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RESUMO

O desenvolvimento de tecnologias alternativas utilizadas no tratamento de efluentes
da industria do petréleo tem avancado nas ultimas décadas por meio de programas
de pesquisa e desenvolvimento de novos processos fisico-quimicos, dentre os quais
se destacam os processos eletroquimicos, como por exemplo, a eletroflotacdo. No
entanto, um dos problemas ainda nao solucionado e constantemente observado é a
incrustacao catédica, que aumenta os custos com energia, operacao e manutencao.
O objetivo desse trabalho foi minimizar a incrustacdo catédica de uma célula
eletroquimica utilizada para eletroflotacdo de aguas produzidas da industria do
petréleo com a utilizacdo de transdutores ultrassbénicos operando a uma frequéncia
de 24 kHz. Foi determinado o ciclo 6timo de funcionamento destes transdutores
durante a producao eletroquimica de H, e 0,. Sua eficiéncia foi avaliada a partir da
determinacao do coeficiente médio de transferéncia de massa combinado K_f. Ainda
foi estudada a distribuicdo espacial da energia mecéanica gerada pelos transdutores
por meio da determinagdo do coeficiente médio de transferéncia de massa, K,
utilizando-se um conjunto de onze microeletrodos de niquel para diferentes alturas
em relacao aos transdutores e diferentes angulos em relacdo ao reator. A eficiéncia
do processo foi avaliada a partir da determinacao da dureza total e indices de
incrustagdo eletroquimica, utilizando-se uma solucdo sintética de composigcéo
semelhante a agua do mar. Por fim, foi analisada a morfologia da incrustagéo
catédica, bem como a identificacdo de seus elementos, a partir da técnica de
microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia por energia dispersiva
(EDS), respectivamente. Péde-se concluir que a utilizagdo dos transdutores
ultrassénicos pode reduzir de forma consideravel o problema da incrustacao
catédica. Foi observado que alguns aspectos de ordem geométrica, disposi¢ao e
qualidade do material utilizado pelos transdutores necessitam ser melhorados para
se obter uma otimiza¢do do processo.

Palavras-chave: Incrustacdo catddica; eletroflotacdo; transdutores ultrassénicos;

meio ambiente.



ABSTRACT

The development of alternative technologies used in the treatment of effluents of the
petroleum industry has advanced in recent decades through programs of research
and development of new physical-chemical processes. Stands out among them the
electrochemical processes such as an example the electroflotation. However, one
problem still unsolved is constantly observed is the cathodic incrustation. This
problem can increase the energy costs of operation and maintenance of the process.
The aim of this study was to minimize the incrustation of a cathodic electrochemical
cell used for electroflotation of water produced from the oil industry with the use of
ultrasonic transducers operating at a frequency of 24 kHz. It was determined the
optimal cycle of operation of these transducers during the electrochemical production
of H, and 0,. Its efficiency was evaluated by determining the combined mass transfer
coefficient (K—f). Also the studied of the spatial distribution of the mechanical energy
generated by the transducers was studied by determining the average coefficient of
mass transfer (K;), using a set of eleven microelectrodes of nickel for different
heights between them and the cell electrodes. The process efficiency was evaluated
by determining the water hardness and incrustation indices from synthetic solution of
composition similar to sea water. Finally we analyzed the morphology of cathodic
incrustation and identification of its elements from the technique of scanning electron
microscopy (SEM) and energy dispersive spectroscopy (EDS), respectively. It can be
concluded that the use of these devices can significantly reduce the problem of
cathodic incrustation. It was observed that some aspects of the material quality, its
geometry and assembly design of the transducers used, must be improved to obtain
a better performance.

Key-words: cathodic incrustation; eletroflotation; ultrasonic transducers; enviroment.
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INTRODUCAO

O desenvolvimento de tecnologias alternativas utilizadas no tratamento de
efluentes da industria do petréleo tem avangado nas ultimas décadas por meio de
programas de pesquisa e desenvolvimento de novos processos fisico-quimicos,
dentre o0s quais se destacam o0s processos eletroquimicos, a exemplo da
eletroflotacéo, eletrocoagulagéo, eletro-fenton, eletro-oxidacéo, etc. No entanto, um
dos problemas ainda n&o solucionados e observados em alguns ou na maioria
destes processos refere-se a incrustacao catodica. Trata-se de um problema que
reduz acentuadamente com o tempo o desempenho e o rendimento de reatores
eletroguimicos, aumentando o0s custos com energia, manutencdo e custos
operacionais do processo. Dentre estes processos, destaca-se a eletroflotacéao
(utilizando anodos nao sacrificiais) de aguas produzidas, estudado pelo CENPES no
final da década de 1990, mas que foi praticamente abandonado em virtude do
problema citado. Os trés paragrafos que seguem, foram extraidos do trabalho de
QUEIRO?Z et al, (1998), e apresentado no Rio Gas&Oleo de 1998.

“Em escala de bancada, o CENPES ja demonstrou a viabilidade do processo
eletrolitico para a oxidacdo de diversas impurezas contidas em agua de producao e
correntes especificas de refinarias, desde que tais correntes possuam sais contendo
cloretos. Dentre as impurezas oxidaveis por este processo destacam-se: N-
amoniacal, fenois e sulfetos. Também demonstrou a viabilidade de sua utilizacdo
para remocdo de oOleos presentes em diversos tipos de efluentes aquosos da
industria do petrdleo a partir da acdo, em reator adequado, do gas hidrogénio gerado
no processo’......

“Para contornar os problemas decorrentes da incrustacgdo sem ter que parar a
unidade para fazer limpeza acida, o CENPES verificou que é possivel valer-se da
inversdo periodica da polaridade. Tal solugcdo foi incorporada aos equipamentos
convencionais em testes para tratamento de efluente...”.

“Alem dos componentes acima, ambos os efluentes tratados possuem varios
outros ions dissolvidos, tais como de calcio, magnésio e bario que contribuem para a
deposicao de incrustagdo nas placas eletrolisadoras, no decorrer do processo...”.

Apesar das agdes tomadas pela equipe de pesquisadores do CENPES, como
lavagem &cida ou inversdo de polaridade, o problema nao foi resolvido
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adequadamente e a incrustacdo catédica ainda ndo tem uma solugao definitiva ou
comprovadamente eficiente.

Brasileiro (2006) estudou a solugdo para este problema a partir do
funcionamento intermitente dos catodos utilizados no processo de eletro-oxidacao
de poluentes advindos da producdo da industria do petrdleo. No entanto, este
procedimento ndo se mostrou eficiente para solucionar o problema da incrustagao.

Outro trabalho que motivou o presente estudo foi realizado por Leite (2009)
onde ele utilizou um reator “Air-Lift” adaptado para funcionar como um eletroflotador.
Este sistema foi testado na separacao de 6leo-agua a partir de um efluente oriundo
da &gua produzida na UTPF/PETROBRAS/RN-CE (campo petroquimico de
Guamaré no Rio Grande do Norte). Novamente, apesar de o autor ter obtido uma
taxa média de remocao de 72%, o problema da incrustacao se fez presente no teste
do equipamento utilizando a agua produzida do campo de Guamaré..

O processo de incrustacdo catédica € relativamente complexo e
desencadeado por mecanismos reacionais como apresentam as reagdes 1,2 e 3

respectivamente.

2 HCO3 +2e™ — Hyg +2 CO%" (1)
0, + 2 H,0 + 4e~ - 4 OH~ (2)
Ca®* + HCO3 + OH™ — CaCOs) + 2 H,0 (3)

Os tipos de compostos incrustantes formados irdo dependender da
composi¢cdo da solugdo ou emulsdo tratada. Os mais insollveis sdo os carbonatos
de célcio e magnésio. Outros compostos como hidroxidos de magnésio, sodio,
potassio, estréncio, entre outros, apesar de apresentarem uma boa solubilidade ou
baixa aderéncia na superficie do eletrodo, podem formar camadas aderentes
provenientes de reacdes quimicas nas vizinhangas dos eletrodos. Esta camada
incrustante aumenta consideravelmente a resisténcia na superficie do eletrodo,
fazendo com que a transferéncia de carga elétrica seja prejudicada, como
consequéncia decai o rendimento “Faradaico” das reag¢des eletroquimicas de éxido-

reducao da célula ou reator eletroquimico.
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A principal ideia para solucionar este problema da incrustagdo catddica
provém da utilizacdo de dispositivos conhecidos como transdutores de ultrassom
utilizados principalmente em banhos ultrassénicos para lavagem de vidrarias e
acessorios oftalmoldgicos. Estes transdutores sado dispositivos formados por um
corpo geralmente cilindrico de ago inox. Por meio da vibracdo de cristais
piezoelétricos inseridos no seu interior, eles produzem vibracbes ou ondas
mecanicas através da solucéo liquida, podendo variar na faixa de 12 kHz — 1 MHz.
Esta energia vibracional provoca microcavitacbes na superficie de objetos sélidos,
removendo as impurezas ou incrustacdes ali aderidas.

O presente trabalho apresenta resultados de um estudo experimental,
realizado em laboratério, utilizando-se transdutores ultrassonicos durante uma série
de eletrélises em meio fortemente incrustante. A vantagem de se utilizar estes
dispositivos é principalmente de ndo precisar interromper o sistema, pois 0s mesmos
podem ser acionados para funcionarem continuamente ou intermitentemente, ao
contrario da lavagem acida e a inversdo de polaridade, onde paradas perioddicas sao
realizadas.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Minimizar a incrustacdo catédica de uma célula eletroquimica utilizada para
eletroflotagdo de aguas produzidas com a utilizagdo de transdutores ultrassénicos
operando a uma frequéncia de 24 kHz.

2.2 Objetivos Especificos

e Determinar o ciclo étimo (on-off) de funcionamento de transdutores (24 kHz)
durante a produgédo eletroquimica de gases hidrogénio e oxigénio, pela
determinagao do coeficiente médio de transferéncia de massa combinado.

e Avaliar sua eficiéncia na reducdo do processo de incrustacao catédica de
uma solucao sintética de composicao semelhante a agua do mar, por meio da
determinacao da dureza total e dos indices de incrustacao.

e Estudar a distribuicao espacial da energia mecanica através da determinacao
do coeficiente médio de transferéncia de massa para diferentes alturas e
angulos no reator, utilizando microeletrodos de niquel com o uso continuo dos
transdutores.

e Avaliar qualitativamente a incrustagdo catdodica a partir da técnica de
microscopia eletrénica de varredura (MEV) uma amostra de um dos catodos
utilizados nas eletrdlises.

e Caracterizar quimicamente incrustagbes a partir da técnica analitica

qualitativa de espectroscopia por energia dispersiva (EDS).
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

De acordo com o levantamento bibliografico realizado, existem poucos
trabalhos na literatura que utilizaram transdutores ultrassénicos visando minimizar o
processo de incrustagdo catddica, elevando o tempo de vida uatil do processo,
diminuindo os custos operacionais, energéticos e de manutencdo. Podemos citar,
por exemplo, o trabalho de Kraft et al (2002) que utilizaram a sonoeletroquimica
(transdutor operando a 20 kHz) para removerem incrustacdes catédicas de
carbonato de calcio, a partir de uma célula eletroquimica utilizada para a
desinfeccdo de agua através de sua cloracdo. No entanto, maioria dos trabalhos
utilizam estes transdutores ou sondas aplicados em pesquisas voltadas para o
tratamento de efluentes, processos de eletrodeposicao, redugcdo de componentes
organicos, estudos voltamétricos entre outros. Alguns destes trabalhos estao
relacionados abaixo, representando o “‘estado da arte”, conhecida como
sonoeletroquimica.

O uso do ultrassom em sistemas eletroquimicos ou sonoeletroquimica foi
realizado pela primeira vez por Moriguchi em 1934. Observando o numero de
trabalhos ja publicados, percebe que a sonoeletroquimica continua a ser uma area
de pesquisa muito ativa (apud ZIN, 2009).

Muito dos efeitos observados em sonoeletroquimica podem ser explicadas
pelo aumento do transporte de massa em processos com controle difusional. (JIAN-
JUN SHI e JUN-JIE ZHU, 2011; RAMACHANDRAN e SARASWATHIZ, 2011;
MARKEN e COMPTON, 1998; WALTON et al, 1996; DURANT et al, 1996; WALTON
et al, 2000; KLIMA et al, 1995; LORIMER et al, 1996; LORIMER et al, 1998; e
EKLUND et al, 1996). Zhang e Coury, (1993 apud ZIN, 2009) Compton et al (1996),
Compton et al (1997), foram provavelmente os primeiros que investigaram
fendmenos de transferéncia de massa sob a influéncia do ultrasson na atualidade. O
poder do ultrassom é conhecido por diminuir a espessura da camada de difusao (d),
dando assim aumento substancial na intensidade de corrente limite (), atribuido
aos efeitos de cavitacdo. Eles verificaram que a diminuigdo na espessura da camada
de difusdo é também devida ao colapso assimétrico de bolhas de cavitagdo na
superficie do elétrodo que conduz a formagéo de jatos de alta velocidade de liquido

a ser dirigido para a sua superficie.
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Por outro lado, além dos estudos sobre a influéncia da cavitacdo induzida
pelo uso de transdutores sobre a transferéncia de massa, podemos encontrar, na
literatura, trabalhos mais aplicados como, por exemplo, no processo de
eletrodeposi¢cdo de éxido de chumbo em carbono vitreo (eletrodo utilizado para
analise de mecanismos reacionais), onde foi estudado a influéncia da intensidade do
ultrassom sobre este processo (GONZALEZ-GARCIA et al, 2002), e a influéncia de
sua frequéncia sobre este mesmo processo (SAEZ et al, 2004).

A utilizacao de ultrassom associada a técnica de ruido eletroquimico pode ser
aplicada para o estudo de fenémenos de corrosado, producdo de gas a partir de
reacdes eletroquimicas (Hidrogénio, Oxigénio e Cloro), baterias, entre outros. Esta
técnica foi estudada por Boinet et al (2007) usando transdutores de 150 kHz, no
estudo aplicado ao processo de geracao de gas em eletrodos.

Muitos trabalhos foram desenvolvidos a partir de estudos da influéncia do
ultrassom sobre a corrosdo de eletrodos formados por materiais como aluminio
(MORAIS e BRETT, 2002) e aco inox (SUN et al, 2009).

O efeito do ultrassom sobre reagdes quimicas foi estudado aqui no Brasil por
Martines et al (2000) que sugeriram a utilizacdo deste recurso para limpeza de
catalizadores utilizados em algumas sinteses organicas de alquilacdo, hidrdlise,
reducao de hidrocarbonetos aromaticos, entre outras.

Compton e Marken (1997) estudaram a producgao instantanea de emulsdes na
auséncia de agentes emulsificantes, utilizando um dispositivo ultrass6nico para
diferentes meios. No primeiro caso, eles estudaram a reducgéo eletroquimica do ion
complexo Ru(NH;)3* em meio salino (0,1 M KCI), a reducdo e deposigdo do ion
Pb** em meio é&cido (0,1 M HCIO4) e finalmente a reducdo do ion cobalto
complexado com um radical CsHs em meio alcalino (0,1 M KOH). Eles utilizaram
técnicas de voltametria ciclica e cronoamperometria para avaliar a qualidade dos
depositos obtidos. O objetivo foi aumentar o fluxo de massa em dire¢do a superficie
do eletrodo redutor, utilizando sonda ultrassénica. O ultrassom foi utilizado como
uma ferramenta para o controle eletroquimico de reagdes redox neste caso
particular. Eles concluiram que o método utilizando ultrasson representa uma
importante ferramenta para distribuir melhor as particulas (i6nicas) reativas.

Pham et al (2009) realizaram um estudo do emprego da sonoeletroquimica
combinada com a eletrosmose na descontaminacdo de solos com poluentes

organicos persistentes como hexaclorobenzeno, fenatreno e fluoreteno, utilizando
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amostras de caolin. O estudo foi conduzido a partir de duas concentragbes de
contaminantes, 100 mg/kg e 500 mg/kg. Eles constataram que a utilizagdo do
ultrassom aumentou consideravelmente o fluxo eletroosmético quando comparado
aos processos eletrocinéticos convencionais. No entanto, este aumento so6
representou um percentual de 10%.

Lisinenkova et al (2007) investigaram a influéncia de um dispositivo
ultrassénico na transferéncia de massa sobre microeletrodos dispostos em uma
estrurura rotante, a partir da corrente limite obtida da reducao do ion ferricianeto de
potassio. Eles concluiram que o aumento do coeficiente médio de transferéncia de
massa depende da localizacdo do eletrodo de trabalho, sua construcdo e poténcia
energética empregada no transdutor ultrassénico. Um aquecimento local dos
microeletrodos de trabalho foi observado mesmo com controle de temperatura da
solugcdo. Uma correlacdo da distribuicdo espacial da pressao sonora e da corrente
limite foi estabelecida.

Zin et al (2009) descreve a produgao de nanoparticulas de platina a partir de
solucdes aquosas de cloro e platina na presenca de frequéncia ultrass6nica de 20
kHz sobre eléctrodos de liga de titAnio. A producdo deste novo tipo de
nanoparticulas de Pt foi realizada galvanostaticamente em (298 + 1 K) utilizando um
novo design experimental ‘set-up’ e 'sonoelectrode’ produzindo pulsos ultrassénicos
acionado e seguido imediatamente por curtos impulsos de corrente aplicados. A
partir de estudos galvanostaticos, gerou-se grao de tamanho variando de 11 a 15
nm. Estudos morfoldgicos e estruturais mostraram que nanoagregados de Pt foram
predominantemente formados sem redissolugdo dos mesmos.

Rao e Venkateswarlu (2010) estudaram o efeito da frequéncia de vibragao de
um eletrodo (2,93 a 16,16 Hz) sobre a transferéncia de massa utilizando um eletrodo
rotante imerso em uma célula contendo uma concentragdo equimolar de ferricianeto
de potassio e ferrocianeto de potassio em meio alcalino. Eles verificaram que houve
um aumento entre 12 e 52 vezes no coeficiente de transferéncia de massa devido a
vibracdo dos eletrodos. Apesar dos autores ndo terem utilizado transdutores
ultrassoénicos, eles mostraram a influéncia que a energia mecanica vibracional
exerce sobre os fendmenos reacionais na superficie dos eletrodos. Outro trabalho
que utilizou a mesma técnica em microeletrodos submetidos a vibra¢gdes mecanicas,

foi publicado por Fushimi et al (2004) que verificaram um aumento significativo da
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intensidade de corrente de eletrélise a partir da reacao de oxidacédo do ferrocianeto
de potassio em meio alcalino.

Ding et al (2005) verificaram que o uso de ultrassom aumentava a densidade
de corrente de troca do metal litio em baterias de litio, produzindo um decaimento do
sobrepotencial catdédico durante o processo de carga, associado igualmente a uma
baixa impedancia interfacial no &nodo de litio.

Birkin et al (2004) utilizaram a determinacao experimental do coeficiente de
transferéncia de massa a partir de dois microeletrodos, um de chumbo e outro de
platina, dispostos a uma distancia de 10 um, aproximadamente, para estudarem o
efeito da corrosao provocada pela cavitacao induzida por transdutores ultrassénicos
de alta frequéncia (240 kHz e 790 kHz). O trabalho foi importante como técnica
eletroquimica para se avaliar os efeitos da erosdo metédlica provocada pelo
fendbmento de cavitacao.

Sanchez-Carretero et al (2010) estudaram o processo de eletrosintese de
formacdo do ion ferrato (FeO}~), forte agente oxidante, utilizando eletrodo de
diamante dopado com boro. Eles testaram dois tipos de espécies de ferro em meio
alcalino (KOH, 5 a 14 M), o Fe(OH); e ferro em p6. Os transdutores ultrassénicos
operaram a uma frequéncia de 24 kHz e serviram para melhorar a distribuicdo das
particulas de ferro na supericie do eletrodo, além de favorecem o seu transporte de
massa. O aumento da densidade de corrente além de promover a dissolugao do
ferro e radicais hidroxila contribuiu para geragéo e estabilizagdo dos ions ferratos.
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4 MATERIAL E METODOS

O estudo visando a minimizacdo do efeito da incrustacdo catddica foi
desenvolvido determinando-se, primeiramente o ciclo (on-offy 6étimo de
funcionamento dos transdutores de frequéncia ultrassbnica de 24 kHz por meio da
geracao eletroquimica de gases hidrogénio e oxigénio, no qual se determinou o
coeficiente médio de transferéncia de massa combinado de uma solucao eletrolitica
constituida de ferricianeto de potassio (Fe(CN)eKs, 0,002 M), ferrocianeto de potassio
(Fe(CN)gK4. 0,002 M) e hidréxido de sédio (NaOH; 0,5 M), denominada neste
trabalho como solucéao eletrolitica, em um reator eletroquimico. Para este estudo foi
utilizado o método quantitativo da “dosagem amperométrica” que determina o
coeficiente médio de transferéncia de massa combinado a partir da variacdo de
concentragdo de um ion (nesse caso o ferricianeto de potassio) na area efetiva
catddica.

Determinado o ciclo 6timo de funcionamento, o desempenho dos transdutores
foi avaliado comparando-se o indice de incrustacdo (i) da solucdo salina sintética
antes e ap6s as eletrdlises sem o funcionamento dos transdutores e com o
funcionamento dos mesmos (utilizando o ciclo 6timo). Para este estudo, foram
utilizadas duas técnicas de analise eletroquimica: a voltametria ciclica, para avaliar o
potencial de incrustagdo catédica a partir de amostras retiradas da solugdo salina
sintética; e ensaios de cronoamperometria (BARD e FAULKNER; 2001) para se
determinar o indice de incrustagdo, de acordo com Leddion et al (1985) . Como
analise complementar da capacidade incrustante da solugdo salina sintética, foi
avaliado sua dureza total (antes e apds a eletrélise) na forma de mg/L de CaCOs3
sem e com o funcionamento dos transdutores (utilizando o ciclo 6timo) pela técnica
da volumetria de complexacdo que consiste na titulagdo de ions metalicos com
agentes complexantes ou quelantes.

Um estudo da distribuicdo espacial da energia mecéanica gerada pelos
transdutores foi realizado, para se avaliar a influéncia da altura transdutores-
eletrodos no reator. Para isto, foram utilizados onze microeletrodos dispostos
equidistantemente (1,9 cm) em uma placa horizontal de acrilico para alturas de 3
cm, 6 cm, 9 cm e 12 cm em relagcdo aos transdutores e em diferentes angulos no
interior do reator. O coeficiente médio de transferéncia de massa foi determinado a

partir de eletrdlises utilizando-se a solugéo eletrolitica com o uso continuo dos
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transdutores para se avaliar a eficiéncia da propagacdo da energia mecanica
induzida pelos transdutores para diferentes alturas e angulos no reator

eletroquimico.

4.1 Reator Eletroquimico

O reator eletroquimico utilizado foi projetado, elaborado e adaptado em escala
de laboratério com a finalidade de se estudar o problema da incrustagao catodica
por sais. O projeto do reator foi elaborado levando-se em consideragcdo a
fluidodindmica da solugao e a direcao dos gases na solucao durante as eletrdlises.

O reator (Figura 1) é constituido por um cilindro vertical de acrilico de volume
de 20 L possuindo uma base cilindrica interna também de acrilico de 6,2 cm e altura
12 cm no qual os transdutores sdo apoiados e uma tampa constituida de nitacetal,
possuindo trés orificios, na qual os fios dos transdutores e a haste que comporta os

eletrodos sdo passados.
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Suporte para
ajuste da altura
dos eletrodos

Eletrodos

Transdutores

Base de apoio
para os
transdutores

Figura 1 — Reator eletroquimico adaptado para o estudo da incrustagdo catédica e sua
minimizagao utilizando transdutores ultrassénicos.
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4.1.1 Eletrodos utilizados no reator eletroquimico

A célula eletroquimica foi constituida por trés placas perfuradas de ago inox
316 (catodos) e trés anodos expandidos de DSA (De Nora), de mesma dimensao
geométrica, dispostos alternadamente. A Figura 2 ilustra a forma geométrica destes

eletrodos.

.
1) ’.l.l...l.l.l

l i.‘.‘.l.i.l

Figura 2 — Eletrodos utilizados no reator eletroquimico. (a) Catodo de ago inox 316 e (b)
Anodo de DSA da "De Nora".
Fonte: Leite, 2009.

4.1.2 Microeletrodos de Ni (estudo da distribuicao espacial da energia

mecanica na solucao)

Onze microeletrodos foram dispostos equidistantemente (1,9 cm) em uma
placa de acrilico de 22 cm de comprimento. Representado na Figura 3, o dnodo

composto pelo material de DSA da “De Nora” encontra-se na haste de nitacetal.
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DSA

Microeletrodos
Transdutores S|

Figura 3 — Onze microeletrodos (catodos e um referéncia que funciona alternadamente) de
niquel dispostos equidistantementes (1,9 cm) em uma placa de acrilico. Um eletrodo de
DSA (anodo) na haste de nitacetal foi utilizado como eletrodo auxiliar.

4.1.3 Transdutores

Os transdutores ultrassdnicos foram colocados em uma base cilindrica
interna, de didmetro 6,2 cm e altura de 12 cm, do reator. Estes transdutores
funcionam acoplados a um gerador de frequéncia ultrassénica de 24 kHz e
temporizador digital, da marca ATCP Engenharia Fisica, modelo GUS — 1M 01 série
09 — 1, que pode ser configurado para fazé-los operar em ciclos periédicos
denominados aqui de on-off, como representado na Figura 4. A frequéncia de baixa
poténcia (24 kHz) foi escolhida, pois essa faixa de poténcia é suficiente para nao
gerar defeitos nos eletrodos. Numa frequéncia de alta poténcia, pode haver corrosao
dos eletrodos causada por cavitagdes resultado da vibragcdo mecanica durante o

funcionamento dos transdutores.
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Figura 4 - Ciclo de funcionamento dos transdutores. t,, — operando, t - parado.

Na Figura 5 esta representado o esquema de montagem dos transdutores no
reator, no qual o gerador de frequéncia ultrassdnica e temporizador esta acoplado
nos transdutores e a fonte de alimentacao ligada aos eletrodos (catodos e anodos).

Fonte de Alimentagdo CA-CC
(30 V, 30A)

| N '8

Gerador/temporizador
(24kHz)

Reator eletroguimico
{20L)

Figura 5 — Esquema de montagem dos transdutores localizados no reator e acoplados ao
gerador de frequéncia e temporizador.



29

4.1.4 Solucao eletrolitica

A solucgdao utilizada nos experimentos para determinacao do coeficiente médio
de transferéncia de massa combinado foi composta por ferricianeto de potassio
(Fe(CN)sKs), ferrocianeto de potassio (Fe(CN)sK4) e hidréxido de sédio (NaOH) nas
concentragdes 0,002 M, 0,002 M e 0,5 M respectivamente.

4.1.5 Solucao salina sintética

Para determinagao do indice de incrustagao (i) e da dureza total foi utilizada
uma solucdo sintética de composicdo quimica semelhante a agua do mar,
denominada neste trabalho como solugao salina sintética, preparada de acordo com
a American Society for Testing and Materials (ASTM), conforme a Tabela 1
(ASTMD1141 — 98, 2008).

Tabela 1 — Composi¢ao quimica da agua do mar

Componente Concentracao (g/L )
NaCl 24.53
MgCl. 5.20
Na2804 4.09
CaCl; 1.16
KCI 0.695
NaHCO;3 0.201
KBr 0.101
H3BO3 0.027
SrCly 0.025
NaF 0.003

Para cada experimento foi utilizado 12 L de solugéo salina sintética.

4.2 Determinacao do Coeficiente Médio de Transferéncia de Massa Combinado

A determinag&o do coeficiente médio de transferéncia de massa combinado
(KJ) é de extrema importancia, pois a partir de seu calculo foi possivel avaliar o
desempenho geral dos transdutores. Este tipo de coeficiente é determinado quando
se tem a intensidade de corrente eletroquimica devido a produgdo de gas
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(hidrogénio) na célula eletroquimica combinada com a corrente associada a reducao
do ion ferricianeto (sob controle difusional).

Para este experimento foram realizadas trés eletrdlises para cada parametro
estabelecido em que, para cada uma utilizou-se 12 L da solugao eletrolitica no
reator. Cada eletrélise durou 4h sob um potencial de 3 V, escolhido para assegurar a
producdo de gas hidrogénio através da eletrélise da agua. Aliquotas de 50 mL de
solucdo antes e apo6s de cada eletrdlise foram retiradas para a determinacao do I?lf
por meio do método da “dosagem amperométrica” descrita em anexo.

O método voltamétrico é constituido por trés eletrodos (eletrodo de trabalho,
eletrodo auxiliar e um eletrodo de referéncia). As particularidades do método e suas

condicoes de uso estdo descritas a seguir (Coeuret, 1992):

» Em geral escolhe-se uma reacao onde nao haja deposito sobre a superficie
do eletrodo de trabalho, apenas transferéncia de elétrons;

* O material do eletrodo de trabalho deve ser compativel com a solucao
eletrolitica e com a reagao escolhida;

* A densidade de corrente no contraeletrodo deve ser muito menor que a do
eletrodo de trabalho, para assegurar que a limitacao por difusdo tenha lugar
apenas sobre o eletrodo de trabalho;

* A reacdo eletroquimica mais utilizada € a redugé&o do ion ferricianeto de
potassio;

* A concentracao de ferricianeto deve ser conhecida por analise quimica

(“dosagem amperométrica” sobre eletrodo giratorio).

O meétodo da “dosagem amperométrica”, comum para o ferricianeto, utiliza o
eletrodo de disco giratorio de platina, e como reativo uma solugéo de sal de cobalto
em meio amoniacal, ajustada num pH = 10 com cloreto de aménia (NH4Cl).

Para um sistema onde existe somente a reagédo controlada pela transferéncia
de massa, seu coeficiente médio é obtido a partir da Equacao 4. Este € proporcional
a intensidade de corrente limite medida no platé polarografico (Figura 6). Utilizando a
solucéo de ferricianeto, as Reagdes 5, 6 e 7 que seguem ocorrem simultaneamente
na superficie do eletrodo de trabalho e eletrodo auxiliar, respectivamente. O célculo

da transferéncia de massa é realizado por (Equagéo 4):
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onde:

I, — intensidade de corrente limite (A);

n - numero de elétrons envolvidos na reagao;

F - constante de Faraday (96480 C.mol™);

A - &rea ativa do catodo (m?);

C, — concentracdo do ion no seio da solugdo (mol.m™);

K, — coeficiente médio de transferéncia de massa (m.s™).

A Figura 6 a seguir mostra o comportamento da corrente quando ha apenas
reacdes controladas de transferéncia de massa, ou seja, ndo ha producao de gas
eletrolitico.

U

Figura 6 - Variacdo da corrente em fungéao do sobrepotencial para uma polarizagéo catddica
sobre um eletrodo.
Fonte: Bard e Faulkner, 1980.

Fe(CN)}~ + e~ - Fe(CN);~ (Eletrodo de Trabalho) (5)

2H,0 + 2e~ — H, + 20H~ (Eletrodo de Trabalho) (6)

Fe(CN)¢~ — Fe(CN)Z~ + e~ (Eletrodo Auxiliar) (7)
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No caso em que existe a producado de gas eletrolitico, a corrente imposta aos
eletrodos agora sera dividida entre a reducéo do ferricianeto e a eletrdlise da agua,
sendo assim, a corrente limite ndo pode ser determinada. Neste caso havera uma
reducao da concentracao dos ions ferricianeto.

O método experimental citado por Elsner (1984) para determinar o coeficiente
médio de transferéncia de massa combinado, entre o eletrdlito e o eletrodo, quando
no sistema existe uma producado de gas, consiste em acompanhar a variagdao da
concentracao da espécie eletroativa presente na solugao, o ferricianeto, durante um
intervalo de tempo. A determinacao da variagdo de concentracao do ion ferricianeto
¢ feita pelo método da “dosagem amperométrica” descrita em anexo.

Depois da determinacdo da variacdo da concentragdo do ion ferricianeto,

pode se calcular o valor da intensidade de corrente limite pela Equagéao 8:

FACYV,
I==" 8)

onde:

15 - intensidade de corrente limite difusional na presenca de bolhas de gas
(4);

AC - variagdo de concentragdo do fon ferricianeto (mol.m™), determinada por
“‘dosagem amperométrica”;

V. - volume do compartimento catédico (m®);

t - tempo de reacéo (s).

Uma vez conhecida o valor médio da corrente limite difusional na presenca de
bolhas de gas, calcula-se o valor do coeficiente médio de transferéncia de massa

combinado a partir da Equacéo 9:
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onde:

Kf - coeficiente médio de transferéncia de massa combinado com a influéncia
fluidodinamica em presenca de gas (m.s™);
C - concentragdo média de ferricianeto entre o inicio e o final de cada

experiéncia (mol.m™).

4.2.1 “Dosagem amperométrica” (determinacao de AC)

O método da “dosagem amperométrica” consiste na avaliagdo da taxa de
decaimento da concentracdo do ion ferricianeto em meio amoniacal a partir de um
potencial catodico aplicado, utilizando como agente titulante o cloreto de cobalto
(CoClp) que ird reduzir a concentragdo dos ions Fe(CN)3~, ou seja, a reagdo
neutraliza estequiometricamente os ions ferricianeto, de acordo com a seguinte
reacao:

CO(NH;)2* + Fe(CN)?~ — CO(NH;3)3* + Fe(CN)¢ (10)

Pelo principio da equivaléncia, tem-se que:

Camostra-Vamostra= CCOClz- VCOClz (1 1)
onde:

Veoct, - volume total do sal de cobalto adicionado - ponto de equivaléncia

Vamostra - VOlume da amostra de trabalho (mL);

Ccoci, - cOncentragéo conhecida do cloreto de cobalto (0,0339 mol.L™");

Camostra - CONCENtracdo do fon ferricianeto presente na amostra (mol.L™).

Explicitando o parédmetro do valor da concentragcdo do ion ferricianeto da

Equacéo 11, tem-se a relagdo apresentada na Equacéo 12:
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0'0339'VC0C12 (1 2)

Camostra = v
amostra

De acordo com a Equagcdo 12, para conhecer a concentracdo do ion
ferricianeto, precisa-se do volume total necesséario para reduzir todo o ferricianeto
presente na amostra. Para isto, o procedimento € realizado em meio amoniacal
contendo uma concentracdo suficiente de aménia (NHs, 3M) e cloreto de amdnia
(NH4Cl, 1M) de forma a obter um pH de aproximadamente 10 para evitar a
precipitacdo do ion cobalto, formando seu composto amoniacal. A partir de uma
solugdo contendo ions Fe(CN)3~, utiliza-se uma célula a trés eletrodos,
termostatizada (30 °C), como mostra a montagem experimental da Figura 7.

T
—hureta (1mL)
CoCL,

Modulo CVT 1000 rpm
Radyometer

Ceélula a trés eletrodos

“ Ml contra eletrodo
- (Pt)

e

Nitrogénio

L)
\‘\‘\\ Eletrodo de trabalho
Y (rotante)

\\\\
eletrodo de ™

] referéncia e
(Pt)

Q T
R5-449-2

Computador Potenciostato

Figura 7 — Sistema experimental para a “dosagem amperométrica”. Desenho adaptado de
Albuquerque, 2006.
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Durante a eletrélise borbulhou-se gas nitrogénio no interior da célula para
eliminar o oxigénio presente na solucdo. O volume para a andlise foi de 60 mL,
sendo 39 mL da solucédo eletrolisada (ferrocianeto de potassio, ferricianeto de
potassio e soda) e o resto de solugcdo tamponante (aménia e cloreto de aménia). A
dosagem amperométrica foi realizada a partir da reducao do ion ferricianeto em um
catodo com velocidade rotacional constante de 1000 rpm (controlada por um médulo
CVT da Radyometer) para diferentes volumes do sal de cobalto adicionado.

Para cada volume de cloreto de cobalto adicionado foi obtido um polarograma
de corrente elétrica (I,) em funcdo do potencial catédico medido em relagcédo a um
eletrodo de referéncia de calomelano saturado (ECS). A Figura 8 apresenta as
curvas obtidas para cada volume adicionado. A primeira curva foi obtida antes da
adicao de cloreto de cobalto e as demais com adi¢éo de 0,5 mL de solucéo (VILAR,
1996).
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Figura 8 — Polarograma de I, x E para os volumes de COCl,.
Fonte: VILAR, 1996.

Com os valores da corrente limite (platd) obtidos para cada volume de
titulante adicionado, em seguida € plotado um gréafico da corrente limite em fungéo
do volume de cloreto de cobalto adicionado (Figura 9), este procedimento tem a
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finalidade de encontrar o ponto de equivaléncia que representa o volume necessario

de cloreto de cobalto para reduzir todo o ferricianeto presente na amostra.
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Figura 9 - Corrente limite em fungao do volume de COC!, adicionado.
Fonte: VILAR, 1996.

4.3 Determinacéo do Ciclo Otimo de Funcionamento dos Transdutores

O ciclo étimo de funcionamento dos transdutores foi determinado a partir dos
resultados obtidos de K—;para eletrdlises realizadas com a solugéo eletrolitica e os
eletrodos descritos no item 4.1.1 deste capitulo.

Eletrélises sem o funcionamento total dos transdutores foram realizadas para
posteriormente se fazer uma andlise comparativa dos resultados obtidos para o
coeficiente médio de transferéncia de massa combinado, quando do funcionamento
dos mesmos.

Para a determinacdo do ciclo 6timo de funcionamento dos transdutores, um
“ciclo on-off” de funcionamento foi escolhido para entdo se fazer os experimentos.
Foram escolhidos tempos de operacgéo (ton) de 15, 20, 30 e 45 min para um tempo
de parada constante (i) de 15min e um tempo total de eletrélise de duracao 4 h
como descrito anteriormente. Por exemplo: no ciclo de to, de 20 min e ty de 15 min,
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durante a eletrélise, os transdutores iniciam o ciclo parado durante 15 min e opera
durante 20 min, depois recomeca o ciclo até completar as 4 h de eletrdlise.

Apoés a determinacdo do ciclo 6timo de funcionamento dos transdutores, os
resultados serviram para realizar as eletrélises com a solu¢do salina sintética para
entdo determinar a dureza e os indices de incrustacdo com o funcionamento dos

transdutores.

4.4 Estudo da Distribuicao Espacial do Coeficiente Médio de Transferéncia de

Massa

Para a realizacao deste estudo foi avaliado a influéncia da altura transdutores-
eletrodos por meio da posi¢cao angular de onze microeletrodos de niquel dispostos
no reator durante a eletrélise com o funcionamento dos transdutores.

As alturas entre a placa com os onze microeletrodos e os transdutores e o
angulo da placa em relacao ao reator foi controlada por meio da haste regulavel.
Escolheu-se quatro alturas 3 cm, 6 cm, 9 cm e 12 cm entre a placa e os transdutores

e 0s angulos 0°, 45°, 90° e 135°, como esta representado na Figura 10.

A microeletrodos (Ni,4=1mm )

Reator
eletroquimico

transdutores

Figura 10 — Representacao da vista superior do reator com a placa posicionada nos angulos
0°, 45°, 90° e 135°.
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Foram realizadas eletrélises utilizando a solucdo eletrolitica sob o
funcionamento continuo dos transdutores. Para cada altura e angulo foi medido o
coeficiente médio de transferéncia de massa de cada microeletrodo por meio da

curva polarografica.

4.5 Determinacao do indice de Incrustacao (i)

A determinacdo do indice de incrustagdo foi realizada para comparar a
influéncia do funcionamento dos transdutores no reator. Para isto, eletrélises foram
realizadas utilizando a solucdo salina sintética sem e com o funcionamento dos
transdutores (utilizando o ciclo 6timo).

Para as determinacdes dos indices de incrustagao, foram realizados ensaios
de cronoamperometria para determinar a corrente que flui através do eletrodo de
trabalho como fungao do tempo em um potencial constante (BARD e FAULKNER,
2001).

Para um tempo suficientemente longo a intensidade de corrente decai
lentamente devido a colmatagem do depésito. O valor do indice de incrustacao é
calculado, tracando-se uma tangente no ponto de inflexdo da curva e medindo-se o
tempo de incrustacdo (tz) correspondente no eixo das abscissas, como

representado na Figura 11.
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Figura 11 — Representacdo de uma curva cronoamperométrica da corrente (l) em fungéo do
tempo de incrustagéo (tg).
Fonte: HUI e LEDIO, 2002.

De acordo com Ghizellaoui et al (2004), o indicie de incrustacdo é um
parametro que permite avaliar a capacidade incrustante da solugédo e é dado pela

(Equacéo 13).

i= (13)

tg
onde:

ty — tempo de incrustacao (do francés, “temps d’Entartrage” (min).

Dependendo do valor de “i”, as solu¢des podem ser classificadas como:

Solugdo extremamente incrustante: 100 <i <1000
Solugdo muito incrustante: 15<i<100
Moderadamente incrustante: 5<i<15

Pouco incrustante: 05<i<5h
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Para cada eletrélise realizada, foram utilizadas novas solucées. Apesar das
solugcdes serem teoricamente de mesmas concentragcdes de sais, 0Ss tempos iniciais
de incrustagao tanto sem e com a utilizagdo dos transdutores mostraram resultados
diferentes. Para normalizar os resultados dos indices de incrustacao, foi necessario

calcular o indice de incrustacao relativo, como mostrado na Equagéao 14.

__ linicial

ifinal

lrelativo = | 1

onde:

lrelative — iNdice de incrustacao relativo;
Limiciai — Indice de incrustacao inicial;

irma1 — indice de incrustagéo final.

De acordo com Hui e Lédio (2002), o tempo de incrustacdo é determinado
aplicando-se ao eletrodo de trabalho um potencial suficientemente redutor para
provocar as reacoes de precipitacdo. Neste estudo, utilizou-se uma célula de trés
eletrodos constituida por um contraeletrodo de platina. Registrou-se a variacdo da
corrente de reducao da agua com o tempo (cronoamperometria).

4.5.1 Potencial de incrustacao

Para se determinar o indice de incrustacdo da solugcdo é necessario o
conhecimento prévio de um potencial redutor que, aplicado a um eletrodo, favoreca
a formacgéao de compostos incrustantes, como carbonatos de célcio e magnésio. Este
potencial redutor foi determinado utilizando-se uma célula a trés eletrodos
constituida por uma placa de acgo-inox 304 medindo 5,0x5,0 mm utilizada como
eletrodo de trabalho; um eletrodo de referéncia de calomelano saturado (SCE) e um
disco de platina, como eletrodo auxiliar. O potencial incrustante foi determinado por
voltametria ciclica utilizando-se uma solugdo salina sintética. Os seguintes
parametros foram utilizados para obteng¢édo da curva polarogréfica: foram realizados
5 ciclos com varredura de potencial de 800 mV/s; potencial inicial igual ao potencial
de circuito aberto; primeiro potencial de -1,30 V em relacdo ao SCE, segundo
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potencial de +0,2 V em relagdo ao SCE; e potencial final igual ao potencial de
circuito aberto. Os experimentos foram realizados na temperatura ambiente (26+1
Q).

4.6 Determinacao da Dureza Total

A dureza € um dos mais analisados parametros de qualidade da agua.
Dureza é a denominacdao genérica dada a soma das concentracoes dos ions
polivalentes presentes na agua, tais como: calcio, magnésio, ferro, bario, estréncio,
etc. A pratica atualmente estabelecida é assumir a dureza total como referéncia
apenas as concentracoes de célcio e magnésio (Qualidade de agua). A Dureza de
uma solucao esta diretamente relacionada com a capacidade incrustante da mesma.
Uma classificacdo genérica que pode ser tomada como base para agua bruta é a
seguinte:

Tabela 2 — Classificagcdo da qualidade da agua com relagao a dureza total.
Dureza Total (mg/L de CaCO3;) Classificacao

<15 Muito branda

Entre 15 a 50 Branda

Entre 50 a 100 Moderadamente Branda
Entre 100 a 200 Dura

>200 Muito dura

Fonte : www.tratamentodeagua.com.br

Apesar das solugbes utilizadas nas eletrélises serem teoricamente de
mesmas concentracdes de sais, as durezas totais mostraram resultados diferentes.
Para normalizar os resultados das durezas totais, foi necessario calcular a dureza

total relativa, como mostrado na Equacéo 15.

__ Durinicial

Durginai

(15)

Duryeigtiva = | 1
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onde:

Duryeiqative - dureza total relativa;
Duriniciar - dureza total inicial;

Duryinq, - dureza total final.

O objetivo de se avaliar a dureza neste trabalho foi comparar com os
resultados dos indices de incrustacao das solugdes utilizadas nas eletrélises com e
sem o funcionamento dos transdutores. Para isto, amostras das solu¢cdes foram
retiradas antes e ap0s as eletrdlises e fez-se as titulagcdes complexométricas dessas
amostras, que verifica as quantidades de ions calcio e magnésio presentes na

solugéo.

4.7 Analise por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Como ja foi mencionado neste trabalho, o processo de incrustagao catddica é
relativamente complexo e desencadeado por uma série de circunstancias fisico-
quimicas e mecanismos reacionais como mostram as reacbes apresentadas

anteriormente no item 1.1 (Reagdes 1, 2 e 3):

2 HCO3 +2e™ — Hyg +2 COZ" (1)
0, + 2 H,0 + 4e~ - 4 OH~ (2)
Ca** + HCO; + OH™ — CaCOy + 2 Hy0 (3)

O MEV foi realizado com o objetivo de confirmar e avaliar qualitativamente a
formagdo da incrustacdo catddica. O equipamento utilizado para a realizacdo do
MEV foi um SHIMADZU, modelo SSX-550. Neste trabalho, estdo apresentadas
imagens ampliadas de 500, 1000 e 2000 vezes registradas a partir de uma amostra
metalica retangular retirada (0,5x1,0 cm) de um dos eletrodos (catodos). A amostra

foi escolhida de maneira a apresentar duas regides distintas, uma com e outra sem
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incrustacao. A regido com incrustacao corresponde a regido em que o eletrodo esta

submergido a solucao salina sintética (Figura 12, item 5,4).

4.8 Analise por Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

O EDS, técnica analitica qualitativa para caracterizagdo quimica, foi
empregado com o objetivo de identificar os componentes quimicos incrustados nos
eletrodos. O equipamento utilizado para esta finalidade foi da marca SHIMADZU,
modelo SSX-550. As duas imagens dos EDS’s mostradas nesse trabalho
correspondem a uma amostra retangular (0,5x1,0 cm) retirada de um dos catodos
que sofreu incrustacdo e, a outra, do residuo retirado desta mesma amostra,
constituido apenas pelos sais que formaram a camada incrustante.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo estdo apresentados os resultados da determinacado do ciclo
6timo de funcionamento dos transdutores ultrassénicos, os indices de incrustacao e
a dureza total da solucao salina sintética no reator com e sem o funcionamento dos
transdutores, a distribuicdo espacial do coeficiente médio de transferéncia de massa
no reator, o MEV da amostra incrustada de um dos catodos e o EDS da amostra

incrustada de um dos catodos e do residuo incrustante dessa mesma amostra.

5.1 Determinacao do Ciclo Otimo de Funcionamento dos Transdutores

O ciclo 6timo de funcionamento dos transdutores foi determinado a partir dos
resultados obtidos de K—jpara eletrolises realizadas com a solugéo eletrolitica
utilizando os eletrodos descritos no item 4.1.1 deste capitulo.

A média dos resultados de K—f das eletrélises sem nenhum funcionamento
dos transdutores foi de 4,13x10° m/s.

Na Tabela 3 estdo apresentadas as médias dos resultados de K—f para as

eletrolises realizadas nos ciclos de to,n de 15, 20, 30 e 45 min para um t constante
de 15 min.

Tabela 3 — Valores de K_f para t,, de 15, 20, 30 e 45 min para um t. constante de 15 min
para todas as eletrélises.

ton (MiN) 15 20 30 45

K7 (m/s) 1,41x10° 2,11x10° 2.43x10° 2,46x107°

Para se determinar o ciclo 6timo de funcionamento, analisaram-se o0s
resultados que obtiveram maior coeficiente meédio de transferéncia de massa
combinado.

Como era de se esperar o menor valor de K_dg foi referente as eletrolises
executadas sem nenhum funcionamento dos transdutores (4,13x10° m/s). O ciclo de
tempo que resultou em um maior K_f foi o de ton de 45 min e ty de 15 min, que foi de

2,46x10° m/s (Tabela 3). Porém, levando-se em consideragdo que o tempo de
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funcionamento dos transdutores esta diretamente relacionado aos parametros dos
custos operacionais, pois representa aumento no consumo de energia, o que nao é
desejavel nos processos industriais, 0 melhor ciclo de funcionamento considerado foi
0 de ton de 30 min e to de 15 min, que foi de 2,43x10° m/s (Tabela 3), tendo em
vista que a diferenca entre os valores de K_f encontrados para os to, de 30 € 45 min
€ pequena, podendo ser considerada desprezivel.

Este resultado serviu para posteriormente fazer as determinacdes da dureza
total e dos indices de incrustacdo da solucdo sintética da agua do mar com o
funcionamento dos transdutores.

O Gréafico 1 apresenta o comportamento do coeficiente médio de transferéncia

de massa combinado em funcédo do tempo de operacao dos transdutores.

3.0x10°

2.5x10°
2.0x10° /
1.5x10”

1.0x10”

(m.s™)
o

9
d

kd

5.0x10°

o+ T

t . (min)

Gréfico 1 - Comportamento de K_g (m.s™) em fungdo do tempo to, (Min) de operagéo dos
transdutores.

No Gréfico 1, observa-se que o Kf aumenta consideravelmente com o tempo

de operagéo dos transdutores para valores de até 30 min, quando a partir de entao,
atinge um valor quase constante.

Se num periodo de 4 h de eletrdlise os transdutores passam menos tempo
funcionando (5 min ou 10 min), significa que eles ficam mais tempo parados durante
toda a eletrdlise, logo pode-se também observar que o coeficiente de transferéncia
de massa diminui significativamente com o aumento do tempo de parada do
transdutor. Como estabelece a Equacao 16 (WALSH,1993):
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onde:

K, - coeficiente de transferéncia de massa, m.s™;
d — espessura da camada limite de difusao, um;

D - ao coeficiente de difusdo do ferricianeto, m?.s™,

o coeficiente de transferéncia de massa aumenta com a diminuicdo da camada limite
de Nernst provocada pela ativacdo dos transdutores durante 30 minutos, no entanto,
ele diminui com o tempo de parada dos transdutores, devido ao aumento da camada
limite de difusdo. Portanto, o coeficiente médio de transferéncia de massa
combinado tem seu valor diminuido a medida que o tempo de parada dos
transdutores aumenta.

5.2 Distribuicao Espacial do Coeficiente Médio de Transferéncia de Massa

Nos Graficos polares de numero 2 a 5, é apresentada a variacdo do
coeficiente médio de transferéncia de massa, em fungdo da distancia entre o topo
dos transdutores (representado pelos circulos sombreados) e a base dos eletrodos,
para diferentes posi¢cdes angulares. Os pontos plotados nestes graficos representam
uma media aritmética de cinco valores deste coeficiente calculada a partir de cinco
microeletrodos dispostos a esquerda e a média de mais cinco microeletrodos
dispostos a direita, ambas em torno do microeletrodo central. Esta disposi¢do esté
ilustrada na Figura 10.

Em geral, pode-se observar pela distribuicdo dos coeficientes médios de
transferéncia de massa, que a energia mecanica propagada através da solucao,
proveniente da vibragdo dos transdutores, ndo foi uniformemente distribuida devida
certa anisotropia em maior ou menor grau, dependendo da altura transdutor-
eletrodos. Este efeito pode provocar a cavitagdo em zonas preferenciais da
superficie dos eletrodos. As distribuicbes mais isotropicas ocorreram com as alturas
de 3 e 6 cm, possivelmente pelos microeletrodos se encontrarem mais préximos aos

transdutores. Esta distribuicdo pode ser constatada pelos Graficos 2 e 3. Pode-se
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dizer que a distribuicdo menos favoravel ocorreu para altura de 9 e 12 cm,
representadas pelos Gréficos 4 e 5. Provavelmente isto ocorreu devido as correntes
convectivas geradas pela propagacao nao uniforme da onda de energia mecanica
ao reverberar em obstaculos, como eletrodos e suporte de acrilico. Além do mais,
os transdutores ndao emitem exatamente a mesma intensidade de vibracao
mecanica, podendo provocar areas de superposicdo ou dissipacdo de energia
sonora na solugdo. Devido a sua maior proximidade com os eletrodos e menor
dissipacao de energia, a distancia utilizada para todas as eletrélises foi a de 3 cm.
No entanto uma otimizacdo desta metodologia associada a uma modificacdo da
configuragdo experimental, como diminuir a largura do suporte acrilico, aumentar o
numero e/ou diminuir o didmetro dos microeletrodos de maneira a reduzir a

cavitagdo em sua superficie, deve levar a informagdes mais detalhadas.

5,0x10";
4,Ox10’4;
3,Ox10’4;
2,0x10“;

1,0x10 |
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1,010 |
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3,0x10% 4

4,0x10* 4

5,0x10* 4

Gréfico 2 - Variagao do coeficiente médio de transferéncia de massa com a posigao angular
para uma distancia constante de 3 cm entre o topo dos dois transdutores e a base dos
eletrodos. Temperatura de 26+1°C



48

5,0x10"* ]
4,0x10" i
3,0x10™* ]
2,0x10" i

0 1,0x10™ |
e ]
e 0,0 4
E 4
1,0x10™
2,0x10™
3,0x10™

4,0x10™

5,0x10™
270

Graéfico 3 - Variacao do coeficiente médio de transferéncia de massa com a posicao angular
para uma distancia constante de 6 cm entre os dois transdutores e os eletrodos.
Temperatura de 26+1°C.
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Gréfico 4 — Variagao do coeficiente médio de transferéncia de massa com a posigao angular
para uma distancia constante de 9 cm entre os dois transdutores e os eletrodos.
Temperatura de 26+1°C
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Gréfico 5 — Variagao do coeficiente médio de transferéncia de massa com a posigao angular
para uma distancia constante de 12 cm entre os dois transdutores e os eletrodos.
Temperatura de 26+1°C.

5.3 indice de Incrustacao (i)

Para este estudo foram executados ensaios de voltametria ciclica para se
determinar o potencial de incrustacdo catddica para realizar posteriormente ensaios
de cronoamperometria que determina a corrente que flui através do eletrodo de
trabalho em funcéo do tempo para um potencial de incrustagdo constante aplicado.

5.3.1 Voltametria ciclica
O Grafico 6 apresenta o resultado do potencial incrustante da solucéo salina

sintética obtido por voltametria ciclica que é dada pela densidade de corrente em

fungéo do potencial aplicado.
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Gréafico 6 — Voltametria ciclica da solugdo salina sintética para obtencdo do potencial
incrustante

Como pode ser verificado no polarograma do Gréfico 6, a varredura inicia-se
a partir do potencial de circuito aberto em diregdo ao potencial mais redutor ou
catédico, a densidade de corrente catdédica aumenta progressivamente até um
potencial de aproximadamente -0,8 V devido as reagdes de reducdo da agua
(Equacao 6), reducdo do oxigénio dissolvido (Equacdo 2) e reducdo do &acido
carbdnico (Equagéo 1) mostradas abaixo:

2H,0 +2e~ — H, + 20H" (6)

0, + 2 H,0 + 4e~ - 4 OH~ (2)

2 HCO3 +2e™ — Hyg) + 2 CO3™ (1)
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A maioria das reagdes libera o ion OH’, a partir deste potencial a densidade
de corrente é reduzida devido a formacao de precipitados na superficie do eletrodo

cuja principal reacéao (Equacéao 3) é a formacao do carbonato de calcio:
Ca** + HCO3; + OH™ - CaCOz¢ + 2 H,0 (3)

Outros compostos serdo constituidos principalmente por carbonatos de
magnésio (MgCOs), so6dio (NaxCOs) e estrdncio (SrCOs), cujos mecanismos de
formacgao sao equivalentes ao carbonato de calcio.

Com o aumento do potencial até o valor maximo de -1,3 V, sdo possiveis
ainda gerar algumas das reacdes de reducéo listadas anteriormente, mas com uma
densidade de corrente inferior, devido a formacdo do precipitado que resiste a
transferéncia de cargas elétricas. A partir deste potencial, ocorre uma reversao
progressiva em diregdo ao potencial mais anddico ou menos catédico (+0,2 V). O
crescimento da densidade de corrente anddica corresponde a dissolugcdo dos
compostos formados na superficie do eletrodo, associado a corrente de oxidacao da
agua (Equacao 17):

2H20—)02+4H++4€_ (17)

Esta densidade de corrente que depende da quantidade de incrustantes
formados alcanga um valor maximo em torno de -0,25 V, a partir do qual comeca a
decair alcangando um valor minimo proximo a +0,2 V quando ocorre uma nova
reversdo em direcdo ao potencial final de circuito aberto. No novo ciclo, pode-se
constatar que o valor da maxima densidade de corrente catddica alcangada
(aproximadamente -250 pA/cm?) é menor que o primeiro (aproximadamente -330
pHA/cm?), isto indica que nem toda camada incrustante foi removida, no entanto, ela
permanece agora praticamente constante para os demais ciclos. O potencial
incrustante foi escolhido para o menor valor de densidade de corrente alcancgado,
situando-se em torno de -1,1 V.
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5.3.2 Determinacao do indice de incrustacao

Sabe-se que o indice de incrustacao (i) € inversamente proporcional ao
tempo de incrustacdo. Logo, um alto valor no indice de incrustagao significa que o
tempo de incrustacdo foi pequeno, ou seja, a solugdo tem um alto potencial
incrustante.

A seguir nas Tabelas 4 e 5 estdo apresentados a média dos resultados do
tempo de incrustacao (tg) inicial e final, o indice de incrustagdo (i) e o indice de
incrustacao relativo (i,eiqtive) das eletrblises realizadas com a solugcao salina
sintética sem o funcionamento dos transdutores (Tabela 4) e com o funcionamento

dos transdutores sob o ciclo 6timo de funcionamento (Tabela 5).

Tabela 4 — indice de incrustagdo sem o funcionamento dos transdutores

tE (S) tE (mln) i irelativo
tg (inicial) 0,25 0,0042 238,09 x10° 0.236
tE (final) 0,33 0,0055 181,81 x10®

Tabela 5 — indice de incrustagdo com o funcionamento dos transdutores

tE (S) tE (mln) i irelativo
tE (inicial) 0,36 0,0060 166,661 0° 0.117
tg (inal) 0,41 0,0068 147,05 x10°

Apesar das solugbes utilizadas nas eletrélises serem teoricamente de
mesmas concentragdes de sais com e sem o funcionamento dos transdutores, os
tempos iniciais de incrustacdo apresentaram resultados diferentes. Entretanto, esses
resultados nao foram de significativa relevancia, visto que as ordens de grandezas
sdo as mesmas. Por esse motivo, para normalizar os resultados dos indices de
incrustacdo, foi calculado o indice de incrustacdo relativo, como mostrado na
Equacéo 14 do item 4.5.

O tempo de incrustacao final é maior tanto com o funcionamento quanto nas
eletrdlises sem o funcionamento dos transdutores de acordo com as Tabelas 4 e 5.
Isto ocorre porque apods a eletrdlise, parte dos ions presentes na solugcédo foi
depositada nos eletrodos na forma de sais, consequentemente provocando uma
diminuigdo da sua concentracao na solugao.

Pelo indice de incrustacao relativo pode-se observar que as solugbes com o

funcionamento dos transdutores sdo mais incrustantes do que as solugdes sem o



53

funcionamento dos mesmos, visto que seu indice relativo foi de 0,117 (Tabela 5),
menor do que o indice sem o funcionamento dos transdutores que foi de 0,236
(Tabela 4). Significa dizer que a diferenca entre os indices inicial e final com o
funcionamento dos transdutores foi pequena, indicando que poucos sais incrustaram
nos eletrodos de trabalho. Esse fen6meno ocorre porque quando os transdutores
estdo em funcionamento, as vibragdes mecanicas emitidas impedem parcialmente
que o0s sais presentes na solucdo incrustem nos eletrodos e, mesmo quando ha
incrustacao, esses sais sao parcialmente redissolvidos, aumentando assim o indice
de incrustacao da solugéao.

Pode-se concluir que ambas as solugdes, tanto nas eletrélises com e sem o
funcionamento dos transdutores, pela classificacdo especificada no item 4.5, sédo
extremamente incrustantes visto que os indices de incrustacao foram acima de
1000.

Uma forma de visualizar o tempo de incrustacao € observando os resultados
apresentados nos Graficos 7, 8, 9 e 10 de intensidade de corrente versus tempo,
(Ixt). O decréscimo da corrente é devido ao recobrimento progressivo do eletrodo
pelos cristais de carbonato de célcio.

-5.0x10°

-3.0x10°

I(nA)

-2.0x10% o

-1.0x10% o

Grafico 7 — Cronoamperometria antes da eletrdlise (Tabela 4) sem a utilizagdo dos
transdutores.
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Grafico 8 — Cronoamperometria depois da eletrélise (Tabela 4) sem a utilizacdo dos

transdutores.
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Grafico 9 — Cronoamperometria antes da eletrolise (Tabela 5) com a utilizagdo dos
transdutores.
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Grafico 10 — Cronoamperometria depois da eletrélise (Tabela 5) com a utilizacdo dos

transdutores.

5.4 Dureza Total

Conforme mencionado anteriormente, o objetivo de se analisar a dureza da
agua antes e apos as eletrélises com e sem o funcionamento dos transdutores, foi
apenas para confirmar os resultados para os indices de incrustacdo nas mesmas
condi¢des. Nas Tabelas 6 e 7 abaixo esses valores sdo apresentados.

Tabela 6 — Dureza total sem o funcionamento dos transdutores

Dureza Total Dureza
(mg/L de Ca COy) Eletrolise 1 Eletrolise 2 Eletrolise 3 Meédia Total
) ’ (relativa)
Dureza Total
Inicial 342 366 366 3580 0,061
Dureza Total
Final 322 356 334 337,3
Tabela 7 — Dureza total com o funcionamento dos transdutores
Dureza Total Dureza
(mg/L de Ca COy) Eletrdlise 1 Eletrdlise 2 Eletrdlise 3 Meédia total
0 ’ (relativa)
Dureza Total
Inicial 342 332 340 338,0 0,014

Dureza Total

Final 336 326 338 333,3
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Assim como na determinacgao do indice de incrustacao, foi necessario calcular
a dureza total relativa (Equagao 15 do item 4.6), visto que se trata de solugdes de
mesmas composigdes, mas que apresentaram durezas totais iniciais diferentes
(médias de 358,0 mg/L e 338,0 mg/L sem e com a utilizacdo dos transdutores,
respectivamente, Tabelas 6 e 7).

De acordo com as Tabelas 6 e 7, as durezas totais relativas foram de 0,061 e
0,014 para as eletrdlises sem e com a utilizagao dos transdutores, respectivamente.
Como a dureza total relativa foi menor nas eletrélises com o funcionamento dos
transdutores, ou seja, a diferenga entre as durezas inicial e final foi pequena,
indicando que os sais permaneceram quase que em sua totalidade na solucao apos
as eletrélises, analoga a discussdao dos resultados para o indice de incrustacao,
pode-se afirmar que esse fenbmeno foi devido a vibracdo mecénica dos
transdutores que impediu parcialmente a incrustagcdo dos sais nos eletrodos e/ou a
redissolugcao dos cristais.

De acordo com a classificacao de Dureza Total, dada no item 4.6, pode-se
concluir que as solugdes antes e apds as eletrélises com e sem o funcionamento
dos transdutores sdo “muito duras” visto que as concentracées de carbonato de

calcio foram acima de 200 mg/L.

5.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Figura 12 (a, b, c) apresenta a fotografia dos eletrodos com sais
incrustados. Percebe-se nos catodos (eletrodos perfurados de aco 316) a
incrustacdo de sais. Nota-se que os catodos possuem duas regides distintas, uma
com e outra sem incrustagéo. A regiao sem incrustacao € a regido que fica acima da

superficie da solugéo salina sintética.
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Regidao sem
incrustacao

Regidao com
incrustacao

Figura 12 — Fotografia dos eletrodos (a, b e ¢c) com camada de incrustacao de sais utilizados

nas eletrélises com a solugao salina sintética.
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A seguir, as imagens feitas por MEV ampliadas 500 (Figura 13a), 1000
(Figura 13b) e 2000 (Figura 13c) vezes de uma amostra de um dos eletrodos
utilizados nas eletrélises realizadas com a solugdo salina sintética para a obtencao
dos indices de incrustacdo. As imagens foram realizadas tomando-se o cuidado de

deixar a regido com pouca incrustagdo e a com muita incrustagao de sais.

AccY Probe Mag WD Det
15.0kY 40 x500 16 SE

Figura 13a — MEV de uma amostra de um dos eletrodos catddicos utilizados nas eletrolises,
mostrando a formagao de precipitados formados principalmente por carbonatos de célcio,
magnésio e seu hidroxido (ampliagao de 500 vezes).
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AccY Probe Mag WD Det
15.0kY 40 x 1000 16 5SE

Figura 13b — MEV de uma amostra de um dos eletrodos catddicos utilizados nas eletrélises,
mostrando a formagéo de precipitados formados principalmente por carbonatos de calcio,
magnésio e seu hidroxido (ampliacao de 1000 vezes).

e

&

o R
AccY Probe Mag whD  Det
15.0kV 4.0 % 2000 16 SE

Figura 13c — MEV de uma amostra de um dos eletrodos catddicos utilizados nas eletrdlises,
mostrando a formacao de precipitados formados principalmente por carbonatos de calcio,
magnésio e seu hidroxido (ampliacdo de 2000 vezes).
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5.6 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

Os Gréficos 11 e 12 apresentam os resultados obtidos pela técnica de EDS.
O Grafico 11 representa o EDS realizado de uma amostra retangular (0,5x1,0 cm)
retirada de um dos catodos que sofreu incrustacado. Os picos de niquel e de carbono
representam a presenca destes elementos no catodo de aco inox 316. A presenca
dos elementos aluminio e silicio & provavelmente contaminacdo de impurezas na
amostra analisada. Ha presenca de oxigénio dissolvido e o restante dos elementos é
oriundo da solucao salina sintética. A Tabela 8 apresenta os elementos quimicos
encontrados na amostra com suas respectivas concentragbes em porcentagens.

Nota-se significativa presenca de célcio e magnésio.
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Gréfico 11 — EDS da amostra retangular com incrustagdo de um dos cétodos incrustados.
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Tabela 8 — Composicao quimica da amostra retangular com incrustacdo de um dos catodos
(andlise de EDS).

Elemento Quimico Concentracdo (%)

C 33.599
o 37.321
Na 0.534
Ni 3.363
Al 1.015
Si 0.351
P 16.081
Ca 2.596
Mg 5.140

O Grafico 12 apresenta o EDS realizado de um residuo de incrustacao
retirado de um dos catodos incrustados. Ha presenca de oxigénio dissolvido, de
carbono originado do di6xido de carbono dissolvido na solucdo, de silicio, que se
deve provavelmente a presencga de impurezas e o restante dos elementos presentes
na incrustacdo, oriundos da solugdao salina sintética. A Tabela 9 apresenta os
elementos quimicos encontrados na amostra com suas respectivas concentragoes

em porcentagens. Nota-se significativa presenga de magneésio.
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Grafico 12 - EDS da amostra de incrustacao retirada de um dos catodos incrustados.

Tabela 9 — Composigdo quimica da amostra retirada de um dos catodos incrustados
(analise de EDS).

Elemento Quimico Concentracio (%)

Cc 6.969
o 74.080
Na 0.569
Mg 14.765
Si 0.145
¥ 0.302

Ca 3.170
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6 CONCLUSAO

A andlise e discussao apresentada no capitulo anterior permite concluir que:

e O melhor ciclo de funcionamento dos transdutores considerado foi o de to, de
30 min e tys de 15 min, para um K_f equivalentede 2,43x10™ m/s (Tabela 3).

e O potencial incrustante foi escolhido para o menor valor de densidade de
corrente alcancgado, situando-se em torno de -1,1V.

e Pelo indice de incrustagao relativo, pode-se concluir que as solu¢cdes com o
funcionamento dos transdutores sdo mais incrustantes que as solugées sem o
funcionamento dos mesmos, visto que seu indice relativo foi de 0,117 (Tabela
5), enquanto que o indice sem o funcionamento foi de 0,236 (Tabela 4).

e A dureza total relativa foi menor nas eletrélises com o funcionamento dos
transdutores que sem o funcionamento dos mesmos, que foram de 0,014 e
0,061, respectivamente.

e A distribuicao espacial do coeficiente médio de transferéncia de massa
mostrou que a energia mecanica propagada através da solucdo, a partir dos
transdutores, ndo apresentou uma distribuicao uniforme.

e De acordo com MEV houve incrustacdo nas eletrolises com as solugdes de
composicao semelhante a agua do mar.

e De acordo com os EDS, foram encontrados os elementos quimicos da
solucdo salina sintética nas amostras de incrustacéo, sobretudo o calcio e o

magnesio.



64

7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Fazer o estudo de incrustacao utilizando transdutores de menores dimensdes
para facilitar na montagem no reator;

e Utilizar transdutores com outro tipo de material, que n&o apresente corrosao
por pit ou que apresente pouca;

e Avaliar a eficiéncia dos transdutores em uma célula para eletroflotacdo para

separacao de 6leo da agua de producéo.
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