

10,6
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300 320 340 360 380 400 420 440
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Figura 4- 12 - Taxas de conversao de cromo tedrica em funcio da vazao de alimentacao
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De acordo com a Figura 4-12 vé-se que a taxa de conversao é crescente
com o0 aumento da vazao de alimentacao.

A Tabela 4-7 relaciona os dados encontrados para a taxa de converséo
tedrica (Tabela 4-6) com os experimentais (Tabela 4-5). Lembrando que os dados
tedricos por ndo serem funcdo da densidade de corrente sdo Unicos para cada

vazéao de alimentacéo.

Tabela 4- 7 - Taxa de conversao teérica e experimental

i (A.m?2) X o
0 =300 (L.h) >0 29
100 5,17 10,68
150 7,41
50 5,76
0,=340 (L.h") 100 7,30 11,29
150 10,94
50 6,33
0,=380 (L.h") 100 9,25 11,90
150 16,26
50 11,75
Q =420 (L.h") 100 15,77 12,45
150 31,28

Antes de analisar a Tabela 4-7 é necessario lembrar que a remocéo de
cromo obtida experimentalmente é tanto para o cromo removido pela
eletrodeposicdo (via eletroquimica) como para o removido pelas reacdes de
precipitacdo, como mostrado na Figura 4-8, na forma de 6xidos e cromatos. E que
a taxa de converséo teérica é definida apenas para a remogéo exclusiva do cromo
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via eletroquimica, na forma de cromo metalico, pois a mesma depende
diretamente do coeficiente médio de transferéncia de massa, valido para reacdes
de cinética de primeira ordem extremamente rapidas. Logo, explica-se porque os
valores experimentais e teoricos s&o tao diferentes.

Observando-se a Tabela 4-7, nota-se que para as densidades de corrente
de 50 e 100 A.m?2, as taxas de conversdo obtidas experimentalmente foram
menores que as tedricas nas vazdes de alimentacdo de 300, 340 e 380 L.h.
Neste caso, considerando que estas vazdes de alimentagdo ndo foram suficientes
para arrastar a camada do depésito de cromo formado sobre o catodo, a
espessura da camada dificulta o contato do eletrélito com o catodo, reduzindo
assim a eficiéncia da corrente e como consequéncia leva a uma baixa taxa de
conversao.

Outro ponto importante € que mesmo que ocorra o arraste do depésito de
cromo, este é o depositado pela via quimica por ser menos aderente que o0 cromo
metalico depositado via eletroquimica e n&o é utilizado no calculo da conversao
tedrica, ja que esta é calculada em relagdo ao cromo metélico, portanto, isto
explicaria porque as taxas tedricas foram maiores que as experimentais.

Nas vazoes de alimentacdo de 380 e 420 L.h'' e na densidade de
corrente de 150 A.m™ tem-se a taxa de conversao tedrica menor que a obtida nos
experimentos.

Nessa densidade de corrente tem-se um aumento das reacdes paralelas
e da evolugcao do gas hidrogénio, provocando um aumento na turbuléncia e no
movimeto do eletrdlito, atuando de maneira positiva sobre a remog¢ao de cromo,
pois aumenta o contato deste eletrdlito com os eletrodos. Devido ao aumento das
reacdes paralelas, o depédsito formado pode ser em grande parte do cromo
depositado na forma de éxidos e cromatos, que sao facilmente arrastados pela
alta velocidade de escoamento na passagem do eletrélito, que renova
constantemente a superficie catddica, ja que o processo € com reciclo continuo

de eletrolito.
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4.5.1.1 Comparacao dos resultados para a taxa de conversao com o trabalho
de Costa (2005)

Os estudos de Costa (2005) foram realizados em um reator de pelicula
descendente em escala laboratorial, com um compartimento, o qual apresenta
uma largura de 11 cm, comprimento de 46 cm e uma capacidade de 2,52 x 10
m3, angulo de inclinagdo para o escoamento do eletrélito no reator de 109,
mantendo-se uma distancia de 1 mm entre os eletrodos. Como material catédico
utilizou-se uma placa plana de niquel com superficie geométrica de 251,85 cm? e
como anodo o DSA® (De Nora), de mesma composicdo utilizada neste trabalho,
utilizou-se a mesma area geométrica. O volume da solucao tratada foi de 8 litros.

Foram analisadas as seguintes variaveis: vazao de alimentacao (300 — 400
— 500 L.h'"), densidade de corrente (100 — 150 — 200 A.m?) e tempo de operagao
do reator (2,0 — 3,0 — 4,0 h). Nestas condi¢cées, a maxima remocéao de cromo
encontrada foi de 34,34 %, na densidade de corrente de 200 A.m2, vazio
volumétrica de 500 L.h"' e tempo de eletrdlise de 4,0 h.

A comparacédo entre os dois trabalhos foi realizada nas condi¢ées em que
ambos apresentaram a melhor remogcdo de cromo. Como o melhor resultado
obtido por Costa (2005) foi com o reator operando durante 4,0 horas, se fez
necessario extrapolar os dados da remocao de cromo obtida neste trabalho para
um tempo de 2,0 horas, por meio da Equacao 4.34, até o tempo de 4,0 horas, os
quais sao apresentados na Tabela 4-8.
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Q,(L.h7)
300 340 380 420

t(s) X

8100 11,93 13,41 14,86 16,29
9000 13,16 14,78 16,37 17,93
9900 14,38 16,13 17,85 19,54
10800 15,58 17,47 19,31 21,11
11700 16,76 18,78 20,74 22,65
12600 17,93 20,06 22,14 24,17
13500 19,08 21,33 23,52 25,65
14400 20,21 22,58 24,88 27,11

De acordo com a Tabela 4-8 com 4,0 horas de operagao, a maxima

remocgao obtida para o reator do tipo tubular foi de 29,06 % na vazédo de

alimentagéo de 420 L.h.

Na Figura 4-13 mostra-se a taxa de conversao teédrica encontrada para o

reator do tipo tubular em funcéao do tempo.
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Figura 4- 13 - Taxa de conversao para o reator tubular em funcdo do tempo de até 4 horas

De acordo com a Figura 4-13, observa-se que a taxa de remogao mostra
uma tendéncia linear crescente em fungéo do tempo e também com a vazéo de
alimentacgao.

Extrapolando os resultados deste trabalho pode-se ver que numa
eletrélise de 4,0 horas, a maxima remocao de cromo obtida é de 29,06 %, sendo
este menor do que o encontrado por Costa (2005) que foi de 34,34 %.
Lembrando que o valor calculado por Costa (2005) foi a soma do cromo
depositado eletroquimicamente e pelas rea¢des quimicas. Como a densidade de
corrente utilizada por esta autora (200 A.m?2) é maior que a deste trabalho (150
A.m2), pode-se dizer que as reagbes paralelas junto com as eletroquimicas séo
maiores na densidade de corrente de 200 A.m, o que leva a um maior volume de
depodsito e assim maior remocao de cromo da solucéo.

Analisando em termos da qualidade do depdésito pode-se dizer que o
obtido pela extrapolacao dos resultados deste trabalho é melhor que o obtido por
Costa (2005), ja que neste caso a extrapolacao foi calculada com base no modelo
da Equacao 4-34 que depende do coeficiente médio de transferéncia de massa
determinado, ou seja, depende da remocdo de cromo metalico pela via
eletroquimica. Ja no caso de Costa (2005), o resultado das analises das amostras
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do efluente incluiram a remog¢ao do cromo tanto na forma eletrodepositada como
na forma de 6xidos e cromatos.

Considerando o resultado experimental, obtido neste trabalho, de 31,28 %,
em 2 horas de operagado, pode-se dizer que o reator prosposto neste trabalho
apresenta vantagens sobre o do trabalho por Costa (2005) na remog¢ao de cromo,
pois atingiu praticamente a mesma remoc¢ao na metade do tempo de operacao
com menor vazao de alimentacéao.

Os estudos citados na revisdo bibliografica deste capitulo mostraram
eficiéncia na remogédo de cromo mais que 90 %, valor este bem maior que o
obtido neste trabalho (31,28 %). Analisando os parametros destes estudos, pode-
se notar que, os melhores resultados foram em células de pequeno porte (volume
de 1,0 L), pH extremamente acido (pH = 1), concentragdes iniciais de cromo por
volta de 2 e tempo de operagao de 2,0 h. Comparando agora com o presente
trabalho, tem-se um reator em escala semipiloto, com volume de tratamento de
40,0 L, pH =4, concentracao inicial de 3000 ppm e tempo de operagéo de 2,0 h.

Com isso, pode-se dizer que este trabalho foi mais proximo da realidade
do que os estudos citados e portanto a remog¢ao de cromo de 31,28 % € mais real

do que a de 90 % encontrada.

4.5.2 Anadlise da performance do reator de pelicula descendente

4.5.2.1 Rendimento faradaico

Na Tabela 4-9 mostram-se os valores encontrados para o rendimento

faradaico em funcdo das vazdes de alimentagdo para as trés densidades de
correntes trabalhadas, calculados por meio da Equagéao 4.38.
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Tabela 4- 9 - Rendimento faradaico obtido para as densidades de corrente de trabalho em funcao
da vazao de alimentagéao

j(Am?) | Cppu(PPm) | Cp, (PPM) RF (%)
0.2 300 (L.h) 50 3021 2932 15,90
100 3075 2916 17,04
150 3050 2824 12,98
50 2932 2763 30,21
Q,= 340 (L.n") 100 2916 2703 22,83
150 2824 2515 17,75
50 2763 2588 31,27
0,=380 (L.h") 100 2703 2453 26,81
150 2515 2106 23,50
50 2588 2284 54,33
0, =420 (L.h") 100 2453 2066 41,50
150 2132 1465 38,31

Analisando a Tabela 4-9 vé-se que a maior porcentagem de corrente
(54,33 %) utilizada na reacao principal (definicdo de rendimento faradaico), no
caso deste trabalho na remocdo de cromo, é obtida na maior vazdo de
alimentagéo (420 L.h'') e menor densidade de corrente (50 A.m2).

Na Figura 3-13 sdo apresentados os rendimentos faradaicos em funcao
das vazbdes de alimentacdo para as trés densidades de corrente (50, 100 e 150
A.m?). Este aumenta com o aumento da vazao e diminui com o aumento da

densidade de corrente.
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Figura 4- 14 - Rendimento faradaico calculado em funcdo da vazédo de alimentacdo para as
densidade de corrente estudadas

Segundo Coeuret e Storck (1984), a evolugao de hidrogénio num processo
diminui a eficiéncia faradaica e, como discutido anteriormente, o aumento da
densidade de corrente propicia um aumento das reagdes eletroquimicas paralelas
em virtude da decomposicao eletrolitica da agua e reducéao do cloreto (Equacdes
4.45, 4.47 e 4.48). Portanto, numa maior densidade de corrente tem-se a menor
eficiéncia da corrente, pois esta corrente sera dividida entre a redugéo do cromo e
o grande volume de reagdes paralelas existentes.

Analisando o efeito da vazao de alimentacdo sob o rendimento faradaico, é
observado na Figura 4-14 que este aumenta com o aumento da vazdo de
alimentagdo, pelo fato que o aumento da vazdo de alimentagdo favorece o
aumento do coeficente médio de transferéncia de massa permitindo um aumento
gradativo na remocéo de cromo, por meio da formagdo de uma pelicula mais
uniforme e um melhor contato do eletrélito com o eletrodo, e também o
aparecimento da forca de arraste que atua de maneira positiva, arrastando o
depdsito de cromo menos aderente (na forma de 6xidos e cromatos) e assim

renovando a superficie catodica.
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4.5.2.2 Produtividade especifica

Na Tabela 4-10 s&do apresentados os resultados da produtividade

especifica, calculada pela Equacao 3.39.

Tabela 4- 10 - Produtividade especifica em fungcao da vazao de alimentacao

0, x10° (mds?) | j(A.m?) P (kg.m3.s")
50 2,00
8,33 100 3,57
150 5,07
50 4,30
9,44 100 5,42
150 7,86
50 4,98
10,61 100 7,11
150 11,63
50 9,56
11,70 100 12,16
150 20,97

O perfil caracteristico da produtividade especifica em funcdo da vazao de
alimentacao é mostrado na Figura 4-15.
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Figura 4- 15 - Perfil caracteristico das produtividades especificas em fungdo da vazao de
alimentacao

Observando a Figura 4-15 conclui-se que a produtividade especifica do
reator de pelicula descendente aumenta com o aumento da vaz&o. Perfil este
semelhante com o apresentado na Figura 4-10, para a taxa de remocgédo de
cromo.

Analisando a produtividade com relacdo a Equacao 3.39 vé-se que esta é
funcao das concentragdes inicial e final cromo, e como discutido anteriormente, o
aumento da vazao de alimentagédo favorece a remogao do cromo, por meio da
formacao da pelicula uniforme e da forga de arraste que renova a superficie do
eletrodo, aumentando assim a produtividade especifica do reator. J4 o aumento
da densidade de corrente propicia 0 aumento das reacdes de precipitacdo de
cromo, pelas vias eletroquimica e quimica, o que favorece também maior
remocgao de cromo e consequentemente maior produtividade.

Devido a estes fatos a maxima produtividade especifica do reator é
alcancada nas condigbes onde ocorre a maior remogao de cromo, ou seja, nas
condi¢des de vazao de alimentagdo de 420 L. h-' e densidade de corrente de 150

A.m=,
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Na Tabela 4-11 compara-se a produtividade especifica do reator deste
trabalho, na condicdo de méaxima remogéo (Q, = 420 L.h'' e j = 150 A.m2), com
aquelas publicadas nos trabalhos de Jittner et al., (2000) e Costa (2005).
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Capitulo 4 — Remocgéo do ion Cr+3

Matal Ce Cs VR Qv P
Tipo de reator Escala
removido (ppm) (ppm) (m3) (md.s) (kg.m3.s1)
Eco-cell Cu industrial 100 2 0,275 2,22 x 102 50,32
Swiss roll cell Cu laboratério 380 25 3x104 1,94 x 107 14,62
Célula com eletrodo poroso Cu laboratério 800 0,2 2,6 x10% | 1,78 x 107 3,48
Célula com leito fixo Cu industrial 50 0,1 48x10% | 1,39x10° 9,18
Célula com leito fluidizado Cu industrial 77 5 0,19 1,94 x10° 46,34
Filme descendente — Laboratério
Cr 1560 1555,32 0,025 8,33 x 10 0,81
1 compartimento - (Costa, 2005) bancada
Filme descendente —
Laboratério
4 compartimentos (presente Cr 2132 1465 1,93 x 104 | 11,7 x10° 20,97
(semipiloto)

trabalho)
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Analisando a Tabela 4-11 é possivel observar que a produtividade especifica
deste reator é compativel aos demais apresentadas, ficando entre as trés melhores
produtividades e maior que a obtida por Costa (2005) que trabalhou com 0 mesmo
tipo de reator.

Segundo a definicdo, a produtividade especifica (correspondente a este
trabalho) é a massa de poluente ou contaminante removido por volume e tempo,
neste caso, a massa de cromo removida € 20,97 kg por metro cubico por segundo.

A produtividade especifica representa a relagdo entre a produtividade de
determinado reator pelo investimento. Considerando o valor de 20,97, como sendo
uma alta produtividade (ja que de acordo com a Tabela 4-11, o melhor valor
encontrado foi 50,32 kg. m3.s"), pode-se dizer que este tipo de reator necessita de
baixo investimento quando comparado aos demais reatores apresentados na Tabela
3-11 e assim se tem vantagem em utiliza-lo neste processso e nestas condicbes de

trabalho.

4.5.2.3 Velocidade espacial normalizada

A velocidade espacial normalizada é calculada segundo as Equacdes 3.40 e
3.41 e apresentadas na Tabela 4-12.
De acordo com o apresentado na Tabela 4-12 os valores calculados para a
velocidade espacial normalizada variam entre 0,36 a 0,53 h'. Em média, a
velocidade espacial normalizada calculada é de 0,51 h™'.

141
Izabelle L. T. de Albuquerque



Tabela 4- 12 - Velocidade espacial normalizada em fung¢édo da vazéao de alimentacéo

Capitulo 4-Remogao do ion Cr’*

j Cinic Cfinal Ven
Nins
(A.m) | (ppm) | (ppm) (h)
50 3021 2932 | 0,119 0,53
Qv =300 (L.hT) 100 3075 2916 | 0,071 0,52
150 3050 2824 | 0,038 0,53
50 2932 2763 | 0,109 0,50
Qv =340 (L.h) 100 2916 2703 | 0,066 0,51
150 2824 2515 | 0,035 0,54
50 2763 2588 | 0,094 0,46
Qv =380 (L.h) 100 2703 2453 | 0,056 0,48
150 2515 2106 | 0,030 0,54
50 2588 2284 | 0,067 0,36
Qv =420 (L.hT) 100 2453 2066 | 0,040 0,39
150 2132 1465 | 0,022 0,50

Na Figura 4-16 € mostrado o perfil caracteristico obtido pela velocidade

espacial normalizada em funcdo da vazao de alimentacédo pra cada densidade de

corrente.
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Figura 4- 16 — Velocidade espacial normalizada em funcao da vazao de alimentacao

A Figura 4-16 revela que a velocidade espacial normalizada apresenta um
perfil decrescente com o aumento da vazdo de alimentagdo do eletrdlito. A
explicacdo para tal comportamento € um baixo aproveitamento da corrente de
eletrodeposicéo aplicada. De acordo com a definicdo, este critério esta relacionado
ao tempo gasto para reduzir a concentragdo inicial em 90 % durante 1 hora de
operacao num reator de 1 L, logo, um baixo aproveitamento da corrente, implicara
no aumento do tempo gasto para esta remocao.

Outro fator, é que a Equacdo 4.40 (rendimento instantaneo) é fungdo do
coeficiente médio de transferéncia de massa, o que diz que a remoc¢ao obtida de
cromo € somente pela via eletroguimica, assim o aumento da densidade de
corrente, diminui a remocao de cromo por esta via e segundo o0 apresentado na
Figura 4-16, aumenta a velocidade espacial normalizada.

No estudo de Kreysa (1981) foram comparados diferentes tipos reatores
eletroquimicos empregados no tratamento de solucbes diluidas em termos da
velocidade espacial normalizada. Na Tabela 4-13 apresentam-se diferentes tipos de
reatores juntamente com o deste trabalho, cujo valor da velocidade espacial
normalizada € o calculado na condi¢cao onde se obteve melhor eficiéncia na remocao
de cromo (Q, =420 L.h"' e j= 150 A.m™2), sendo este igual a 0,5 h™".
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Tabela 4- 13 - Comparagao entre reatores eletroquimicos por meio da velocidade espacial
normalizada segundo Kreysa (1981)

TIPO DE CELULA Vsn (h) ESCALA

Eco-cell 20 industrial

Swiss roll cell (axial) 20 laboratério
Swiss roll cell (radial) 12 laboratério
Célula com eletrodo poroso 0.9 laboratério

Célula com leito fixo o8 industrial

Célula com leito fluidizado 30 industrial
Célula com leito fixo rotativo 250 laboratério

Célula com tubo rotativo 0.4 industrial
Reator de pelicula descendente Laboratério

6-10

(1 compartimento) (bancada)

Laboratoério
Reator de pelicula descendente 0,5
(semipiloto)
(4 compartimentos) — presente trabalho

Analisando a Tabela 4-13, percebe-se que o reator deste trabalho se
assemalha a célula com tubo rotativo (Figura 2-5 do Capitulo 2).

O critério da velocidade espacial normalizada, por definicdo, ndo aborda a
qualidade do tratamento oferecido, mas esta relacionado aos custos de
investimento.

Segundo Legrand (1983), as células mais sofisticadas, por exemplo,
possuem a presenca de partes rotativas, tém velocidades espaciais normalizada
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maiores que as células com escoamento e por conseguinte exigem menor
investimento. Portanto, pode dizer que o reator de pelicula descendente, nas
condi¢des estudadas, precisa de grande investimento.

Avaliando o reator deste estudo, com base nos trés indicadores de
performance, rendimento faradaico, produtividade especifica e velocidade espacial
normalizada, em conjunto, pode-se dizer que o reator de pelicula descendente é
competitivo frente aos demais reatores eletroquimicos utilizados na remogéo de
metais de solugbes diluidas, porém necessita de otimizar o sistema para uma
remocao de cromo mais eficiente. J& que o rendimento da intensidade de corrente
(rendimento faradaico) foi 50,0 %, ou seja, metade desta corrente foi aproveitada na
remogao do cromo pela eletrodeposicao, ou seja, na forma metalica, a qual é a
forma mais valiosa. Este fato, reforga-se com o valor obtido pela velocidade espacial
normalizada, o qual foi baixo.

Analisando produtividade do reator e investimento (produtividade especifica)
tem-se que o reator deste trabalho é competitivo, mas nesse caso nao leva-se em

consideracao a qualidade do depdsito .

4.6 CONCLUSAO

A utilizagcédo do reator de pelicula ou fluxo descendente na remogéao de cromo

permitiu concluir que:

1. A eficiéncia na remogdo de cromo aumenta com o aumento da densidade de
corrente e da vazao de alimentacéo, sendo a vazao de almentacéo a variavel
que mais influenciou na remog¢éo de cromo;

2. Nas condi¢cdes deste trabalho, a maxima eficiéncia de remocao de cromo foi
de 31,28 %, em duas horas de eletrdlise, densidade de corrente igual a 150
A.m e vazao de alimentagdo de 420 L.h";

3. A taxa de conversao tedrica calculada para um reator eletroquimico operando
segundo um reator tubular foi em média 12,0 % e considerada muito baixa;

4. Comparando este trabalho com o de Costa (2005) para uma eletrélise de 4
horas, a maxima remocao de cromo obtida foi de 29 %, sendo este valor

menor do que o encontrado por Costa (2005), que foi de 34 %;
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5. Considerando o resultado experimental para a taxa de remogéao, obtido neste
trabalho, de 31,28 %, em 2 horas de operacédo, pode-se dizer que o reator
prosposto neste trabalho apresenta vantagens sobre o trabalho de Costa
(2005) na remogao de cromo, pois obteve praticamente a mesma remogao
em menos tempo de operagdo, menor vazao de alimentacdo e em escala
ampliada (semipiloto);

6. O maior rendimento faradaico obtido (54,33 %) foi na maior vazdo de
alimentagao (420 L.h"") e menor densidade de corrente (50 A.m);

7. A produtividade especifica calculada foi 20,97 kg por metro cubico por
segundo;

8. A média da velocidade espacial normalizada calculada foi de 0,51 h'!, sendo
muito préxima a uma célula com tubo rotativo;

9. O reator de pelicula descendente nas condicoes estudadas necessita de
investimentos e modificacbes de projeto para se tornar mais competitivo

frente aos demais reatores no tratamento de solucdes diluidas;
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LISTA DE SIMBOLOS

A Area do eletrodo, m?2

A Area do eletrodo pelo comprimento do reator, m

C(0) Concentracéo do reagente A no tempo zero, mol.m3
C(t) Concentracdo do reagente A no tempo t, mol.m

C(e) Concentracdo na entrada do reator, g.m=3

C(s) Concentracdo na saida do reator, g.m3

C(x) Concentracdo obtida em x distancia da entrada do reator, mol.m=
Cinic Concentragdo do metal/cromo inicial, mol.L'" ou mg.L™"
Ciinal Concentragdo do metal/cromo final, mol.L-" ou mg.L™"
F Constante de Faraday = 96500 C.mol"

/ Intensidade de corrente aplicada, A

I Cntensidade de corrente limite, A

J Densidade de corrente, A.m=

J(L) Densidade de corrente em x = L, A.m~?

j(x) Densidade de corrente em x distancia da entrada do reator, A.m=
Jiim Densidade de corrente limite, A.m2

ka Doeficiente médio de transferéncia de massa, m.s™'.
m(0) Massa do reagente A no tempo zero

m(t) Massa do reagente A no tempo t

Mieo Massa teorica depositada, g

Mr Massa depositada num intervalo de tempo, g

Mo Massa molar, g.mol’

N Numero de elétrons transferidos na reagéao

P Produtividade especifica, kg.m3.s™
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Qv Vazao de alimentagao, L. h™' ou m3.s™.

RC Taxa de remoc¢ao de cromo, %

RF Rendimento Faradaico, %

T Tempo de eletrolise, he s

VR Volume do reator, L ou m3

Vr Volume do eletrélito no tanque, L ou m3

Xa Fracdo de conversao do reagente A

Xexp Eficiéncia de remocao do cromo experimental

Xiub Taxa de convers&o para um reator tubular sem reciclo

Xxtub - xtub Taxa de conversdo para um reator tubular com reciclo

Xxtub Taxa de converséo para um reator tubular num tempo de até 4 horas

Letras gregas

nins Rendimento instéantaneo
T tempo de residéncia no tanque, s

ven Velocidade espacial normalizada, h-'

Abreviaturas

CONAMA Conselho Nacional do Meio Ambiente

CSTR Continuously Stirred Tank Reactor

CTCC Centro de tecnologia de Couros e Calcados
DBO Demanda Bioquimica de Oxigénio

DQO Demanda Quimica de Oxigénio

DSA® Dimensionally Stable Anodes

ETE Estacdo de Tratamento de Efluentes

IBGE Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica
PFR Plug Flow Reactor
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REFD Reator eletroquimico de fluxo descendente
SBR Simple Bath Reactor
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Conclusdo Geral

O estudo da transferéncia de massa (Capitulo 2) mostrou que nestas
condicbes de trabalho o reator de pelicula descendente operou no regime de
promotor de turbuléncia, causada pela presenga do metal expandido liso, o que
implica no aumento da transferéncia de massa até o ponto em que o anodo nao
figue encoberto. O coeficiente médio de transferéncia de massa variou
positivamente em funcao da vazao de alimentagdo por unidade de largura segundo
a equagao empirica:

ks =1,05.10°.Qv,**®

A remocdo do cromo presente nos banhos residuais do processo de
curtimento do CTCC foi estudado através da utilizagdo do reator eletroquimico de
pelicula descendente em escala semipiloto. Este foi modelado empiricamente por
meio dos numeros adimensionais no Capitulo 3, o que permitiu citar os seguintes
parametros: efeito da aceleracao da gravidade, espessura média do filme e distancia
intereletrédica como caracteristicas importantes deste tipo de reator. De acordo com
a andlise dimensional realizada, a correlagdo matematica para este tipo de reator

nas condi¢des estudadas foi dada pela seguinte equacéo:

Sh=1,47.10"*.Re®*' .Sc** Gro*

A remocao eletrolitica do cromo a partir de uma solucao sintética utilizando o
reator de pelicula descendente foi estudada no Capitulo 4. Foi possivel concluir que
a eficiéncia na remocdo de cromo aumenta com o aumento da densidade de
corrente e com a vazao de alimentagcédo. O reator deste trabalho removeu 31,28 %
de cromo em duas horas de eletrdlise, na densidade de corrente de 150 A.m=2 e
vazao de alimentagao de 420 L.h-'. Porém, o permeado ainda n&do se encontra nos
padrées de lancamente exigido pela norma vigente (< 1,0 ppm) , 0 que se faz

necessario outro tratamento antes do langamento.
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Outro fator € a qualidade do depdsito de cromo, ja que em altas densidades
de corrente existe um aumento das reacgdes paralelas que precipitam o cromo na
forma de 6xidos e cromatos e ndo somente na forma metélica.

Considerando que a concentragdo do cromo no reator de pelicula
descendente diminui continuamente ao longo do comprimento do eletrodo com
relagdo a concentracao inicial na entrada, este tem o modo de operagédo semelhante
a um reator tubular, assim os indicadores de performance foram definidos para este
tipo de reator. Segundo estes indicadores, o reator de pelicula descendente se
mostra competitivo frente aos demais reatores.

Com tudo isso, conclui-se que o reator de pelicula descendente nessa
configuragdo estudada, 4 compartimentos conjugados, podera ser utilizado na
remocgao de metais em solugdes diluidas. Porém, este necessita de investimentos e
modificagdes de projeto para otimizacdo do sistema e do processo de remogao do
metal.

Nesse tipo de reator a formacao da pelicula € de extrema importancia, logo a
configuragdo conjugada ndo permitiu que essa pelicula fosse formada por igual em
todos os compartimentos, deixando zonas mortas que nao atuaram na remocgao do
cromo. Uma sugestdo é a utilizacdo da configuracdo em modulos, para que se
possa obter a melhor pelicula em todos os compartimentos e consequentemente um
melhor aproveitamento da intesnidade de corrente (rendimento faradaico), pois
ocorre uma melhora na transferéncia de massa e assim uma maior remocao de
cromo metalico.

Como a concentragdo de cromo inicial de um banho de curtimento, na média,
€ 2000 ppm e segundo a literatura cerca de 60 % deste cromo € descarregado no
efluente para tratamento. Considerando o melhor resultado na remoc¢ao de cromo
deste trabalho, a concentragdo de cromo ainda fica muito acima do permitido para
lancamento no meio ambiente, 1,0 ppm. Com isso, uma sugestdao € utilizar o
processo eletroquimico depois de um outro processo, por exemplo, ultrafiltracao,
onde sera removido parte do cromo e assim o0 banho eletrolitico passa pelo reator
eletroquimico para remover o restante de cromo ainda existente, que € retornado ao
processo e o efluente para a ETE, onde é langado nas concentragdes perimitidas

pela norma vigente.
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Conclusdo Geral

Outras sugestoes para trabalhos futuros s#o:

e Realizacdo de um estudo cinético;

e Realizar estudos da DTR no reator;

e (Otimizar a geometria do reator, para evitar o aparecimento de zonas
mortas e melhorar a formacdo da pelicula;

e Analisar a eficiéncia deste reator otimizado na remocao de cromo utilizando
uma solugéo real produzida no curtume;

e Avaliar a qualidade do depdésito nos termos da qualidade do cromo curtido
com o cromo retirado deste depdsito;

e Avaliar a performance deste reator em associagdo com outros tratamentos;

e Fazer um estudo econémico do processo.
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