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RESUMO

O presente trabalho estd voltado para a contribuicdo de tornar a
atividade do curtume um processo ecologicamente viavel no tratamento
adequado para remogao do cromo como metal pesado. Foi analisado a
eficiéncia da remogao por processc eletroquimico, do ion cromo presente no
banho eletrolitico que corresponde ao permeado oriundo da ultrafiltragao do
banho residual de curtimento da industria coureira. Para isto foi utilizado um
reator de pelicula descendente operando galvanostaticamente, constituido de
um catodo de niquel e anodo de DSA®. Neste trabalho, foi estudado a melhor
eficiéncia de remogao do ion cromo, para diferentes densidades de correntes,
vazdes volumetricas de alimentagido e tempos de operagdo do processo. O
melhor resultado obtido para a eficiéncia de remogao do cromo, 34,34%, foi
para uma densidade de corrente de 2,0 A.dm’, vazao volumétrica de 500 1.h™ e
tempo de operagao do reator de 4 horas.
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ABSTRACT

The present work is directed to making the tanning bath of skins in an
ecological and adequate sustainable process in the ghrome removal, as a
heavy metal. The efficiency of chromium removal was}analyzed through the
electrochemical process; the chrome ion presented in the soil was originated
from the ultra absorption of the infiltration of the tanning bath residue from the
Tanning Industry. A Falling film cell operating under galvan static control,
consisting of a nickel cathode and a DSA® anode, was used in this process. In
this work, the best efficiency of the chrome ion removal was studied, for the
different current densities, flow rate alimentation and process time operation.
The best result obtained for the chrome removal efficiency, 34, 34%, was at a

current density of 2.0 A.dm™, flow rate of 500 |.h™' and operation time of 4 hours.
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INTRODUCAO 1

CAPITULO |

1 - INTRODUGAO

A tecnologia de processamento do couro com sais de cromo em escala
industrial iniciou em 1884, 26 anos depois de descobertas as propriedades
curtentes dos compostos de cromo. O curtimento ac sal de cromo comegou a
ser usado muito lentamente pelos curtidores, mais de forma constante,
HERNANDEZ (1995).

A introdugdo do ion cromo como agente curtente foi de grande
importancia para o setor industrial de curtumes. Em |1858, mostrou-se a
importancia de se curtir com sais de cromo trivalente, mas s em 1884, se deu
a aplicagado da técnica com o processo desenvolvido em dois banhos. Em
1893, foi obtida a patente 485028 nos E.U.A., para curtimento em um sb
banho, método usado até hoje. Com a introdugéo do ion cromo no processo de
curtimento houve uma mudanga radical no processo de fabricagdo do couro,
obtendo-se praticidade de execugdo do processo, custo competitivo, variedade
dos artigos produzidos, controle de tecnologia desenvolvida e principalmente
uma versatilidade para a produgdo e inovagdo dos mais diversos artigos
tradicionais da moda, VIEIRA et al. (2000).

Em 1958, os sais de cromo foram usados sem serem previamente
dissolvidos e, finalmente, em 1966, aparecem o0s sais de cromo
autobasificantes. Depois desta data, houve muitos desenvolvimentos novos,
mais quase todos eles com a unica finalidade de evitar a poluigao, até mesmo
em alguns casos as expensas da qualidade, custo, produtividade, tempo, etc.

A opiniao geral entre os curtidores técnicos e cientistas era de que o ion
cromo era o agente curtente quase perfeito, até a década de setenta. O
problema com os agentes curtentes de sal de cromo era o seu baixo
esgotamento; somente uma parte dos sais de cromo, aproximadamente 60-
70% do ion cromo inicial, usado no processo de curtimento reagia com as
peles, isto &, era descarregado entre 30-40% do cromo ofertado ao processo
no efluente. Nesta década, o cromo foi listado entre os metais que deveriam ter
sua descarga regulamentada, HERNANDEZ (1995).
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INTRODUCAO 2

Normalmente a concentragdo de ion cromo ainda contida no banho de
curtimento é enviado para uma planta de depuragdo, onde este banho passa
por um fratamento fisico-quimico ocorrendo remogdo de cromo e
posteriormente o descarte em forma de lodo sdlido, produzindo poluicio
ambiental e causando desta forma crescente preocupagdo com relagao ao
meio ambiente.

A redugac do impacto ambiental causada pelo prLcesso de curtimento
ao cromo pode ser conseguida através da reutilizagdo do banho de curtimento,
recuperagdo e reutlizagdo do cromo através dos seguintes processos:
reutilizagao direta do banho de curtimento; precipitagédo na forma de hidréxido
utilizando alcalis; separag¢éo dos compostos de cromo por meio de eletrodidlise
e técnicas de separagao por membranas, VIEIRA et al. (2001).

Durante o processo de curtimento utilizando o cromo precipitado na
forma de hidroxidos, utiliza-se o minimo de cromo, entretanto ainda ha muito
cromo no efluente para cumprir a Legislagdo, HERNANDEZ (1995).

Estudos mostram que a aplicagdo da tecnologia de separagido por
membrana utilizada na recuperacdo e reutilizagdo do l‘laanho de curtimento
ainda apresenta teores de cromo, presente no permeadc|p a ser langados nas
estacbes de tratamento, acima do permissivel pela Legislagdo, VIEIRA ef al.
(2001). '

2 - JUSTIFICATIVA

Antigamente o homem extraia, produzia e consumia desordenadamente
sem se preocupar em manter a integridade dos recursoj naturais, pensando
gue 0s mesmos eram inesgotaveis. Atualmente, uma nova postura € assumida
gradativamente pelo homem, denotando uma nova consciéncia da importancia
e necessidade da prevengao e protecao ao meio ambiente. Esse notavel
avango no equacionamento da questdo ambiental demonstra que o progresso
humano pode ser compativel com a natureza, da qual o homem é parte
indissociavel. Trata-se do exercicio efetivo do conceito de Desenvolvimento
Sustentavel. l

A industria coureira € uma alternativa para a disposicao de couros e

peles gerados pelos abates de animais, onde desempenha um importante
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INTRODUCAO 3

papel social quando prevé uma utilizagdo econdmica para estes materiais.
Todavia, esta industria & tida como uma grande poluidora do meio ambiente
devido aos poluentes contidos nos residuos liquidos e sdlidos gerados no
processo produtivo.

Apesar das novidades em insumos, processos e controle de efluentes,
sempre com os olhos voltados para as legislagbes ambientais, o vildo dos
curtumes continua sendo o cromo, que se caracteriza pelo seu elevado grau de
toxidez, devendo o mesmo ser submetido a um tratamento adequado antes do
seu despejo em corpos receptores. Embora na valéncia 3 nao ocorram maiores
restricées, 0 mesmo nao acontece na valéncia 6, devido as propriedades
supostamente cancerigenas, CASTRO (2003). De acordo com a legislagéo
ambiental vigente no Brasil, os efluentes de qualquer foHte poluidora somente
poderao langar direta ou indiretamente em corpos de agua 0,5 ppm de Cromo
Total, CONAMA (2005).

O tratamento do residuo industrial nos curtumes tem trés gerag¢des
tecnologicas. A primeira dos anos 70 consistia em atacar quimicamente os
agentes poluentes numa lagoa de estabilizagdo. Na segunda, os técnicos
desenvolveram um sistema de lodo ativado, onde a matéria organica e demais
substancias entram em reacgdo formando a cadeia alimentar de bactérias pelas
quais sao consumidas. Na terceira geragao, a mais recente, busca-se a
diminuicao do uso de produtos poluentes, reciclagem, melhoria dos processos,
esgotamento maior dos sais de cromo e eliminagdo do cromo no recurtimento,
CASTRO (2003).

Pensando nesta terceira geragao, este estudo utilizando-se do processo
eletroquimico, podera fornecer condigSes favoraveis para recuperagdo do
cromo frivalente reciclando-o no processo de curtimento g minimizando desta
forma, o teor deste metal pesadc nas estacdes de tratamento e

consequentemente no meio ambiente.
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INTRODUCAQ

3 - OBJETIVOS

3.1 - Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho & estudar a viabilidade da aplicacdo do

processo eletroquimico na recuperagao do cromo (Cr*") Jpntido no permeado

oriundo da ultrafiltracdo do banho residual de curtimento, para uma posterior

reutilizagao deste cromo, juntamente com o concentrado da ultrafiltracdo, no

processo de curtimento, prevenindo desta forma a poluigdo gerada por este

metal pesado, utilizado no processo das industrias coureiras, conforme Figura

01. |
CROMO REUTILIZADO NO PROCESSO DE CURTIME+TO
] ‘ 1
v i ,
FULAO DE SISTEMA DE UNIDADE REJEITO RESERVATORIO
CURTIMENTO — PRE- PROTOTIPO D§ 1 DO
TRATAMENTO ULTRAFILTRACAO CONCENTRADO

lPERMEADO

REATOR

ETE [M———— EeLeTROQUIMICO

- Etapa ja realizada pelo Projeto desenvolvido no CTCC Albano FrJnco;

- Etapa a ser realizada durante o desenvolvimento experimental.

QROMO REMOVIDO

[
|

Figura 01 - Esquema da proposta de recuperacéao e reuti{izagéo do cromo.

2.2 - Objetivos Especificos

» Sintetizar o permeado a partir de resultados obtidos de estudos utilizando

a tecnologia de separacao por membrana de ultraﬁltrgg;éo para remoc¢ao

de cromo, e dados praticos obtidos no setor produtivo do curtume do
CTCC/SENAI-PB;

Dissertagdo
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INTRODUCAO 5

» Recuperar o cromo do permeado sintetizado, através do processo
eletroquimico, utilizando um reator de pelicula descendente com eletrodo

de niquel planc e um dnodo DSA expandido plano ( ®De Nora );

» Determinar as condi¢cdes operacionais adequadas do reator de pelicula
descendente, a partir dos seguintes paradmetros operacionais: vazao
volumétrica (I1.h™"), densidade de corrente (A.m?) e tempo de operagao do

reator, tendo como variavel resposta a eficiéncia de remogao do cromo;

» Estudar a produtividade especifica do reator, verificando a viabilidade de

sua aplicagao.
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REVISAQ BIBLIOGRAFICA 6

CAPITULO Il

2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - Industria de Curtume

O Brasil € um dos grandes produteres mundiais de couro, com o0 maior
rebanho comercial de bovinos do mundo, um plantel de 160 milhdes de
cabecgas, e uma taxa de abate anual de 19%, ou seja, 32 milhdes de animais,
MINAS GERAIS (2004). Para cada tonelada de animal abatido, em cada um
dos Curtumes, sdo gerados de 20 a 40m° de esgotos industriais por unidade
produtiva, CLAAS e MAIA (1994).

As indulstrias de Curtume estdo localizadas na sta maioria na Regido
Sul e Sudeste do Brasil, CICB (1992). A regido Nordeste destaca-se pelo
processamento de peles caprinas e ovinas € € um emergente potencial
fornecedor de matéria-prima que impulsiona o setor brasileiro. Nesta Regido os
curtumes sao compostos de empreendimentos de todos‘ os portes, 0s quais
utilizam processos que variam desde o extremamente rchimentar ao ja dotado
de tecnologias modernas, NEVES (1996). l

A matéria-prima basica do curtume & o couro em pele do animal, cuja
origem sao os rebanhos de bovinos (principal fonte), ovinos e caprinos. O
fornecedor desta matéria-prima ¢é a industria de carne, formada pelos
frigorificos e matadouros. [

Em seu processo produtivo, mais de 70% das Industrias de Curtume,
empregam sais de cromo na etapa de curtimento, a qual é responsavel pela
producdc do couro no estado wet-blue, e que a partir do crescimento das
exportacdes de calgados, houve a necessidade de oferta de couros na forma
de wet-blue e, consequentemente maior volume de residuo liquido contendo
cromo, CICB (1992).

As exportagbes brasileiras de couro trouxeram US$ 122 milhdes para o
Brasil em margo de 2004, apresentando um crescimento de 56% no

faturamento em relagcao ao mesmo més de 2003. O destino dos couros,
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prossegue a tendéncia de compra maior dos paises aslaticos, a exemplo da
China, Hong Kong e Taiwan, CTCCA (2004).

2.2 - Processo de Curtimento ao Cromo

O processo de curtimento de couros &, a parte 'de ser um processo
industrial, uma arte na qual os responsaveis pela empresa empregam "seus"
processos, muitas vezes adaptados as suas convicgdes pessoais. Da mesma
forma, o "lay out” e equipamentos variam de curtume a curtume, bem como sua
capacidade de produgdc e produto final. Portanto, apesar de algumas
similaridades basicas, ndo existe um conceito basico oL universal definitivo
para o processo de curtimento.

Devido a essas variagdes na tecnologia utilizalda, séo verificadas
variagdes, por exemplo, no consumo de agua.

Além das variagbes devido as escolhas pessoais de tecnologias, ja
referidas, uma divergéncia ainda maior é causada pela necessidade de
satisfazer as especificagdes e caracteristicas do produto final a ser aobtido.
Todavia, o curtimento ao cromo é o processo mais utilizado pelas Industrias
Coureiras, tendo em vista as trés caracteristicas primordiais que fazem deste
insumo quimico o mais importante agente curtente, que sao. seu custo, sua
facil aplicagéo e sua versatilidade. A

A definicao mais simples de curtimento &€ que se trata de um processo
que consiste na transformagao das peles em material estavel e imputrescivel,

ou seja, transformar a pele em courc por meic de um agente curtente.

Os produtos utilizados como curtentes sio:

Produtos Inorganicos:

- sais de cromo;

- sais de zirconio,
- sais de aluminio;
- sais de ferro.
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Produtos Orgéanicos:

- curtentes vegetais;
- curtentes sintéticos;
- aldeidos;

- parafinas sulfocloradas.

Dentre os produtos organicos sao largamente utilizados os extratos
tanantes vegetais e dos produtos inorganicos os sais de cromo ocupam lugar
de destaque entre os curtentes, CLAAS E MAIA (1994),

2.3 -Cromo

O cromo é um elemento natural que se encontra em rochas, animais,
plantas, solo e gases vulcanicos. Estad presente no meio ambiente em
diferentes formas. As formas mais comuns sao cromo (0), o cromo (lil) € cromo
(V).

O cromo metdlico, que & a forma de cromo (0), € produzido geralmente
por processos industriais, dentre estes na fabricagao de ago, ASTDR (2004).

O cromo trivalente se apresenta na forma natural no meio ambiente e
apesar da sua estabilidade final no mesmo, a presenga deste no solo afeta a
vida dos microrganismos, das plantas e dos animais, e existe o perigo de sua
conversao para a forma hexavalente, GERMANN (1985) e GUTERRES (1996).

Existe muita polémica sobre os efeitos do cromo na natureza, com
colocagdes muito variadas feitas por renomados profissionais, alguns dos quais
chegando a afirmar que na forma trivalente o cromo é inofensivo ao meio
ambiente. No entanto, existem registros médicos de ocorréncia de problemas
de saude em operarios de curtume, gue sao atribuidos aos contatos com o
sulfato de crome usado no processo de curtimento das peles.

Muitas autoridades sanitarias, ecologistas e profissionais de saude sio
categoricos em afirmar as propriedades cumulativas do cromo nos organismos

vivos, causando muitos males, sobretudo o cancer, FERRARI (1998).
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A ocorréncia natural dos sais hexavalente, os crorr‘atos, € muito rara, de
modo que quando estdo presentes na agua, devem originar-se da poluigio dos
despejos industriais. Os sais de cromo hexavalente sdo largamente usados nas
operagdes de piquelagem e cromagem de metais, corantes, explosivos,
cerdmica, papel, etc., e estdo presentes nas éguairesiduérias dessas
industrias. A dose toxica para o homem seria de 0,5 mg de bicromato de
potassio. N&o se conhece ainda a quantidade de ion cromato que pode ser
ingerida a longo prazo sem consequéncias adversas, BRAILE E CAVALCANTI
(1979), |

Ate que as pesquisas possam oferecer conclusdes definitivas, ndo ha
alternativas que néo seja tratar e dispor o cromo como perigoso, de acordo
com as normas adequadas, FERRARI (1998).

2.4 - A presenca do Cromo no Tratamento do Efluente Gerado na Industria
de Curtume

A presenca de alta concentracdo de cromo trivalente no efluente gerado
pela inddstria de curtume, exige a remoc¢ao do mesmo através de sistemas de
tratamentos adequados, dentre estes o mais comumente utilizado é o
tratamento fisico-quimico, através da operacao de ajuste de pH, coagulagao e
decantagdo, onde o cromo trivalente se precipita sob a forma de hidréxido de
cromo Il - Cr(OH)s. Durante o processo de precipitacao, se faz necessario um
controle muito rigido no tanque de acerto de pH, devendo operar-se na faixa de
8,0 a 85, o gque resulta numa faixa muito estreita do coagulante. Como
resultado deste processo de precipitagdo do cromo, tem-se como problema
subsequente a presenca de elevadas concentragGes de cromo no lodo oriundo
do sistema de tratamento fisico-quimico, que € o "lodo primario”, inviabilizando
qualquer possivel utilizagao do mesmo, CLAAS E MAIA (1994).

O lodo primaric oriunde do tratamento de efluentes pode ser
acondicionado em recipientes, ao abrigo de intempérie, insolagdo e outros
agentes que possam romper o recipiente e espalhar o residuo na natureza;
pade ir para incineradores ou ser disposto em aterros sanitarios adequados. O
responsavel por este residuo obriga-se a esses cuidados que s&o

supervisionados e inspecionados pelas autoridades periodicamente. Os altos
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custos, decorrentes do armazenamento efou da incineragdo, induzem a
procedimentos inadequados, como o descarte deste residuo sélido em locais
impréprios. Deve-se considerar, também, que nem todos os Estados possuem
0s mecanismos técnicos adequados para aconselhar e fiscalizar o
funcionamento de empresas que utilizam o cromo em seus processos,
GIANNETTI et al. (2001).

2.5 - Recuperagao e Reutilizagdao do Cromo

A minimizagdo do impacto ambiental causado pelc processo de
curtimento ao cromo pode ser conseguida através de alto esgotamento do
cromo no courc e da recuperagdo e reutilizagdo do cromo através dos
seguintes processos: reutilizagdo direta do banho de curtimento; precipitagéo
como hidréxido utilizando alcalis; técnicas de separacdo por membranas e
separacdo dos compostos de cromo por meio do processo eletroquimico,
VIEIRA et al. (2001). T

Segundo JOST (1989), as técnicas de curtimento ao cromo com alto
esgotamento, apesar do aumento no grau de fixagao do cromo entre 80 e 85%
{onde normalmente o grau de fixagdo do cromo no couro € de 60-70%]}, nao se
mostraram, até o momento economicamente vantajosas, além de confirmar
que grandes quantidades de cromo sdo despejados no efluente, ndo permitindo
obter os niveis exigidos pela legisiagiao ambiental, isto &, ¢ cromo nao utilizado
é ainda responsavel por um expressivo teor desse metal no efluente final
incompativel com a legislagac ambiental vigente.

A busca de alternativas para aumentar o grau de fixagdo do cromo no
couro e aplicar a reciclagem do cromo residual € mais do que justificada, diante
das restrigbes impostas pela legislagdo ambiental e pela questdo econdmica.

A recuperacdao e reutilizacdo do cromo nos banhos residuais de
curtimento representam uma vantagem econdmica e ao mesmo tempo reduz a
descarga de cromo. Em muitos paises se estabeleceu um limite de 2 mg.L' de
cromo nos efluentes. No Brasil o Conselho Nacional do Meio Ambiente -
CONAMA, atraves da resoluciao n® 357 de 17/03/05, estabelece um parametro
de 0,5 mg.L"' para o cromo total a ser langado em cursos de agua, VLIET
(1993).
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2.5.1 - Reciclagem do Banho Residual de Curtimento

O reciclo do banho residual de curtimento consiste na recuperagéo do
banho residual propriamente dito ou da precipitagdo do cromo deste banho,
| para uso no curtimento de peles de lotes seguintes. .

As reciclagens dos banhos residuais de curtimento podem ser realizados
de maneira direta, onde o banho utilizado no processo contendo cromo retorna
ao mesmo por via direta, e de maneira indireta, no qual se‘ faz a concentragao
do cromo por precipitagao na forma de hidréxido, em que podem ser usados os
seguintes agentes alcalinos: Ca (OH)z, NaOH, NH,OH, NaHCO3; ou Na;C0Os3, e
uma posterior redissolucao para a forma de sulfato de cromo na basicidade
adequada ao curtimento. Deve-se ter uma grande atengdo em nao
comprometer a qualidade do couro, ao aplicar a reciclagem direta do banho
residual contendo cromo, uma vez que 0 mesmo nao bassa por nenhum
tratamento prévio, TRATEF (1898).

2.5.2 - Tecnologia de Separagdo Por Membrana de Ultrafiltracdo

O tratamento de aguas de abastecimento e aguas residuarias através da
tecnologia de separagado por membrana foi descoberto a partir dos anos 60,
qguando foram desenvolvidas membranas de acetato de celulose para a
osmose reversa, e algumas das aplicagbes desta tecnologia incluem
dessalinizacao, abrandamento, remog¢ao de matéria organica natural, remogao
de pesticida, micropoluentes organicos e metalicos, e remogao de nitratos.
Desde entiao, muitos processos tém sido propostos ndao somente para a
dessalinizagdo (osmose reversa), mas também no campo da ultrafiltragéo e
microfiltracdo, HOFMAN et al. (1994). T

Segundo ALOY e DONIKIAN (1992), a ultrafiltragdo de banhos residuais
de curtimento tem sido objeto de numerosas experiéncias piloto. Até hoje, ja
foram tratados por esta técnica os banhos de caleiro, de desengraxe, de
curtimento ao cromo e ao vegetal, e de tingimento. No que se refere a
aplicacdo desta técnica ao banho residual de curtimento ao cromo, a mesma &
utilizada para fins de uso na melhoria da qualidade do cromo reciclado ou dos

métodos de recuperagao de cromo. Em termos de aplicagao industrial pode-se
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citar como exemplo a indastria Gordon-Choisy em Montreal, situada no Canada
que utilizou a tecnologia de ultrafiltracdo em seu processo industrial, no ano de
1982.

Atualmente e em escala mundial, a tecnologia de separagédo por
membrana através do continuo aperfeicoamento das membranas, vem sendo
estudada como alternativa, para fins de uso na meihoria da'qualidade do cromo
reciclade ou dos métodos de recuperagao do cromo, CLAAS E MAIA (1994).

NETZSCH (1999), indica que as membranas ceramicas sdo adequadas
para trabalhar com banhos oriundos da industria de curtume, e afirma que

dentre as vantagens apresentadas pelas membranas ceramicas pode-se citar:

. Maior vida util,

. Maior resisténcia a temperaturas elevadas;

) Maior resisténcia a solventes;

. Maior resisténcia a acidos;

. Maior estabilidade mecéanica;

. Resisténcia para esterilizagao a vapor,

. Possibilidade de limpeza sanitaria;

. Maior resisténcia a pressao;

0 Ciclos de filtragao mais longos;

. Qualidade constante do produto filtrado;

. Etapa uUnica de filtragao, eliminando-se coadjuvantes;
. Alta seletividade quanto a separagdo dos componentes.

VIEIRA et al. (2001), aplicaram a tecnologia de separagdo por
membrana ceramica de ultrafiltragdo, no banho residual de curtimento para ser
reutilizado no processo de curtimento. Neste trabalho, foi estudado as melhores
condigdes de operagio do sistema para aplicagao desta tecnologia, através do
estudo de parametros operacionais, tais como: velocidade de filtragéo
tangencial e pressdo aplicada, obtendo uma reduc¢ao do cromo no permeado
da ultrafiltracdo da ordem de 45,46%. Foi observado neste estudo que apesar
do resuttado alcancado o teor deste metal pesado, ainda nao se enquadra
dentro da Legislacdo Ambiental para ser langado em corpos receptores. Neste
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trabalho o permeado foi direcionado a estagéo de trataminto de efluentes do
Centro de Tecnologia do Couro e do Calgado Albano Franco - SENAI/PB, local
onde foi desenvolvido o estudo, onde a remogéo final do cromo foi feita pelo
tratamento fisico-quimico tradicional {(precipitagdo do cromo sob a forma de
hidroxido de cromo Ill). Nestas condigdes, obteve-se como problema
subseqlente a presenga de elevadas concentragdes de cromo no lodo
primario, o que inviabiliza qualquer possivel utilizagdo do mesmo, acarretando

problemas na sua disposi¢ao final.

2.6 - A Engenharia Eletroquimica

Sabe-se que a Engenharia Eletroquimica surgiu por volta de 1970, como
uma derivacdo da Engenharia Quimica. Naquela época sentia-se a
necessidade de tratar eletroliicamente as solugdes diluidas, por exemplo, a
partir de uma dissolugcdo quimica (lixiviagao) de minerais pobres, o0s
conhecimentos competentes, relacionados ao fluxc de fluidos e a modelizagao
de reatores cataliticos com meios porosos, se revelam Uteis para estudar e
descrever 6 comportamento de Eletrodos Porosos Percolados (E.P.P.).

Na década de 70, usava-se em laboratoérios universktérios de estudos o
método eletroguimico para determinar coeficientes de transferéncia de matéria.
Na mesma época se buscava meios para aumentar a produtividade das células
de eletrolises, onde foram propostos métodos gerais logo aplicados a cada
caso particular.

Gracas ao conceito de Fendmenos de Transporte, dentro da Engenharia
Quimica, aplicado a trés propriedades extensivas: matéria, energia
(principalmente térmica) e a quantidade de movimenio, pode-se construir uma
base analitica, de carater comum e global: as Operagées Unitarias, que surgem
como conseqiéncia da grande expansac da industria petroquimica. Esta nova
metodologia, introduzida na Engenharia Quimica, se estendeu a outros
campos, dando origem assim a outra série de Engenharias, tais como:
Biomédica, Bioquimica, Eletroquimica, Metalurgica, Agroalimenticia, de Meio
Ambiente, etc., todas voltadas para os problemas causados pelas
transformagdes quimicas e fisicas da matéria. E assim, pouco a pouco, foi

sendo desenvolvido e organizado um conjuntc de conhecimentos aplicaveis a
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todos os processos, industrizis ou n&o, que envolvessem essas

transformagées.

Atualmente, as terminologias aplicadas as transformac¢des da matéria,
daria a entender que sé os processos quimicos estariam envolvidos, quando na
realidade, existem muitos casos onde os aspectos fisicos ‘que dao mais lugar
as transformagdes que a troca, tém uma importancia dominante. Por esta razao
seria, talvez, conveniente e a fim de generalizar, definir o carater fisico-quimico
das transformagdes, e defini-lo como Engenharia dos Processos de
Transformagéo Fisico-Quimica. Desta forma a Engenharia Eletroquimica pode
ter relagdo e aplicar-se, por exemplo, a Engenharia Bioquimica, Biomédica,
Quimica, de Meic Ambiente, Metalurgica, e vice-versa, e € simplesmente um
dos diversos setores de aplicagdo da Engenharia dos Processos de
Transformagéo Fisico-Quimica - EPTFQ, COEURET (1992),

2.7 - Tecnologia Eletroquimica

Os primeiros estudos eletroquimicos datam de 1786 e foram realizados
por Galvani. Ele observou que uma perna de ra "movia-sL" quando a ela se
aplicava uma diferenga de potencial elétrico. Um dos pélps do elemento de
descarga elétrica era fixado no nerve e o outro no musculo. Galvani imaginava
que o sistema formava um capacitor, descarregando a sua eletricidade na

perna.

Tempos depois, Volta verificou que o tecido dal perna permitia a
passagem da eletricidade, explicando o fendmeno. Nessa época, j4 eram
conhecidos os condutores metalicos e, portanto, o novo condutor foi
reconhecido como sendo um condutor eletrolitico. Entretanto, a maior
descoberta de Volta foi a pilha voltaica em 1796, formada por chumbo e prata
imersos em um eletrdlito.

Em 1800, foi descoberto por Nicholson & Carlisle a eletrdlise da agua,
envolvendo a liberacao de hidrogénio e oxigénio, e logo apés, em 1805,
Grotthuss propés o mecanismo de salto protdnico para condugdo de

eletricidade em solugdes acidas.
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Finalmente em 1835 surgiram as Leis de Faraday, que continuam sendo

validas até hoje, visto sua estreita relagdo com a estrutura fundamental da
materia. | N ' l

O objetivo fundamental da eletroquimica é o estudo de sistemas
capazes de empregar trabalho Util elétrico a partir de reagbes de oxirredugao
(células galvanicas) ou de sistemas nos quais ocorrem processos de
oxirreducao ao receberem trabalho (til elétrico (eletrélise)'L, sendo a condi¢do
de eletricidade a caracteristica intrinseca dos materiais participantes, é
apropriado considerar um sistema eletroquimico composto por, no minimo, dois
condutores eletrdnicos (chamados de eletrodos) separados por um condutor
eletrolitica, TICIANELLE e GONZALEZ (1998).

JUTTNER et al. (2000), apresentam as seguintes vantagens dos

processos eletroquimicos:

1 - Versatilidade - oxidagao direta ou indireta, separagido de fase,

concentragdo ou diluiggo, aplicabilidade a uma variedade de meios e poluentes
nos gases, liguidos e sdlidos, e o tratamento de pequenos a grandes volumes,

de micro litros até mithoes de litros.

2 - Eficiéncia de Energia - os processos eletroquimicos tém geralmente

exigéncias de uma temperatura mais baixa do que seus equivalentes nao
eletroquimicos. Os eletrodos e as células podem ser projetados para minimizar
as perdas causadas pela distribuigdo de corrente, pela queda de tensdo e por
reacoes paralelas.

3 - Facilidade a Automatizagao - as variaveis inerentes do sistema de

processos eletroquimicos, por exemplo, potencial de eletrodo e corrente da
célula, sdo particularmente apropriadas para facilitar a automatizagdo dos

processos.

4 - Eficiéncia de Custo - as construgdes de células e o equipamento periférico

sdo geralmente simples e se projetados corretamente, possuem baixo custo.
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Apesar dessas vantagens, as reagées eletroquimiclas sd0 de natureza
heterogénea, ou seja, as reacGes ocorrem entre um condutor eletrénico (o
eletrodo) e um meio que conduz o ion (eletrdlito). Isto implica que o©
desempenho dos processos eletroquimicos podem sofrer pelas limitagées de
transferéncia de massa e pelo tamanho da area especiﬁka do eletrodo. Um
outro ponto crucial € a estabilidade quimica dos componentes da célula no
contato com o meio agressivo, a estabilidade e atividade a longo prazo do
material do eletrodo. l

Existe uma grande diversidade de processos industriais que utilizam a
tecnologia eletroquimica. Os exemplos mais importantes sao a eletrdlise da
agua para producgao de hidrogénio, o da salmora para proJugéo de cloro/soda,
a da acrilonitrila para produgac de adiponitrila (um intermediario na producéo
do nylon 66), TICIANELLE e GONZALEZ (1998).

Nas uiltimas décadas, grande parte da populagdo mundial aliado ac
crescimento industrial estdo voltados a protegdo ambiental, uma vez que esta
se transformou em fator crucial no desenvolvimento de processos e geracio de
produtos, e seus requisitos terdo que estar voltados ao comprometimento com
o desenvolvimento sustentavel. Neste contexto, a eletroquimica pode ser vista
como um grande passo para a prevencgao de problemas de poluigdo ambiental.
Suas estratégias de tratamento incluem também o controle do desperdicio, € o
desenvolvimento de novos processos ou produtos com efeitos menos

prejudiciais.

2.7.1 - Processos Envolvendo Elementos Metalicos

A reducdo de ions metalicos tem sidc explorada em diversos processos
eletroquimicos relacionados com a produgac industrial de metais e com o
tratamento de superficies. Os casos mais importantes sao a extragao de
elementos metalicos a partir de seus minérios naturais, sua purificagéo apés a
redissolugdo e a decoragao ou a protegdo de pegas metdlicas quanto a
corrosao, por recobrimento com elementos mais nobres. A reagdo pode ser

simbolizada por:

M +z%¢ o> M (01)
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Esta reagdo pode ocorrer em meio aquoso, meio nac-aquoso ou em sais
fundidos. Na extracdo de metais, em muitos casos, esta rea¢do € promovida
por meio de um agente redutor quimico como por exemplo o hidrogénio e o
carbono. Poréem, quase sempre o método eletroquimico pode ser utilizado. A
escolha & feita considerando os requerimentos de pureza do material

produzido, ja que o método eletroquimico, produz elementos com maior
pureza.

2.7.2 - Eletrodeposigdo de Metais

A deposicao de metais pode ser feita por mergulho em metal fundido,
condensagdo de vapor metalico, vaporizagdo metélica e eletrodeposicao.
Destas coberturas, interessam particularmente as obtidas por eletrodeposicgao,
também chamadas revestimentos galvanicos.

A eletrodeposicdo € um dos métodos mais importantes para a produgéo
comercial de peliculas protetoras. As coberturas por eletrodeposicdo sao de
espessuras mais uniformes do que as obtidas por metal fundido, menos
porosas do que as vaporizadas, e de maior pureza. O método permite
facilmente o controle da espessura da camada depositada. ‘

Os principios fundamentais do processo sdc bem conhecidos. Na
operagao de eletrodeposicdo, a peca a ser tratada é considerada o catodo de
uma célula eletrolitica que contém uma solugdo conhecida como banho de
deposicao. Esta possui ions do metal que se deseja depositar.

O anodo desta célula &, geralmente, do mesmo metal a ser depositado,
mas pode ser também de algum material altamente condutor (como grafite),
insoiGvel no banho nas condi¢bes atuantes. A operagao de deposicao e
efetuada pela passagem de uma corrente através da célula, onde a fonte da
forca eletromotriz podera ser uma bateria ou um gerador de corrente continua
ou de corrente alternada retificada.

Devido a diferenca de potencial, ions metalicos entram na solugao por
dissolugdo do anodo e, assim como os ions metalicos do eletrélito em solugéo,
movem-se na diregao do catodo, sobre o qual sdo depositados em estado

metalico.

Dissertagéo Maria Angélica do Socorro Ming Costa




REVISAO BIBLIOGRAFICA ‘ 18

De acordo com a Lei de Faraday da eletrdlise, ¥ nimero de moles
reagidos das especies iOnicas aos respectivos pesos equivalentes e a
quantidade de eletricidade durante a eletrdlise, é proporcional a quantidade de
eletricidade que passa através da solugdo. Desde que no catodo ions de
hidrogénio sejam descarregados ao mesmo tempo que o¢s ions metalicos, a
eficiéncia do processo pode ser, e geralmente &, mehor que 100%. De
qualguer modo, sob quaisquer condigdes, a espessura do depodsito é
proporcional ao tempo de deposigao. '

A operacao satisfatoria de um banho de deposigdo requer o controle de,
no minimo, trés variaveis, a saber: composi¢ao guimica do banho, temperatura
do banho e densidade de corrente catédica. Essas variaveis exercem influéncia
direta sobre o carater do depdsito e estao relacionadas entre si de tal forma
que se uma delas for alterada dever-se-a alterar as outras, TICIANELLE e
GONZALEZ (1998).

2.7.2.1 - Eletrodeposigdo do Metal Cromo

Muitos pesquisadores vém desenvolvendo estudos voltados para a
questao da eletrodeposi¢ao do cromo (com posterior remogao), associados a
diferentes tipos de eletrolitos, onde varios parametros (concentragdo do cromo,
efeito da temperatura, densidade de corrente, pH do eletrélito, etc), decisivos a
eletrodeposigao deste metal foram avaliados.

SONG e CHIN (2002), estudaram a eletrodeposigdao do cromo Ill na
presenca dos agentes complementares de formiato de ambnia e acetato de
sddio. Os resultados indicaram que © mecanismo de eletrodeposigdo se

apresenta em duas etapas:

[Cr{H20)5 LF" +e — [Cr(H:0)s L] (02)
[Cr(H20)s L]+ +2¢ — Cr s+ o HO + L (03)

onde L representa o ligante [formiato] ou [acetato]. Eles verificaram que o
processo global € controlado pela primeira etapa.
A reagao final de redugdo do Cr** é:
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Cr"+ 3¢ — Cry E=-074V vs SHE (04)

Paralela a esta reagdo, ocorre a produgdo eletroquimica do gas

hidrogénio no catodo.

2H,0 + 26 — Hyg + 20H  E=-0,12V vs SHE; pH =2 (05)

Devido a produgéo do hidrogénio, o pH da solugao proximo ao catodo é
alcalina, ou seja, diferente do pH acido que ocorre nb seio da solugéo,
ocorrendo assim uma precipitacao do cromo na forma de hidréxido proveniente

da sua forma complexa de cromo:

[Cr(H20)s]" + 30H — Cr (OH)s ) + 5 Hz0 (06)

Forma-se assim uma pelicula sobre o catodo, que reduz a eficiéncia de
corrente. Este fendmeno foi observado por, BERGENSTOF NIELSEN et al.
(1997), HOWARTH and PLETCHER (1998). F

DRELA et al. (1989), estudaram a eletrodeposi¢ao do cromo [l utilizando
diferentes tipos de eletrolitos: sulfato, cloreto e perclorato na presenga de acido
féormico, onde foram avaliados parametros operacionais como: tempo de
eletrolise, densidade de corrente e pH do eletrdlito. As variaveis de resposta
estudadas foram a eficiéncia de corrente e a remogdo do cromo. Eles
concluiram que os melhores resultados foram obtidos no eletrdlito contendo
cloreto com uma eficiencia de corrente de 30%, para uma densidade de
corrente situada entre 4-10 A.dm™. Eles concluiram também que uma pequena
quantidade (tragos) de tiuréia chega a diminuir a eficiéncia de deposigao para
solugdes de elevado pH e densidade de corrente mais baixq.

O aumento da eficiéncia de corrente na eletrodeposicao do cromo de
eletrélitos contendo CI, foi percebido por FANG et al. (1992). Eles estudaram
os efeitos da ativagdo de haletos na eletrodeposicdo do cromo. As pontes
complexas formadas por F e CI" sob a forma de [Cr** - X - Cr** ]™ favoreceram

a passagem do elétron para fora da camada de filme formada.
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Em eletrdlitos contendo cromo 1l e glicina (NHZCHZJ)OO‘), McDOUGALL
et al. (1997), verificaram que a melhor condigdo de deposicdo do metal
encontra-se em uma densidade de corrente de 90 A.dm™® para uma
concentragdo de cloreto de cromo da ordem de 0,5 mol.dm>.

2.8 - Precipitagao de Hidroxidos Metalicos

O principio do produto de solubilidade também pode ser aplicado a
formacédo de precipitados de hidroxidos metalicos. Os precipitados s6 se
formarao se as concentragbes dos ions metalicos e hidroxilas forem
momentaneamente superiores aquelas permitidas pelo produto de solubilidade.
Como a concentracao dos ions metalicos, nas amostras rleais, nao apresenta
grande variagao, recai sobre a concentragao dos ions hidrd;(ila o papel decisivo
pela formagao de tais precipitados. Visto que, em solugﬁeé aquosas, o produto
das concentragdes de ions hidrogénio e ions hidroxila e rigorosamente
constante, a formagéo de um precipitado de hidroxido metalico depende

principalmente do pH da solugdo, VOGEL (1981).

2.8.1 - Precipitagdo Quimica do Cromo sob a Forma de Hi&iréxido de Cromo Il
[Cr{OH)3] Oriundo do Processo de Curtimento de Peles

Durante o processo de precipitacdo do cromo sob a forma de hidréxido
de cromo lll, podem ser usados os hidroxidos de calcio [Ca(OH),], de soédio
(NaOH) e de aménia (NH:OH), bem como &xido de magnésio (MgO) e
bicarbonato de sédio (NaHCO3).

A precipitagcdo do cromo dos banhos residuais de curtimento ocorre sob
a forma de um precipitado de aspecto gelatinoso e cor verde azulada quando
esses banhos sio tratados com hidroxido de calcio, sédio ou magnésio.

As reacdes com 0s alcalis citados s&o as seguintes:

CrSO,0H + Ca(OH), 9 Cr(OH); + CaSO. (07)
CrSOOH + 2NaOH = Cr(OH); + Na,SO, (08)
CrSO,OH + Mg{(OH), & Cr(OH); + MgSO. (09)
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O hidréxido de cromo Il ou hidréxido cromoso, quando precipitado
recentemente, reage faciimente com acidos, formando sais crémicos.

A reacéo de precipitagao do cromo ocorre entre pH 8,0 e 8,5, sendo que
0s valores menores ainda encontra-se cromo em solugdo e a valores maiores
(acima de 9,0) ocorrera a formagao de "cromito” (CrO;), que & sollivel.

A reagao de formagao do cromito € a seguinte:

Cr(OH); + NaOH 9 NaCrO, + 2H,0 (10)

A separagao do precipitado do hidroxido de cromo pode ser realizada

prensa), CLAAS e MAIA (1994).

Devido a complexidade das reagdes quimica que envolvem 0 processo

por decantagao, atravées de decantadores, ou por ﬁltracTo (através de filtro

de curtimento propriamente dito, ainda nao esta claramente compreendida a
analise tedrica da precipitagcdo quimica, HONAICK (1989} e CLAAS e MAIA
(1994).

2.9 - Reator Eletroquimico Utilizado

LEGRAND (1983), estudou um reator eletroquimico de pelicula
descendente (ver Figuras 02 e 03), que emprega o principio de escoamente do
eletrdlito por gravidade, entre uma superficie de metal expandido, que
desempenha o papel do anodo, para remog¢ao do cobre de solugdes diluidas, o
qual atende a um duplo interesse: remediar em parte 0 esgotamento dos
recursos em matérias-primas metalicas e obter uma acao de protecao
ambiental. '

Durante o seu estudo, pode-se observar uma associagdo entre a
Engenharia Eletroquimica e a Mecanica dos Fluido, onde tal associagao
confere ao reator um certo numero de vantagens, tais como:'

e Formagdo de uma pelicula de eletrdlito, permitindo assim uma
minimizagao da gueda ohmica e assim o tratamento de solugdes
pouco condutoras; ‘

+ Possibilidade aos gases eventualmente produzidos no eletrodo, de

escapar diretamente para atmosfera;
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o Simplicidade de realizagdo e de funcionamenlo {escoamento por

simples gravidade).

SUPERFICIE DE
ESCOAMENTO

Figura 02 - Esquema da vista lateral do reator

ESCOAMENTO

Figura 03 - Esquema da vista superior do reator

Na recuperacao eletrolitica de metais, a partir de solugdes diluidas, a
difusdo de espécies reagindo isoladamente, causa possiveis limitagdes da
produtividade do reator eletroquimico, onde deve-se igualmente ter em conta

0s seguintes fendmenos:

¢ A superficie dos eletrodos e continuamente renovada e a medida
exata da superficie de transferéncia é dificiimente acessivel. O
depdsito metalico tem por efeito aumentar a aspereza do eletrodo,
que provoca um aumento da superficie ativa e do coeficiente de
transferéncia de matéria;

e A solugdo eletrolitica € continuamente reciclada no reator
eletroquimico que funciona em circuito fechado, a concentragdo de
deposigao/precipitacdo do metal que reage sobre o eletrodo evolui

com o tempo.
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LEGRAND (1983), conclui em seu estudo que os resultados obtidos, nas
condi¢gbes estudadas, apresentaram-se bastante satisfatorios, onde pode-se
verificar que o reator pode ser aplicado ("scale-up™) a uma planta industrial,
para recuperacao de metais pesados presentes em solugbes diluidas pouco
condutoras, e consequentemente traria dois resultados de bastante relevancia
gue seria o controle da sua toxicidade no meio ambiente e economia no que diz

respeito ao seu prego e Consumo.

2.9.1 - Modelo da Variagdo da Concentragdo em Funcéo do Tempo

LEGRAND (1983) afirma que a determinagédo do modelo da variacéo da

concentragac em fungac do tempo, € feita a partir das seguintes hipoteses:

e O reator de pelicula descendente possui um escoamento pistao ideal;

e O reservatério do eletrélito & perfeitamente agitado;

» O transporte dos ions reativos no reator &€ determinado pela equagéo
de difusao-conveccao. Esta aproximacéo é satisfatoria quando a
migragdo elétrica é desprezivel, isto é, quando, o eletrdlito suporte
esta em quantidade suficiente;

e O coeficiente de transferéncia de matéria é constante no reator;

e A temperatura e as propriedades fisicas do eletrdlito sdo constantes
no tempo € no espacgo.

O modelo do processo de eletrodeposicgo do cromo é definido pelo

esquema abaixo:

o

: ©
—p»| REATCR ELETROQUIMICO -—’

@

CES—

RESERVATORIO DO ELETROLITO

|

Figura 04 - Esquema de recirculagio do eletrolito no reator eletroguimico
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O balango diferencial de matéria sobre um elemento do reator de

comprimento dx € descrito da seguinte forma:

Qa(:(x,z) ‘0, oC(x,t) +L§= 0
ot ox nF ox

Onde:

ol

= = nFkaC x,t
o (x,1)

onde: Q = Area da secéo do reator;

Qv = Vazao volumétrica do eletrélito;

n = Numero de elétrons envolvidos na reagdo eletroquimica;

F = Constante de Faraday (96500 C/eq);

a = Area da superficie do eletrodo por unidade de comprimento;

k= Coeficiente medio de transferéncia de matéria.

(1)

()

WALKER e WRAGG citados por LEGRAND (1983) obtiveram um
modelo simplificado desprezando o termadC/at, isto quando o volume V r do

reator € muito menor comparado ao volume de alimentagao do reservatorio

(volume que esta sendo tratado).

Desta forma, substituindo (i) em (i) e 8C/at = 0, tem-se:

QM+ QV M-}-LHFEHC(X:[) =0
at ax nF
0, 6C§’0 + KaC(x,0) =0

integrando ( i ) entre os limites x=0 e x=L, obtém-se.

— Kal

Cu(0) = Cs () -exp( )

Vv
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Onde: k= Coeficiente de transferéncia de matéria;

a = Area da superficie do eletrodo por unidade de comprimento;

L = Comprimento do eletrodo;

Qv = Vazao volumétrica do eletrolito.

O balango de matéria do metal contido no eletrdlito perfeitamente

agitado é descrito no regime transiente da seguinte forma:

Entra — Sai = Reage

dC, 3 :
{chl _D[ dx l} {QV(CI +dC|) D( d

Convecgo  Difuséo

dc,

X

J _ ixA.':'
X+dx H.F

(v)

Onde iy € a densidade de corrente sobre o elemento da area, Aedx

2] 2 .
.otk
dx dx nF

(vi)

A transferéncia de massa devido a difusdo longitudinal pode ser

ignorada, entao:

d_C — _ ixA."f

dx n.F.0,

Ld_C = - Ay ]j dx
5 dx ntk.Q,.

1, =—A..Li,

Qv =Vmédiax BX S

Onde: Vmedgia = Velocidade média
B = Largura do eletrodo
S = Distancia entre as placas
L = Comprimento do eletrodo

As= B.L/L= B

Dissertagdo
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Da Equagéo 3, temos:

ac B i,

dx _n.F.v BS _n.F.v

midia* " média

S

(xi)

Quando a reagao é rapida, a densidade de corrente pode ser escrita em termos

de coeficiente local de transferéncia de massa:
i =nFk(C-Cyu)
Onde: Ceqer = Concentragao do cromo no eletrodo

dC _ _k4:(C-Co) Equagao de Projeto, Cele=0

dr 0,
dC _ EAHC
)
<, L
dc _ _ A4y jkdx
o c Q3
C _
-On=S=4 Lk
Qv Co L
4 = % lng
k C,
Ak
& =——, A=AelL
Cﬂ Qv

—C, . k AL
XA=C" Cb:l—gzl—exp— !
C, C, -0

O balango de massa no tanque de mistura:

. dC, v,
CS =C0+TT-7:‘, Ty ZET

Onde: Tt = Tempo de residéncia no reator de mistura
V1 = Volume do eletrélito a ser tratado no reator

( xif)

( xiii )

( xiv)

(xv)

( xvi)

( xvii )

( xviii )

( xix}

(xx)

{ xxi)
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Substituindo a eq. 13 ne eq.15, temos:

dc, k AL
Cy + 7, — =C exp| - —— | (xxii)
dt 0O,

. dCy k AL

PR J L. | ( Xxiii )
C, dt 0,
|

) k AL |
s ey =| exp| -—— |-1 ( xxiv)
dt Cy Oy

C " ‘

5dC. k AL f
T e exp| ———— | -1 |[ar (xxv)
T
€s CS‘ \ QV J 0 |
E g o
. & Azl :
lng=-—t— i~ w—l , ( xxvi)

Co 7r i oy )

: k AL "
Ly, =exp 2z eap| == |1 | ( xxvii )
Co Tr Oy |

kALY
_[l-exp[- o ]];
C; =C,exp ( xxwviii )

Esta Equagao que descreve o comportamento em um ciclo fechado em
um reator pistao.

Substituindo a Equacéo ( xix ) na Equacgéo ( xxi ), temos:

g7

g‘.\'_ = eXp x ( XXiX )
Cy

Quando o tempo de residéncia por passagem no reator & pequeno, a taxa de
conversdo Xa pode ser escrito sobre a forma do desenvolvimento limitado na 1°
ordem.

, onde ( xxx)

k AL\ kA.L
XA=1-—exp[- - }5 .

vV v
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C, k ALt _
. =e>(p[- - ) ( xxxi)

Onde: Ae.L = a = Area da superficie do eletrodo por unidadr de comprimento.
Esta Equacéo ( xxxi ) descreve o comportamento no sisterna.
2.9.2 - Rendimento Faradaico

Em um processo potenciostatico, trabalha-se na densidade de corrente
limite. No processo galvanostatico, a densidade de corrente que se opera e
maior que i, ocorrendo assim reagbes paralelas, comL evolugac de Hy,
diminuindo assim a eficiéncia faradaica. Outra razdo da redu¢ao da eficiéncia
poderia ser a dissolugdo quimica do cromo em um meio acido quando a

concentragao do metal é na ordem de ppm.

Massa do metal removida em t (GG (WVpn F
Massa Teorica assumin do uma cficiéncia de 100% 1t M

) = (XXX7)

med

n - n° de elétrons que participam da reagao
F - Constante de Faraday, As/moil

Mmol - Massa molar, g/moi

Co, Cs - Concentragdes do ion no tempo inicial e no instante t, gfm3
| - Intensidade de corrente, A

Vg - Volume do eletrélito a ser tratado no reservatorio, m>

Como por definicao a Lei de Faraday permite determinar a massa de um
metal teoricamente depositada, e essa massa teérica (Mr) corresponde a um
rendimento de 100%, temos que:

M, = My xIx1 ( xxxiif)

Fxn
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Onde:

t = tempo em segundos
A massa experimental é definida por:

Mexp = Mmo! x Vh‘ x (C() —CS(I)) | ( XXXI-V)

Como o rendimento médio faradaico pode ser definido por:

_ M, ( xxxv)
7()=—4 |
M,
Entao:
7(0)= Vyx(Cy—Cs)xnx F ( xxxvi )
Ixt
Como:
t=pn&e ( XxXVii )
X, O
Onde: 77 - Tempo de residéncia no reator de mistura
temos que:
VenF| (Cy,-Cs) | Cy—Cy ( xxxviii )
n) = 7 c =
Tr In 0 0
(7.)
7?(’) = n‘F'XAQv (Co _ CS (l)) ( XXXiX )
I m(cu )
Cs(0)

Para um valor de Cs(t) dado, somente a corrente limite difusional (lg) &
utilizada para recuperar o metal, a fragdo complementar & aplicada para as
reagdes secundarias.
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Para qualquer condigdo hidrodindmica dada, o coeficiente médio de
transferéncia de massa €& constante, e a intensidade de corrente limite
difusional (lg) é igual a:

I, =Kxnx FxCs{t)x 4 (xL)

Sabemos por definigdo que o rendimento médio faragdaico é:

'
Ixdt

f]xdt
[1]

A intensidade de corrente sendo constante, temos que:

n(t). [1.dt = [11,,.L.dt ( xLii )
0 1}

_ t
704 = [ ( xLifi )

1]

f
ﬁ(t)'t = .[Uinsr 'dt ( XL';V)

(1}

 dife

O 5705 = (xLv)
di -

Para uma intensidade de corrente constante chegamos a seguinte expressao:

(f)

M = (1) +1———= (xLvi)

2.9.3 - Produtividade Especifica do Reator

O desenvolvimento da pesquisa no dominio da Engenharia
Eletroquimica é traduzido, em particular, na concepgac e no estudo de novos

tipos de células de eletrélise (ou reatores eletroquimicos).
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E evidente que cada um dos novos reatores apresentam vantagens e

desvantagens. Suas qualidades podem estar ligadas a suas proprias
concepgdes, no dominio de utilizagdo ao qual eles serdo destinados. Um
critério de performance admitido, principalmente para o tratamento de solugdes
diluidas, & a produtividade especifica P (ou volumétrica) por unidade de tempo

("space-time-yield"). Esta produtividade P se escreve da seguinte forma:

P —_ Qanm!C.\' {1 _ exp{_ kaV]} ( XLV”)

para um reator pistao e

P= QvaaICS 1-— _il
|4 k aV

0,

( XLviii )

para um reator agitado. Onde Q, = vaz@o volumétrica &o eletrolito, Mo =
massa molar do produto reagente, Cs= concentragido da espécie reagente na
entrada do reator, V= volume do reator, k= coeficiente médio de transferéncia
de massa e a = area da superficie do eletrodo. Independente do reator

considerado, os meios de aumentar a produtividade especiTca sdo dois:

1. Aumentar a superficie especifica- pode ser obtido expondo os eletrodos
mais compactos possivel (reator tipo filtro-prensa), utilizando eletrodo
poroso ou eletrodos a superficie desenvolvida, '

2. Aumentando a razao k#/Q,. Em geral, um aumento da vazao se traduz
por uma redugdo de Ed/Qv para uma dada geometria de reator. Temos
entdo interesse de dissociar a vazao do eletrdlito a tratar e o0 aumento do
I:d. Isto pode ser obtido por diversos meios:

v' Utilizando promotores de turbuléncia

v" Rotagao de um eletrodo, etc.

Nos UGitimos anos mais de 100 reatores eletroquimicos foram descritos na

literatura. Podemos classificar-los em cinco categorias:
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1. Escoamento entre eletrodos planos e paraleios;

2. Escoamento radial entre eletrodos planos e paralelos (com ou sem
rotagao), _ GL

3. Escoamento axial ou tangencial entre os eletrodos coaxiais e cilindricos;

4. Escoamento atraveés de eletrodos constituidos por leito monopolar fixo
ou fluidizado:

5. Escoamento através de eletrodos constituidos por leito bipolar fixo ou
fluidizado, LEGRAND (1983).

2.9.4 - Velocidade Espacial Normalizada

KREYSA citado por LEGRAND (1983), definiram a partir da

produtividade especifica, um novo critério que permite classificar as células de

tratamento das solugdes diluidas, conforme Tabela 01 apresentada a sequir.
Este novo critério denominado velocidade espacial normalizada (Vsn), exprime
a capacidade de tratamento do reator expressa em litros de sclugdo por volume
do reator, no qual a concentragdo de impurezas pode ser reduzida de 90% da
concentragdo inicial durante uma hora num reator de um litro. Esta velocidade

escreve-se sob a forma:

Vsn = S6x10° x I 77, P logw(gj-J ( xLix )
(Co-Cs)xVyxnx F Cy

Onde: | = corrente de eletrolise (A);
Ninst = rendimento instantaneo de corrente;
Vg = volume do reator (cm3);
Co, Cs = concentragdes do ion metalico de entrada e de saida
(mole/cm®);
n = nimero de elétrons que participam da reagao;
F = constante de Faraday (96500 C/eq).

O critéric de velecidade espacial normalizada e interessante, porque

pode ser aplicavel a qualquer tratamento de solugdes 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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A Tabela 01, LEGRAND (1983), mostra o resultado da velocidade
espacial normalizada para diferentes reatores eletroquimicos empregados no
tratamento de soluges diluidas.

Tabela 01 - Velocidade Espacial Normalizada para diferentes tipos de células

aplicadas em escala laboratorial e industrial

TIPO DE CELULA © Vsn (l/l.h) ESCALA
ECO-CELL 20 INDUSTRIAL
(SAWX'If\E)ROLL CELL 20 LABORATORIO
(s%/xlglisou CELL 12 LABORATORIO
ELECTRODO POROSO 0.9 LABORATORIO
EE(L(;JLA COMLEITO 28 INDUSTRIAL
gfb%ﬁgco%m LEITO 30 INDUSTRIAL
EE(LOUIE{%?ST“{'VLOE ITo 250 LABORATORIO
%LTLA':F’?‘V%OM TUBO 0,4 INDUSTRIAL
EE@E@&S&N?;EELTCULA 6-10 LABORATORIO

2.9.5 - Anodos Dimensionalmente Estéveis (ADE)

Segundo BEER (1966), os anodos dimensionalmente estaveis foram
desenvolvidos por Beer em meados da decada de 60. Estes anodos consistem
de uma mistura de éxidos (como por exempio: RuQO;; SnQ;; Ti0s; C0304; Ir05;
Ta>Os) preparados usualmente por decomposigcdo termica dos respectivos
precursores, depositados sobre um suporte de metal (Titéni‘b, Tantalo, Niébio).
As propriedades mecanicas, elétricas e cataliticas favoraveis estimulam sua
imediata adogado pela industria de cloro-alcali. Estes eletrodos existem ha
quase cinco decadas, entretanto, a natureza das suas propriedades
eletrocataliticas, bem como a relagdo das suas propriedades eletroquimicas
com sua microestrutura e propriedades fisico-quimicas nao estéo

completamente desvendadas. GOMES (2001) afirma que estes eletrodos,
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entretanto, exibem performance muito pobre gquando usado como anodos na

evolucao de oxigénio. Mesmo assim, em solugdes de cloreto propde que, com
uma camada apropriada, um novo ADE sera criado para evolugdo de oxigénio.

Segundo GOMES (2001), os eletrodos revestidos de misturas de oxidos
condutores, A.D.E., sdo controlados por uma camada'eletroguimicamente
ativa, depositada sobre uma base metalica. A camada & geralmente uma
mistura bindria de Oxidos, onde uma € condutora e outra inerte. A forma geral,
depois € Me/AO,-BOy onde Me é a base metalica, AO, 0 6xido condutor € BOy
o oOxido inerte da camada. O oxido condutor tem uma boa atividade catalitica
em relagédo a reacdo desejada, e uma boa resisténcia quimica e eletroquimica
a corrosdo; o Oxido ndo-condutor segue-se uma maior dispersao do
catalisador, protege a base metalica de corrosdo e fortaiece a coesdo da
camada.

A composicdo da camada e a taxa entre o Oxido condutor e inerte
influenciam fortemente a morfologia, a estrutura, a atividade e o tempo de
operagao e, o comportamento eletroquimico do eletrodo. Este é portanto, uma
necessidade fundamental para saber a composicédo exata da camada, antes de

ir para interpretacdes sobre a correlagio entre estrutura e performance.
2.10 - Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O microscopio eletrénico de varredura & geralmente utilizado para
observagdes de amostras espessas, ou seja, basicamente nao transparentes
ao feixe de elétrons. A razdo principal de sua utilizacdo esta associada a alta
resolugdo e a grande profundidade de foco, resultando em imagens com
aparéncias tridimensional. O MEV consiste basicamente de uma coluna ética-
eletrénica, da camara para a amostra, sistema de vacuo e controle eletrénico e
sistema de imagem. As imagens s&o construidas ponto a ponto, de modo
similar a formagédo de uma imagem de televisdo. Um feixe de elétrons de alta
energia (20 kV) é focalizado num ponto da amostra, o que causa emissao de
elétrons com grande espalhamento de energia, que s&o coletados e
amplificados para fornecer um sinal elétrico. Este sinal & utilizado para modular
a intensidade do feixe de elétrons no tuboc de raios catddicos (TRC). Para

construir a imagem completa, o feixe de elétrons & varrido sobre a superficie da
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amostra enquanto que um feixe no TRC é varrido sincroLicamente sobre um
rastro geometricamente similar, KESTENBCH e BOTTA FILHO (1994).
A interpretacao da imagem na MEV e direta, pois geralmente é possivel

associar a imagem observada as caracteristicas superficiais da amostra.
2.11 - Energia Dispersiva de Raios-X (EDX)

Essa técnica é geralmente usada acoplada a MEV. O EDX consiste em
incidir um feixe de elétrons sobre a amostra removendo elétrons da camada
interna do atomo, fazendo com que o elétron da camada externa saite para

ocupar a posicao do elétron removido, resultando em uma‘

emissdo de energia
caracteristica do elemento analisado. Os raios-X sdc analisados e o namero
obtido é graficado como uma fungao de energia de raios-X. As posigdes dos
picos dao informagdes sobre os atomos presentes, quando o fator de
sensibilidade é corrigido obtém-se informagdes quantitativas sobre os atomos

presentes na amostra, BOCKRIS e KHAN (1993).
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CAPITULO Ill

3 - MATERIAIS E METODOS

Para realizagao dos experimentos deste estudo foi utilizado um reator de
pelicula descendente com eletrodo de niquel como catodo e um anodo - ADE
expandido e plano. O banho eletrolitico estudado, permeado oriundo da
ultrafiltracéo do banho residual de curtimento, foi sintetizado no curtume escola
do CTCC Albano Franco - SENAI/PB, a partir dos resultados obtidos de
estudos realizados por VIEIRA et al. (2000), onde foi utilizada a tecnologia de
separagao por membrana de ultrafiltragao para recuperagéo do cromo contido
no banho residual de curtimento oriundo da inddstria coureira, e de
informagbes técnicas fornecidas pelo Tecnélogo Quimico em Couros e
Tanantes do CTCC Albano Franco.

Os experimentos foram realizados no Laboratério de Engenharia
Eletroquimica do Depana'mento de Engenharia Quimica da UFCG, onde foram
feitos os seguintes estudos: determinagdo preliminar de densidades de
corrente, vazao volumétrica e tempo de operacao, utilizados como variaveis de
entrada no sistema de ptanejamento fatorial de experimentos; caracterizagao
do precipitado/depdsito no eletrodo de niquel, determinagac da densidade de
corrente, vazao volumétrica e tempo de operacaoc a serem aplicados no reator
eletroquimico; e determinagdo da concentragdo de cromo recuperado, apos ©

processo eletroquimico.
3.1 - Preparagao do Banho Eletrolitico

0O banho eletrolitico foi sintetizado com a seguinte composi¢ao sobre o
volume de banho preparado ( 8 litros):

- 4% de cloreto de sédio (NaCl) - 320g para cada 8 litros;

- 0,15% de acido formico (HCOOH) -1:10 - 12 ml para cada 8 litros;

- 0,45% de acido sulfurico (H2SO4) - 1:20 - 16 ml para cada 8 litros;

- 1,8% de bicarbonato de sédio (NaOHCO3) - 57,69 para cada 8 litros;
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- 0,01% de um fungicida (Busan 30L) - Tiocianametiltio Benzotiazol,

TCMTB - 0,8 ml para cada 8 iiros,

- 12,5 g de sulfato monobasico de cromo (CrOHSQ,) - 100g para cada

8 Iitros.

A quantidade de sulfato monobasico de cromo foi calculada

considerando que deveria se ter um banho sintetizado co

2,0 g.L"" de cromo.

Na sua composigcao o produto comercial apresenta 26% de pureza. O pH do

banho eletrolitico foi ajustado com acido sulfurico dura

e a preparagdo do

mesmo de acordo com O processo industrial. O pH desejado do banho

eletrolitico foi controlado em uma faixa de 3,8 - 4,0.

3.2 - Determinacdao Preliminar de Densidades de

Volumétricas e Tempo de Operagao

Corrente, Vazoes

Inicialmente foram realizados experimentos a temperatura ambiente

(25°C) em uma célula de vidro com trés eletrodos:. ele
(Sulfato de Mercurio - HgSQy); eletrodo de trabalho (Pla

rodo de referéncia
a de Niquel 1cm x

1cm) e contra-eletrodo (Placa de DSA® De Nora Expandida - 1 ¢cm x 1 cm),

para determinacdo de valores de densidades de corrente a

sistema de planejamento experimental - ver Figura 05.

serem utilizados no

Figura 05 - Célula de vidro com trés compartin
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Tomando-se como base o estudo realizado por DRELLA et al. (1989), que
utilizou como eletrélito o sulfato de cromo na presenga de acido formico, o qual
se aproxima um pouco do nosso estudo, resolveu-se entdo utilizar inicialmente
as melhores densidades de correntes encontradas por DRELA et al. (1989),
que situavam-se na faixa de 2,5 -3,7 A.dm™, para um pH de 4,0, sendo este um
pH préximo ao do eletrélito criundo de banho de curtimenfo utilizado em nosso
estudo. As densidades de correntes foram aplicadas em I)ma de vidro de trés
compartimentos com o auxilio de uma fonte EMG 18134, 30V e 10A. Através
das analises qualitativas feitas no precipitado/deposito formado na placa do
eletrodo de niquel, foram escolhidos os valores de densidades de corrente para
o planejamento experimental.

As analises qualitativas foram feitas pela visualizagéo da predominancia
da cor azul esverdeada do precipitado/deposito na supeiricie do eletrodo de
niquel, o que caracteriza a presen¢a de cromo.

Foi feita uma caracterizagac do precipitado/depdsito obtido do eletrdlito
que apresentava pH 4,0 e onde foi aplicado uma densidade de corrente de 2,5
A.dm®, para avaliagdo da morfologia da superficie e sua composigao quimica,
através de uma Microscopia Eletrénica de Varredurg (MEV) e Energia
Dispersiva de Raio-X (EDX). 7

Os valores utilizados para as outras variaveis independentes: vazao
volumétrica e tempo de operagdo, foram determinados através de
experimenios preliminares no reator em estudo, onde avaliou-se as vazdes
velumeétricas minimas e maximas de escoamento do eletrdlito, entre os
eletrodos, favoraveis a reacao eietrogquimica de precipitagao/deposicdo do

cromo, ou seja, condigao na qual as duas placas estao cobertas pelo eletrdlito.

3.3 - Planejamento Experimental

Estudos preliminares de otimizagdo foram realizados utilizando-se o
sistema de planejamento fatorial linear com 2 experimentos no ponto central,
totalizando 10 experimentos, atraves da matriz de planejamento fatorial 23,
BARROS NETO et al. {(1996), apresentada na Tabela 02. |

As variaveis independentes de entrada utilizadas neste estudo foram a

densidade de corrente, vazao volumetrica e tempo de operagao do reator, e
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seus valores codificados e reais estao apresentados na Tabela 03. A variavel
de saida (resposta) foi a eficiéncia de remoc¢do de cromo. Jk

Os experimentos foram realizados através de sorteio, para realizar a
aleatoriedade dos experimentos tentando evitar o erro sistematico. Para analise

da regressao dos dados experimentais, foi utilizado o software Statistica 5.0.

Tabela 02 - Matriz de Planejamento Fatorial 2°> + 02 experimentos no ponto

central
ENSAIO VOLYJ?AZE,.EF?QICA DENSIDADE DE TEMPO
CORRENTE (i) (t)
(Qv)
01 - - -
02 + - -
03 - + -
04 + + -
05 - - "
06 + - +
07 - + +
08 + + +
09 0 0 0
10 0 0 0

Tabela 03 - Valores Codificados e Reais das Variaveis de Entrada

|

VARIAVEL NiVEL (-} | NIiVEL(0) | NIVEL (+)
Vazao Volumétrica (1.h™") 300 400 500
Densidade de Corrente (A.dm™) 1,0 1,5 2,0
Tempo (h) 2.0 3.0 4.0
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3.4 - Reator Eletroquimico
3.4.1 - Caracteristicas do Reator Eletroquimico

Os estudos de remogdo do cromo foram realizado# em um reator de
pelicula descendente em escala laboratorial, apresentado na Figura 06, o qual
apresenta uma largura de 11 cm, comprimento de 46 cm e uma capacidade de
2,52 x 10° m>. O volume da solugao tratada foi de 8 litros.

Figura 06 - Reator Eletroquimico de Pelicula Descendente

Com base no estudo realizado por LEGRAND (1983), foi fixado
um angulo de inclinacdo para o escoamento do eletrélito no reator de 10°,
mantendo-se uma distancia de 1 mm entre os eletrodos.

3.4.2 - Eletrodos

Como material catddico utilizou-se uma placa plana de niquel com
superficie geométrica de 251,85 cm®. Para o anodo dimensionalmente
estavel expandido plano utilizado neste estudo (° De Nora), assumiu-se a
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mesma area geométrica do catodo, ou seja, 251,84 cm?, e encontra-se
situado a uma distancia constante e igual a 1 mm da superficie de
escoamento.

O escoamento do eletrélito sobre a superficie anddica se deu
perpendicular a maior dimensédo dos ligamentos da mesma (ver Figura
07).

SENTIDO DO

@ ESCOAMENTO

Figura 07 - Anodo Dimensionalmente Estavel e

Sentido do Escoamento Estudado

3.4.3 - Modo Operacional do Reator Eletroquimico

A operagao do reator constitui-se na recirculagdo continua do
eletrélito no reator, onde a corrente aplicada aos eletrodos conduz a uma
reducgao progressiva do cromo presente no eletrolito, através do processo

de precipitagao/deposi¢ao (ver Figura 08).
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REATOR
TANQUE DE ELETROQUIMICO
ALIMENTAGAO
FONTE DE
e ALl MENTACAO
CA/CC

BOMBA CENTRIFUGA

Figura 08 - Sistema hidraulico e eletroquimico

A densidade de corrente aplicada ao catodo foi mantida constante
(que corresponde ao funcionamento na pratica ijdustrial - controle
galvanostatico) por uma alimentacdo estabilizada por uma fonte Modelo
EMG 18134, 30V e 10A e, sua intensidade foi determinada por um

amperimetro.

Durante os experimentos observou-se a presenca de bolhas de
gas geradas pelo processo eletrolitico devido a intensidade da corrente
empregada entre os eletrodos ter sido ligeiramente superior a intensidade
da corrente limite de difusao.

A seguir sdo apresentadas as reacdes de producao de gas devido
a decomposicgao eletrolitica da agua e do cloreto presente no processo:

Catodo - 2H' + 2e” =& H; (11)
Anodo-2H,0 =9 4H' + 02} + 4e (12)
Anodo-2Cl"'-2e = Cl, (13)
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3.4.4 - Determinacao das Concentracoes de Cromo

As determinacdes das concentragdes de cromo, antes, durante e

apos o processo eletroquimico (ver Figuras 09, 10 e 1

1), foram realizadas

através da técnica de espectrofotometria de absorcao atdémica, utilizando um

espectrofotémetro fabricado pela GBC e modelo 908 AA

Figura 09 - Eletrodo de niquel antes do processo

eletroguimico eletr

Figura 10 - Anodo durante o processo

uimico

l

Figura 11 - Eletrodo de niquel ap6s o processo

eletroguimico
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Foi também realizado um ensaio com o banho eieitrolitico real apés o
mesmo ter sido submetido a tecnologia de ultrafiltracdo (ver Figura 12). A
Figura 13 mostra o eletrodo de niquel ap6s o processo eletroquimico utilizando
o banho real, onde as condi¢cdes operacionais aplicadas faram as obtidas com
melhor resultado da analise estatistica em percentagem de remoc¢ao do cromo.

Porém os resultados analiticos ainda nao foram efetuados devido a problemas
ocorridos com o equipamento utilizado na determinacdo da concentracio do
ion cromo.

D=
Figura 12 - Protétipo de Ultra_ﬁltraqgo

Figura 13 - Eletrodo de niquel apds o processo eletroquimico utilizando
o banho real
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3.4.5 - Determinagao da Eficiéncia de Remog¢ao e da Produtividade do

Reator

A eficiéncia de remogdo do cromo foi determinada a partir das

concentragbes iniciais e finais obtidas apés realizagao dos ensaios

eletroquimicos, atraves da Equacao ( xxii ):

E == CI:' _CS % 100
C

E

(L)

Onde: Cg, Cs = concentractes de entrada e de saida, respectivamente (g/ m3).

A quantidade de cromo recuperado do eletrélito, por unidade de tempo

e por unidade de volume do sistema, € um sinénimo da viabilidade econdémica

de implantacao do sistema estudado. Apos a determinacao da concentragdo de

cromo obtido foi calculado de acordo com a Equagao ( xxiii ) a produtividade

especifica do reator. A capacidade de tratamento do reator expressa em litros

de solugao por volume do reator, foi calculada a partir da Equacgao (xxi) que

determina a velocidade espacial normalizada.

Onde: P = produtividade especifica do reator [g.(h.m?)];

Ce, Cs = concentragdes de entrada e de saida (g. m™):

Vg = volume do reator (m?);

Qv = vazao volumétrica (m*>.h™").

(Li)
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CAPITULO IV

4 - RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos
através dos experimentos realizados no estudo da remogao do cromo contido
em um banho eletrolitico, sintetizado a partir da corAposigéo guimica do

permeado oriundo da ultrafiltragdo do banho residual de curtimento (ver Figura
01).

4.1 - Caracterizagao por MEV e EDX

A partir do estudo preliminar da densidade de corrente a ser aplicada, foi
escolhido o depdsito mais significativo para analise do MEV/EDX.

A morfologia do precipitado/deposito foi analisado através da
microscopia eletrénica de varredura (MEV) realizada em 04 (quatro) diferentes
pontos no eletrodo de niquel, resultando em imagens com aparéncia
tridimensional apresentadas nas Figuras 14-17. Onde pode-se observar
microrachaduras devido a uma maior predomindncia da formagédo de
precipitados sob a forma de oxidos no eletrodo. Pode-se também observar na
Figura 15 a formagéo de depdsitos de cromo, caracterizagos pela auséncia de
oxigénio e uma geometria diferente da apresentada pelo precipitado.

Através da técnica de energia dispersiva de raios - X (EDX) acoplada ao
MEV, possibilitou-se a observag@o do espectro inteiro de raio-x de modo
simultdneo, o que permitiu uma analise da composi¢ao quimica principal do
precipitado/depdsito apresentados nas Figuras 18-21. |

A Tabela 04 apresenta o percentual representativo de cada elemento
presente na composicdo quimica do precipitado/depésito, onde pode-se
observar que as presencas de Niquel, Ferro e Manganés, provem da propria

liga de Niquel.
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Pelos percentuais significativos de Oxigénio e Cromo, pode-se supor a

formagédo de Oxidos de cromo no precipitado formado, tais como: Crz(SOa),

Cr,03, CrOHSO4, entre outros.

' l?l'..lSC “ENT-20 00 KU WD- 2z5nn Hag. 160 X  Defector SE1
188un Photo No. -1 4-May-2094
Figura 14 - MEV da superficie do eletrodo
referente ao ponto 1
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Figura 18 - Espectro de EDX do eletrodo
referente ao ponto 1
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Figura 19 - Espectro de EDX do eletrodo
referente ao ponto 2
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Figura 16 - MEV da superficie do eletrodo
referente ao ponto 3
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Figura 20 - Espectro de EDX do eletrodo
referente ao ponto 3
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Figura 17 - MEV da superficie do eletrodo
referente ao ponto 4
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Figura 21 - Espectro de EDX do eletrodo

referente ao ponto 4
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Tabela 04 - Composicdo de cada elemento, em percentua

, detectado no EDX

ELEMENTO PONTC 1 (%) PONTO 2 (%) PONTO 3 (%) PONTO 4 (%)
Oxigénio 16,58 0 10,92 9,12
Sodio 1,19 1,5 1,86 1,4
Enxofre 3,03 2,18 2,61 2,51
Cromo 23,99 13,54 18,81 18,11
Manganés 0 0,20 0 0,13
Ferro 0,63 042 0,47 0,23
Niquel 54 62 82,45 65,35 68,49

4.2 - Analise do Planejamento Fatorial 2°

A Tabela 05 apresenta a matriz de planejamento com seus ensaios

listados na chamada ordem padréo relativo as variéveij codificadas e reais

(variaveis de entrada) e suas respectivas respostas (vari

aveis de saida), onde

a mesma foi originada a partir dos resultados experimentais obtido conforme

Anexo.

Tabela 05 - Resultados dos ensaios obtidos do planejamento fatorial 23

EFICIENCIA DE

ENSAIO | VAZAO (Lh™) ngggl'\ﬁgigiz) TEMPO (h) REI\?S;)CAO
07 (07) 300 (3 00 20 16,26
02 (04) 500 (1) 10 0) 20) 12.41
03 (01) 300 (3 2.0 (+) 29 18.93
04 (09) 500 (+) 20(%) 20) 12.45
05 (03) 300 () 1,0 () 4% 26,06
06 (06) 500 (+) 100 4 (D 24.87
07 (10) 300 () 50 (+) 4 () 24.74
08 (08) 500 (+) 2.0 () 4 (" 34.34
09 (02) 400 (0) 15 (0) 3 (0) 23.32
10(10) 400(0) 1.5(0) 30) 2186

* O numero entre parénteses depois da ordem padrdo dos ensaios é a ordem de realizagéo

aleatdria dos mesmos.

4.2.1 - Verificagdo da Influéncia das Variaveis Independentes Sobre a

Resposta

Para realizacdo da avaliagao quantitativa da influéncia das variaveis

consideradas importantes sobre a remegao do cromo (resposta de interesse do
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sistema), utilizou-se do programa STATISTIC 5.0, onde pode-se observar
através da Figura 22 o residuo em fungdo dos valores observados. Nesta
Figura a distribuicdo aleatéria dos resultados obtidos permite utilizar o teste F
e, atraves da analise de variancia (ANOVA) foi feita a veri icacdo estatistica do

modelo obtido pela regresséo dos dados experimentais.

30 . . . . _
25 |
20 |
15}
10} o |

05 ¢ o

Residuos

0,0} 5
05 ¢ o
-1,0¢

5 | 1

5 10 15 20 25 30 | 35 40
Valores Observados ‘
Figura 22 - Valores observados versus o residuo para a resposta % de

remocao do cromo.

A Tabela 06 apresenta os dados da analise da variancia (ANOVA) para
a resposta de interesse, e seus parametros estatisticos;: percentagem de
variancia explicada, coeficiente de correlagdo, teste F ‘calculado, teste F
tabelado com 95% de confianca e a razéo entre o teste F calculado e o teste F

tabelado; foram calculados a partir das variaveis de entradra e da resposta de

interesse.
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Tabeia 06 - Analise da variancia (ANOVA) para remog&o do cromo através do

processo de precipitagao/deposicao, obtidos no reator de pelicula

descendente
ANALISE ESTATISTICA ' REMOGAO DO CROMO
% de Variancia Explicada 97,867
Coeficiente de Correlagao 0,9893
Teste F calculado 57,35
Teste F tabelado com 85% de confianga 519
F calculado / F tabelado 11,05

Com base nos resultados obtidos da Tabela 06, podr-se cbservar que:;

<+ A percentagem de variancia explicada encontrewda para remogao do
cromo (97,86%) da variagao total em torno da média, & explicada
pela regressao, ficando apenas 2,14% com os residuos;

O coeficiente de correlagao 0,9893 esta bem préximo de 1,
mostrando que os valores ajustados estao bem proximos dos valores
experimentais, apresentando pequeno residuo (ver Figura 23);

» O valor de F calculado é 11,05 vezes superior ao F tabelado,
significando dizer que a equacao estatistica ( Lii ) encontrada através
da regressao dos dados experimentais, nac € apenas
estatisticamente significativa, mas também & bem preditiva.

RC = 20,918 + 2,115 + 7,00¢ + 1,51Qv.s + 2,430v.it (Lir)

Onde: Qv = Vazéo volumétrica, i/h;
i = Densidade de corrente, A/dm™;

t = Tempo de operagéo do reator, h.

Esta € uma equacdo codificada onde apresenta apenas valores

significativos para predizer a resposta do sistema para outros dados que estdo
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dentro do limite de investigacao experimental, como poder#,\os observar através
da Figura 23.

| ol
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Valores Observados ‘

Figura 23 - Valores observados versus valores preditos pdra a resposta % de

remog¢ao do cromo.

Na Figura 24 é mostrada a superficie de resposta para a eficiéncia de
remoc¢do do cromo durante o processo eletroquimico. Pohe—se observar que
para baixos tempos (abaixo de 3 horas), a remogdo do cromo é pouco
influenciada pela densidade de corrente. Neste caso a densidade de corrente
precisa ser mais intensa para provocar uma maior remo¢ao do cromo no
eletrélito. Entretanto, quando aumenta-se a densidade de corrente (acima de
1,5 A.dm™) e diminui-se o tempo de operacao do reator elétroquimico (abaixo
de 3 horas), a remogdo do cromo € muito pouco influenciada, o que pode ser
atribuido ao fato de ocorrerem reagdes paralelas como por éxemplo a producao
de gas na superficie do eletrodo. Isto causa o desprendiménto do precipitado

formado, redissolvendo-o no eletrélito. Porém, verifica-se que o tempo de

|
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operacao apresenta efeito mais pronunciado do que a densidade de corrente
sobre a remoc¢éao de cromo.

\sj) OO B ochowen
oo =3 '3\% ‘Sx B

Figura 24 - Superficie de resposta da eficiéncia de remogéo do cromo em

funcdo do tempo e densidade para uma vazao volumétrica qu) de 500 I/h.

Na Figura 25 observa-se que para tempos de opera¢éo do reator acima
de 3 horas e vazdes volumétricas abaixo de 400 I.h™', a remogéo de cromo é

pouco influenciada, o que pode ser atribuido ao fato de post-F

iveis formagodes de
6xidos sollveis sobre a superficie do eletrodo que dissolvem-se e retornam ao

meio eletrolitico com o passar do tempo. A melhor remogéo'de cromo pode ser
observada com o reator operando para os maiores valores de tempos de
operagao e vazao volumetrica, determinadas pela faixa de trabalho.

[

Dissertagéo Maria Angélica do Socorro Miné Costa



RESULTADOS E DISCUSSOES 56

B 30
B 28
26
24
B 22
B 20
Bl 18
B 16

o) GAN0AT W OPROWER

Figura 25 - Superficie de resposta da eficiéncia de remiq;éo do cromo em
funcéo do tempo e da vazao volumeétrica para uma densida&je (i) de 2,0 A.dm™.
|

Na Figura 26 pode-se observar que a baixas densfdades de corrente
(abaixo de 1,5 A.dm?), a remog¢ao de cromo & pouco inﬂuen#iada pelo aumento
da vazao volumétrica (acima de 400 L.h"), isto pode ser explicado devido ao
fato da influéncia da forgca de arraste do fluido sobre a peliLula do precipitado
formado, retornando-o ao eletrélito. Pode-se observar tai‘nbém que com o
aumento da densidade de corrente (acima de 1,5 A.dn'i:' %) e baixa vazao
volumétrica (abaixo de 400 |.h™"), a remogdo de cromo da mesma forma &
pouco influenciada, devido ao fato de uma possivel produgdo de gas,
acarretando o desprendimento do precipitado formado na superficie do
eletrodo. Entretanto, verifica-se que a remocdo de cromo €& bastante
influenciada com o reator operando com os maximos valores de densidade de
corrente (acima de 1,5 A.dm? e vazdo volumétrica (dcima de 400L.h™)
determinadas pelas faixas de trabalho.
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Figura 26 - Superficie de resposta da eficiéncia de remog&o do cromo em

funcado da vazéo volumétrica e da densidade para um tempao de operacédo do
reator de 4 h.

Conclui-se que no dominio de trabalho estudado foi obtido uma melhor
remogédo do cromo (34,34%) na vazdo volumétrica de 500 L.h™', densidade de
corrente de 2,0 A.dm™ e tempo de operagao do reator de 4 hloras.

Portanto, avaliou-se o desempenho do reator estudado utilizando-se a
condicdo em que foi obtida a melhor remocdo de cron%‘w. Esta condigdo

representa o ensaio 8 do planejamento experimental.

A Figura 27 mostra a variagao da concentracdo nomﬂalizada linearizada
em fungéo do tempo de operacao para uma densidade de corrente definida de
2 A.dm* e vaz&o volumétrica de 500 I.h™" e tempo de operag&o 4 horas.
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Figura 27 - Variagdo da concentracdo normalizada linearizada em fung&o do

tempo de operagao. |

Pode-se determinar atravées da Figura 27 o coeficiente médio de

transferéncia de massa. Da Equacgao ( xxxi ), tem-se:

. kAL | _
L g ——— | ( xxxi )
C, v,
" Cy _(_ kALt

C, v,
Sendo: Ag = B.L/L = B, temos:

k BL
]nEl =| - X1

G\ %

Pela Equacao da reta: Y =a+bx |
InCs/Co=a+b.t

Entao:

B (—_kxﬂ} _(1/min) '
v,
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Onde:
B = Largura do eletrodo (9,994 cm);
L = Comprimento do eletrodo (25,2 cm);

VT = Volume tratado do eletrélito (5,5 x 10° em?).

Logo:
i (—0,00198x5,5x103]
9,994x25,2
k = 4,32x10cm/min
Ou seja:

k=172x10"cm/s

59

Utilizando-se a Equacdo ( xxxix ) pode-se encontrar a variagdo da

eficiéncia média faradaica em fungao do tempo, conforme mostra a Figura 28.

nF.X,0, (C,-Cs()
I ln(C.,

n() =
6o)
Onde:n=3

F = 96500 C/eq

Xa =0,3434

Qv =1,39 x 10 m¥s

I =504 A
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CAPITULO V

5 - CONCLUSOES

De acordo com os resultados obtidos no desenvolvimento deste estudo
pode-se concluir que: )

o Através do MEV acoplado ao EDX, verificou-se que} ocorreu uma maior
formacgdo de precipitados de dxidos na superficie do eletrodo do que a
eletrodeposi¢cac do cromo metalico, '

» A andlise da variancia (ANOVA} mostrou que a equagado estatistica
encontrada atraves da regressao dos dados experimentais, nao é apenas
estatisticamente significativa, mas também é bem preditiva,

« Com o reator operando em maiores tempos e baixas vazbes volumeétricas,
pode ocorrer a dissolugao de possiveis dxidos sollveis formados;

e Um aumento na densidade de corrente guando o reator esta operando a
baixas vazoes volumétricas, pode acarretar numa produgdao de gas
diminuindo assim a eficiéncia de remogao do cromo; Jr

« A maior eficiéncia de remog¢ac do cromo (34,34% para Ceg = 1560 e Cs =
1024,3) foi obtida empregando-se a vazao volumétrica de 500 |.h™', tempo
de operacao do reator de 4h e densidade de corrente de 2,0 A.dm?

e A diferenga de eficiéncia de corrente (75,2%) nao utilizada para deposi¢ao
do ion cromo, favoreceu a formacgao de reagées de precipitagdo do cromo,
as quais refletiram numa alta produtividade do reator, que é definida pela
quantidade de ion cromo removido durante o processo e formacgao de

reagbes paralelas (a exemplo da produgao de gas).
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CAPITULO VI

6.0 - PERSPECTIVAS

O desenvolvimento experimental estudado |obteve resultados
satisfatorios em escala de laboratério, apresentando suas condigdes mais
favoraveis no nivel +1 para o tempo de operagdo do reator, densidade de
corrente e vazao volumétrica, como representado na Figutl 30. Para aplicar-se
um estudo em escala piloto, e em fungao dos melhores resultados obtidos em
escala de laboratorio, propGe-se aplicar as condigbes possiveis de
deslocamento como demostrado na Figura 31, sempre tomando como
referéncia o ponto B que foi a condigdo mais favoravel no estudo realizado,
objetivando desta forma n&o apenas extrair o metal pesado cromo do banho
residual de curtimento, gerado pelo processo produtivo de curtume, para
posterior reutilizagdo do mesmo no processo de fabriJagéo do couro, mas
também obter informagdes de como o processo eletroquimico podera ser
melhorado.

? Candigdes mais favoraveis

P
E B

A +—1— Condigbes iniciais

D C
'\Condigées menos favoraveis

Cal

Xy

Figura 30 - Esquema das condigdes mais favoraveis obtidas no
desenvolvimento experimental estudado.

“

Fonte: BARROS NETO et al. (1996).
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Figura 31 - (a), (b) e (c) - Esquema de possiveis deslocamentos numa
operacgéo evolucionaria

Fonte: BARROS NETO et al. (1996).
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CAPITULO VI
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Resultados Experimentais Obtidos

' Resultados
Amostra Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3 Ensaio 4
[Cr*1/ppm | [Cr**1/ppm | [CP 1/ppm | [Cr*]/ppm
0 minuto 1.732,83 2.010,50 1.936,38 217575
15 minutos 1.681,25 1.932,60 1.829,88 2.109,80
30 minutos 1.665,10 1.842,10 1.684,05 2.048,50
60 minutos 1.607,83 1.817,12 1.673,88 2.021,30
90 minutos 1.569,90 1.804 90 1.673,60 1.944 15
120 minutos 1.556.05 1.760,95 1.569,85 1.905,10

1,02 - Ensaios Realizados com o Reator Operando no Tempo de 2 horas

1,004
0,98 y —=—Q=3001h";i=1,0 A.dm®
0.96 - A\ #—Q=5001h";i=1,0 A.dm”
- NS —=— Q=300 1.h";i=2,0 A.dm”
94 —=— Q=500 L.h";i=2,0 A.dm™
0,92 - N g |
8 0,90- [ - S
S 0,88- B S8
e —
0 —n -m
86 \\
0,84 - O
0,82 "y
- "
0,80 -
1 L. 1 ” I 5 1 3 1 b ] T I
0 20 40 60 80 100 ‘ 120

Tempo (min) |

Figura A1 - Variacao da concentragdo normalizada em fuﬁgao do tempo de
operacgéao do reator de 2 horas.
\
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Amostra Ensaio 5 Ensaio 6 Ensaio 7 Ensaio 8
[Cr*1/ppm | [Cr*]/ppm | [Cr*]/ppm | [Cr*]/ppm
0 minuto 1.872,48 2.307,70 2.062,50 1.560,00
15 minutos 1.802,10 2.206,40 1.981,20 1.559,70
30 minutos 1.787,13 2.196,70 1.913,20 1.536,60
60 minutos 1.770,90 2.139,80 1.888,90 1.372,40
90 minutos 1.687,60 2.093,40 1.867,60 1.329,20
120 minutos 1.662 85 2.018,00 1.840,10 1.286,00
150 minutos 1.651.75 1.938,50 1.706,50 1.105,10
180 minutos 1.444 43 1.916,10 1.694,70 1.073,80
210 minutos 1.432 60 1.813,00 1.596,80 1.049 10
240 minutos 1.384,45 1.733,80 1.553,00 1.024,30
1,05 4 . .
| Ensaios Realizados com o Reator Operando no Tempo de 4 horas
1,00
) —=—Q=3001h";i=1,0 A.dm”
0,95+ = Q=5001h";i=1,0 A.dm>
7 —m—Q=3001h"";i=2,0 A.dm”
A — = Q=500 Lh";i=2,0 A.dm>
8 0,85 4 )
O 0,80- XN
- —__ = ‘
0,75 '%g
0,70 - o
- \\-
0,65 - Ty
T T T T T 3 T
0 50 100 150 200 250
Tempo (min)
Figura A2 - Variagao da concentragdo normalizada em fungéo do tempo de
operacao do reator de 4 horas.
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Resultado
Amostra Ensaio 9 Ensaio 10
[Cr]/ppm [Cr*]/ppm

0 minuto 1.988,15 1.899,25
15 minutos 1.860,90 . 1.827,0
30 minutos 1.803,05 1.739,75
60 minutos 1.783,55 1.713,75
90 minutos 1.719,40 1.641,5
120 minutos 1.717,738 1.551.0
150 minutos 1.683,33 | 153856
180 minutos 1.524,55 | 1.484,0

Ensaios Realizados com o Reator Operando no Témpo de 3 horas

1,00 - . |
\,“ [
g \,
0,95 4 |
1 \. —=—Q=4001.h"":i=1,5 A.dm”
| -4 L % - -
0,90 4 oy = Q=400 l.h! :i=1,5 A.dm
(@]
Q
O 0,85
0,80
0,75
1

L 5 1 J 1 L 1 . 1 = 1 > I ] 1 o 1 £ ] L 1
20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 ‘180 200
Tempo (min) }

Figura A3 - Variagéo da concentracéo normalizada em func;éo do tempo de
operacéao do reator de 3 horas.
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