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RESUMO

O setor téxtil corresponde a um dos importantes segmentos da industria gerador de grande carga
poluidora de efluentes liquidos contendo alta toxicidade, DBO e DQO. Diversos processos fisico-
guimicos e biolégicos sdo utilizados no tratamento destes efluentes. No entanto, processos
oxidativos avancados (POA) tém demonstrado ao longo dos Ultimos anos um importante avango
tecnolégico no tratamento destes efluentes, dentre os quais se encontram 0S processos
eletroquimicos. Neste trabalho sera utilizado um reator eletroquimico de configuragédo transversal
constituido de anodos expandidos dimensionalmente estaveis (DSA® - ® De Nora) e catodos
perfurados de aco-316. A viabilidade do processo sera avaliada em taxa de conversdo para
diferentes concentragdes de cloreto, vazdo de alimentagdo e densidade de corrente de eletrélise, a
partir de uma carga inicial de corante de 10ppm. O modelo matematico para taxa de conversao
tedrica para este tipo de reator (PFR — Plug Flow Reactor) serd comparada com a taxa calculada
experimentalmente. O objetivo desta comparacéo € obter uma equagdo caracteristica que possa

estimar o desempenho do processo a partir de parametros diferentes utilizados no trabalho.

PALAVRAS CHAVE: Oxidacéo eletroquimica, remocéo de corantes, reator PFR.

1 INTRODUCAO

As industrias téxteis tém se destacado pela sua alta carga poluidora, por
meio de emissdo de corantes oriundos dos processos de tingimento, onde sao
descartados no meio ambiente na forma de residuos ou lodos, apds o tratamento
(PELEGRINI, 2006). Apesar de ndo existir dados estatisticos sobre o nivel de

poluicdo causada pelas pequenas e médias industrias téxteis do interior do estado
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de Pernambubo, como ocorre no municipio de Toritama, estas apresentam grande
atividade econdémica no setor com forte impacto ambiental. Assim, esse ramo da
induUstria quimica tem sido considerado uma atividade de alto impacto poluidor ao
meio ambiente devido a producdo de efluentes de elevada carga organica e com
forte coloracdo. Os corantes podem ser visiveis em alguns casos em concentracdes
tdo baixas quanto um ppm (GUARATINI, 2000) e em pequenas quantidades afetam
a transparéncia da agua e a solubilidade dos gases. Esses pigmentos possuem alta
estabilidade bioldgica, alto peso molecular e presenca de anéis aromaticos e por
iIsso metodos convencionais de remocao de corantes de efluentes (processos
biolégicos e fisico-quimicos como precipitacdo, coagulacdo, adsorcao, etc.)
apresentam certas limitacées na eficacia de degradacéo. Neste sentido, a remocao
por métodos eletroquimicos S0 mais promissores, pois tem se mostrado como uma
técnica eficiente na oxidacdo de contaminantes presentes em aguas residuais
contendo compostos organicos (GONCALVES, 2004).

Como agente croméforo para este trabalho, foi escolhido o Remazol preto B,
composto da classe do azo corantes (apresentam um ou mais grupamentos -N=N-
ligados a sistemas aromaticos), muito utilizado na industria téxtil, sendo cerca de
60% dos corantes, utilizados na area, deste tipo (KUNZ, 2002).

Este trabalho objetiva o estudo e avaliacdo da eficiéncia da oxidagéo direta e
indireta, utilizando um Anodo Dimensionalmente Estavel (DSA®, Dimentional Stable
Anode) formado por Ti|RuosTip 7O, (substrato de titdnio e uma camada de O6xido
redutor) como elemento oxidante em um reator eletroquimico de configuracéo
transversal do tipo PFR (“Plug Flow Reactor”). A vantagem de usar eletrodos DSA é
gue eles oferecem producao de géas cloro a um baixo potencial, viabilizando reacdes
indiretas de oxidacdo do corante. A partir desta pesquisa avaliou-se o modelo
cinético correspondente ao processo de degradacdo eletroquimica do corante e
comparou-se 0s dados experimentais para taxa de conversao cinética com o modelo

tedrico estabelecido para um reator do tipo PFR.
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2 METODOLOGIA

O sistema utilizado possui um reator de configuracéo transversal constituido
de um tudo de acrilico (46 cm de comprimento x 6 cm de diametro), de volume de
1,3 L, onde foram instalados paralelamente trés eletrodos de aco-inox 316 utilizado
como catodo e quatro eletrodos tipo DSA como éanodo, de dimensdes de
aproximadamente 4x14 cm. Ao reator foram acoplados os seguintes acessorios:
bomba centrifuga SCHINEIDER modelo MCI-EF %2 CV para recirculacéo da solucgéo,
tanque de alimentacdo com capacidade de 10L, inversor de frequéncia Mline
modelo ML 4.0/1 AC (substituindo uma valvula de controle de alimentacao),
rotametro Conalt Mod 440 (vazdo maxima de 1200L/h) e uma fonte de alimentacdo
CA-CC TECTROL Mod. TCA 30-30BR1A.

Utilizou-se uma solucéo eletrolitica contendo o corante Remazol preto B, na
concentracdo de 10 ppm, Na,SO, a 0,5M como eletrélito suporte e NaCl nas
concentragcfes 0.6, 1.2 e 2.0 g/L, como reagente determinante na eletro-oxidacéo
indireta. A solucdo foi armazenada em um tanque de alimentacdo e bombeada
através da célula eletroquimica. Foi aplicada a corrente de 3A e vazdo de
alimentacao de 600L/h. Cada eletrdlise teve duracédo de 2 horas e todas foram feitas
em duplicada. Para se avaliar o decréscimo da concentracdo inicial do remazol
preto B, foram retiradas 11 aliqguotas de amostras de 2 ml para os tempos de 0, 2, 5,
10, 15, 25, 40, 50, 60, 90 e 120 min. As mesmas foram analisadas posteriormente
utilizando-se um espectrofotébmetro da HITACHI MODELO U-1800 UV-VIS.

Para o estudo da taxa de remocdo para um reator de fluxo pistdo (PFR),
utilizou-se uma equacgéo deduzida de um balango de massa para um reator de fluxo
pistdo com recirculacdo continua, encontrada na literatura (WALSH, 1993). A

equacédo 1 a seguir expressa a taxa de remocao teorica:

4 C t kA
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O método utilizado nesse trabalho foi o de eletro-reducao do ferricianeto em
meio alcalino sob regime de controle difusional (COURET, 1992). Uma solucéo
eletrolitica de ferricianeto de potassio [Fe(CN)sKs] 0,005 M, ferrocianeto de potassio
[Fe(CN)sK4] 0,005 M e hidréxido de sédio (NaOH) 0,5 M foi recirculada no reator em
eletrélises de 2 horas, feitas em triplicata, variando a vazao de alimentagcdo entre
300L/h e 800L/h.

Como sugerida pela literatura (ELSNER, 1984), para se determinar o
coeficiente de transferéncia de massa num sistema onde na eletrélise ocorra
producdo de gas, deve-se coletar amostras da solucdo de Ferri/Ferro antes e
depois da eletrélise, e através do método experimental de titulacdo amperométrica,
determinar a concentracdo da amostra inicial e final, aplicando o valor da variacéao
de concentracdo na equacado 2 calculou-se a corrente limite e a partir desse valor

encontrar o coeficiente de transferéncia de massa, utilizando a expressao 3, a

sequir:
n.3ACV 2
T
k, = d 3
‘" n3IAC ®)
Com: n = numero estequiométrico de elétrons; |, = corrente limite de difuséo;

3 = constante de Faraday; C = concentracdo média do ferricianeto no seio da
solucéo; kq = coeficiente de transferéncia de massa; A = Area eletrodica total; AC =

variagcdo de concentracao.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES
Através do espectro de absorbéancia do corante Remazol Preto B encontrou-

se que o comprimento de onda na qual ocorre absor¢cdo maxima foi de 601,5 nm.
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Com és aliquotas retiradas das eletrélises e posteriormente analisadas com
0 espectrofotdmetro, encontrou-se os resultados para a variagdo da concentracao
do corante utilizando na eletrélise uma corrente de 3 A, vazdo de alimentacédo de
600L/h e tempo total de 120 minutos. A figura 1 mostra a variagcdo de concentracao
normalizada ou reduzida, para solucdes feitas na presenca de 0.6, 1.2 e 2.0 g/L de
cloreto de sédio, no qual pode-se avaliar a influéncia deste sal na eletro-oxidacao

indireta.
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Figura 1 — Curvas de conc. normalizada para diferentes concentracdes de NacCl

Analisando os perfis destas curvas, pode-se verificar que a cinética de
decaimento é fortemente influenciada pela concentracdo de cloretos presentes na
solucéo. Foi observado um perfil assintotico para a concentracdo de 1,2 e 2,0 g/L de
cloretos em um tempo de aproximadamente 40 minutos, o qual apresenta um valor
de aproximadamente 25% remanescente da concentracédo inicial do corante.

A taxa de remocdo (X;) em funcdo do tempo de eletrélise € o principal
parametro de eficiéncia do processo, e é calculada experimentalmente através da
seguinte relagéo:

x,(t):[l_gJ ®)

t0
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Onde: Cy, = concentracgéao inicial do corante, C; = concentragdo em um tempo
t e X/(t) = taxa de remocéao no tempo t. Na figura 2 sdo mostradas as curvas de taxa
de remocdo ou degradacdo do Remazol preto B em funcdo do tempo, para

diferentes concentracdes de cloreto.
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Figura 2 - Eficiéncia de remoc¢ao nas respectivas concentracdes de cloreto

Observa-se que para concentracdes de 1,2 e 2,0 g/L a curva apresenta um
valor maximo de 75% de conversdo para um tempo de eletrélise de 40 minutos.
Com esses valores entende-se que apds os primeiros 40 minutos de eletrdlise
indireta, a taxa de degradacdo alcancou ser valor maximo de converséo
estabilizando o processo. Também €é perceptivel que um aumento na concentracéo
de cloreto de sodio de 1,2 para 2,0 g/L nédo influenciou de maneira a aumentar a
degradacdo do Remazol preto B, obtendo assim, uma mesma taxa de degradacgéo
para tempos iguais de eletrdlise. Podemos destacar a influéncia da oxidacdo
indireta levando-se em consideracdo a reducdo da taxa de conversdo sem a

utilizacdo de cloretos (curva azul).
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Para a cinética do processo eletroquimico, foram testados dois modelos a
partir do conceito da lei de velocidade integrada, sendo eles o modelo de 12 e 22
ordem.

A seguir, a tabela 1 compila os coeficientes de correlacdo e as constantes

cinéticas para o modelo de 12 e 22 ordem referente ao modelo cinético de cada

curva.
Tabela 1 — Coeficientes dos modelos de 12 e 22 ordem
Concentracao de 12 ordem Constante 28 ordem Const.
NacCl (g/L) (R?) cinética (k/s™) (R cinética
(L.ghs™h
Sem NaCl 0,985 -0,0098 0,991 0,0026
0,6 0,995 -0,0153 0,999 0,0024
1,2 0,997 -0,0505 0,968 0,0094
2,0 0,994 -0,1194 0,927 0,0182

Pode-se observar que para os dois modelos, as constantes cinéticas
variaram da mesma maneira com relacdo a concentracdo de cloretos, ou seja, a
constante para a concentracdo de 1,2 g/L foi 5 vezes maior com relacdo a menor
concentracdo. Com relacéo a variacdo de 1,2 para 2,0 g/L, a constante cinética do
processo apenas dobrou, mostrando que esse aumento ndo influencia
significativamente na velocidade de degradacdo do corante. Levando-se em
consideracdo os coeficientes de correlacdo obtidos para cada curva linearizada,
referentes aos modelos cinéticos, pode-se verificar que o0s valores séo
relativamente préximos, no entanto elegemos o modelo de 12 ordem devido ao valor
médio maior (0,99) encontrado para este modelo.

O comportamento do coeficiente médio de transferéncia de massa em
funcdo da vazdo utilizada pode ser explicado pelo regime de escoamento

apresentado no reator. Ao se calcular o numero de Reynolds, mostrado na tabela 2
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abaixo, percebeu-se que para as vazdes escolhidas no estudo da transferéncia de
massa, 0 regime de escoamento se encontra numa area de transicdo (quando o
namero de Reynolds esta entre 2100 e 4000), por isso o perfil ndo linear da curva
obtida. A figura 3 mostra o grafico entre a relacao do coeficiente de transferéncia de

massa e a vazao volumétrica de entrada no reator.

Tabela 2 — NUmero de Reynolds para as vazdes escolhidas

Vazdo (L/h) 300 400 500 600 700 800
Re 1832 2443 3054 3665 4276 4887

3,0x10* 1

N

2,0x10™ 1

Kd (m/min)

1,0x10™ /l‘/

T T T T T T T T T 1
0,004 0,006 0,008 0,010 0,012 0,014
Vazao (m*/min)

Figura 3 — Coeficiente de transferéncia de massa versus vazao volumétrica

Percebe-se nesse gréafico que a vazdo onde o processo de eletroxidacdo do
corante ocorre (0,01m3/min = 600L/h) o coeficiente médio de transferéncia de massa
é igual a 2,4 . 10” m/min, logo, esse valor de coeficiente médio foi usado para
calcular a taxa de remocgdo tedrica através da equacdo 1 para comparar 0S

percentuais de remocao obtidos experimentalmente com os percentuais calculados

pela expressao matematica.
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Para o' calculo do percentual de remocao considerou-se o tempo de eletrélise
de 120 min, o tempo de residéncia do eletrdlito no reator de 0,130 min e a vaz&o de
entrada 600L/h.

A figura 4 mostra os perfis das curvas das taxas de conversdo experimentais

comparadas com a curva obtida com o modelo teérico PFR utilizado.
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Figura 4 — Taxas de remocao experimentais e tedricas

Como se observa o modelo da taxa de degradacdo do Remazol preto B ndo
segue o0 modelo estabelecido teoricamente para um reator PFR sob regime

difusional o que indica que a eletroxidacdo do corante € regida por uma reacao

faradaica, ou seja que depende da cinética de transferéncia de carga.

4 CONCLUSAO

A presenga do cloreto de sédio (NaCl) influencia fortemente na cinética de
degradacao do corante por causa da eletroxidacdo indireta.

Apés aproximadamente 40 minutos observa-se uma degradacdo de 75% do

corante. Variar a concentracdo de cloreto de sddio de 1,2 g/L para 2,0 g/L resultou
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numa pequena mudanca na taxa de degradacdo, para um mesmo periodo de
eletrélise. Um modelo cinético de 12 ordem foi avaliado como o melhor para
caracterizar o processo de eletroxidacdo do Remazol preto B.

Assim, ao se comparar a taxa de remocao experimental com o modelo teérico
conclui-se que a eletroxidacéo do corante é regida pela cinética de transferéncia de
carga e que mudancas na hidrodinamica do sistema n&o influencia

consideravelmente na remocéo do corante Remazol Preto B.
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