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Resumo: Os corantes sintéticos sdo extensivamente utilizados na inddstria téxtil, gréfica e fotografica.
Do ponto de vista ambiental, a remocao da cor dos efluentes € um dos grandes problemas enfrentados
pelo setor téxtil, pois os corantes podem ser visiveis em alguns casos em concentracdes tdo baixas
quanto um ppm. Muitos sdo as técnicas empregadas para o tratamento destes, contudo o tratamento
eletroquimico, processo de oxidacdo de substancias orgénicas, apresenta vantagens em relacdo aos
tratamentos convencionais, e ao longo dos Gltimos anos vem ganhando destaque. O equipamento
principal utilizado no tratamento eletroquimico é o reator. Em vista disto fica evidente a necessidade
de um estudo aprofundado em reatores eletroquimicos contendo eletrodos tubulares de placas
perfuradas aplicadas ao tratamento de efluentes téxteis. Assim, neste trabalho foi utilizado um reator
eletroquimico de configuragdo mista, com o objetivo de estudar experimentalmente a determinacéo do

coeficiente médio de transferéncia de massa combinado (Kf) , quando ha geracdo de gas produzido
eletroquimicamente, para diferentes vazdes de alimentagdo e ainda realizar uma andlise dimensional e

propor uma correlagdo para o reator em estudo. Para variacdo deste coeficiente, foi encontrado um
ponto minimo de transicdo para um numero de Reynolds critico 602,87.

Palavras-chave: efluentes téxteis, célula eletroquimica, coeficiente médio de transferéncia de massa
combinado; modelagem.

Introducéo

Devido ao aumento da conscientizacao e rigidez das regras ambientais, o desenvolvimento de
tecnologia adequada para tratamento de efluentes tem sido objeto de grande interesse nos
Gltimos tempos. Os corantes podem ser visiveis em alguns casos em concentracdes tdo baixas
guanto um ppm e em pequenas quantidades afetam a transparéncia da agua e a solubilidade
dos gases. (GUARATINI e ZAZONI, 2000). Muitos sdo as técnicas empregadas para
remocao de corantes de efluentes téxteis, e um exemplo desta € o tratamento eletroquimico
que consiste de uma eletrdlise direta na superficie do eletrodo, ou gerando um intermediario
reativo que venha a atacar o cromoforo, apresentando vantagens em relacdo aos tratamentos
convencionais (GOMES, 2009). Podem ser listadas as principais vantagens na utilizacdo da
tecnologia eletroquimica como forma de tratamento de efluentes contendo corantes, quando
comparado aos demais tratamentos convencionais: 0s potenciais podem ser controlados, 0s
eletrodos e células sdo construidos de forma a minimizar as perdas de energia frente a ma
distribuicdo de corrente, quedas de corrente e reacdes laterais e também podem lidar com

muitos poluentes e tratar quantidades de microlitros para milhdes de litros. Com controle
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desses parametros, possibilita a automacéo de plantas pilotos. (SALES, 2014).

No tratamento eletroquimico, a eletrolise pode ser direta ou indireta e podem ser utilizadas
separadamente em diferentes reatores ou combinados em um mesmo reator. A oxidagédo
anodica pode ocorrer por troca de elétrons entre a superficie do eletrodo e a substancia
organica ou pela formacéo de espécies eletroativas oxidantes formadas no &nodo. Estas séo as
formas direta e indireta de oxidacao eletroquimica. Se a oxidagdo direta ndo for efetiva, existe
a possibilidade do uso de espécies oxidantes fortes, geradas eletroquimicamente na superficie
do eletrodo, como é o caso do cloro (SALES, 2014). O reator eletroquimico é o equipamento
chave no processamento eletroquimico e pode ser definido como um "dispositivo controlado
que é capaz de suportar uma reagdo eletroquimica pratica” (WALSH,1993).

Considerando que o processo é controlado pela transferéncia de massa, a busca de equacdes
matematicas com base nos nimeros adimensionais Schmidt, Sherwood e Reynolds, fornece
metodologias para o estabelecimento de parametros que permitem fazer a ampliacédo de escala
do reator (“scale-up”), passando de bancada para piloto. A determinacdo do coeficiente de
transferéncia de massa (Kg) também é um parametro importante para o dimensionamento
adequado do reator eletroquimico (COSTA, 2010).

Levando em consideragdo a problematica abordada acima, fica evidente a necessidade de um
estudo aprofundado em reatores contendo eletrodos tubulares de placas perfuradas aplicadas
ao tratamento de efluentes téxteis. Para isto, o objetivo deste trabalho € estudar
experimentalmente a determinacdo do coeficiente médio de transferéncia de massa

combinado (K7) , quando ha geracdo de gas produzido eletroquimicamente, para diferentes

vazdes de alimentacdo e ainda realizar uma andlise dimensional e propor uma correlagdo para
o reator de configuracdo mista, utilizando eletrodos tubulares do tipo Ti/Rug3Tip 702, (DSA®

- De Nora) e como anodo uma placa perfurada de a¢o-316.

Metodologia

Neste trabalho foram realizados dois métodos para o estudo da modelagem do reator
eletroquimico, todas as solu¢des foram preparadas com reagente de padrdo analitico e dgua
destilada. Para a realizacdo da eletrolise para modelagem preparou-se solugdes eletroliticas
constituidas de ferricianeto de potassio (Fe(CN)sK3, 0,005 mol/L), ferrocianeto de potassio
(Fe(CN)sK4 0,005 mol/L ) e hidréxido de sédio ( NaOH; 0,5 mol/L ) como eletrdlito suporte.
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No método de titulagdo amperométrica preparou-se uma solucdo tampdo constituida de

hidroxido de aménio (NH;OH, 3 mol/L) e cloreto de amdnio (NH4CI, 1 mol/L), também

preparou-se uma solucdo de cloreto de cobalto (CoCl,, 0,0339 mol/L) usada como reativo

para a reducdo do ion ferricianeto na solugéo.

e Sistemas Experimentais

A figura 1 mostra o reator de configuracdo perpendicular e o sistema ao qual foi acoplado,
bem como os equipamentos e acessorios sao descritos a seguir. A célula foi construida com
uma configuracdo mista, de capacidade volumétrica de aproximadamente 1000cc, onde se
empregou chicanas ou buffers a fim de aumentar substancialmente a convecgdo ou o
coeficiente médio de transferéncia de massa entre a espécie oxidada de interesse e a superficie

anddica.

Figura 1: Sistema experimental do reator eletroquimico.

O sistema experimental apresentada na Figura 1 € composto pelos seguintes componentes
principais: (1) Célula eletroguimica; (2) rotametro Fisher Mod. RA 530631 (vazdo maxima de
3,4 L/min); (3) Bomba centrifuga SCHINEIDER Mod. MCI-EF ¥ CV para recirculacdo da
solucdo; (4) Fonte Estabilizada TECTROL modelo TCA 30-30XR1A; (5) Inversor de
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frequéncia que controla a rotacdo da bomba; (6) Tanque de alimentagéo de 10L.

Na Figura 2 é apresentado o sistema experimental utilizado na titulagdo amperométrica dos
ions ferricianeto na solugdo, no qual é constituido por: (1) Agitador Fisatom Mod. 752A; (2)
célula eletroquimica; (3) Eletrodo de trabalho disco-rotante; (4) Controlador de velocidade
Radyometer, mod. CTV 101; (5) Gas nitrogénio; (6) Notebook com o software EC-Lab; (7)
Potenciostato Biologic SP-150.

Figura 2: Sistema para a titulagdo amperométrica.

e Procedimentos experimentais

Para a determinagéo do coeficiente de transferéncia de massa combinado foi empregado um
método classico da literatura. A reacdo frequentemente utilizada é a reducdo do ion
ferricianeto em meio alcalino para o qual, desde o seu transporte por conveccao até a camada
limite de Nernst seguida pela sua difusdo (primeira Lei de Fick) e reacdo eletroquimica na

camada interna de Helmholtz, fica limitado apenas pelos dois primeiros.

Fe(CN)¢* +e~ — Fe(CN)s™* (1)
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Fe(CN)s*™ — Fe(CN)s> )

Realizou-se eletrolise com duracdo de 20 minutos para cada vazdo de alimentacdo entre
1L/min a 3,4 L/min, com as solugdes eletroliticas descritas anteriormente. Como sugerida pela
literatura Elsner (1984), para determinar o coeficiente de transferéncia de massa num sistema,
onde na eletrolise ocorra producdo de gas, devem-se coletar amostras da solucéo Ferri/Ferro
antes e depois da eletrdlise.

Coletaram-se amostras de 80 ml e a concentracdo dos ions ferricianeto presentes no seio da
solucdo (Cax), no qual é a espécie mais eletroativa presente no eletrdlito, foram determinados
por titulacdo amperométrica (COEURET, 1992).

A técnica utilizada consiste em determinar a concentracdo real do ion ferricianeto de potassio,
a partir de um potencial catodico aplicado, sob influéncia do fluxo de alimentagdo, utilizando
como agente titulante aliquotas de até 0,5 mL de Cloreto de Cobalto (CoCl,) a solucédo
amoniacal que contém os ions de ferricianeto até reduzi-los, de acordo com a seguinte reacao:

Co(NHs); 2 + Fe(CN);*~  —  Co(NHa)s ** + Fe(CN) ¢+ 3)

Pelo principio da equivaléncia, tem-se que:

Camustra Vamustr'a = le::::nlfil2 me: (4)
Onde:
C.momra — CONCeNtracéo do fon ferricianeto presente na amostra (Mol/L); V., .cera — VOlUME

total da amostra de trabalho (total = somando com o volume de cloreto de cobalto adicionado)

(L); C — Concentracdo conhecida de cloreto de Cobalto (0,0339 mol/L); V, Volume

cocl, cocl,—
2 z

total do sal de cobalto adicionado - ponto de equivaléncia (L);

Isolando o termo correspondente a concentracdo do ion ferricianeto da equagédo (4), tem-se a

seguinte relacéo:
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ﬂ.DEEQ.VCG C'!-Z

(5)

C amostra = v
amostra

A partir da Equacdo (5) obtém se a concentracdo real do ion ferricianeto, para isto é
necessario conhecer o volume total do titulante para reduzir todo o ferricianeto presente na
amostra. O volume para a analise foi de 60 mL, sendo 39 mL da solucdo eletrolisada
(ferrocianeto de potassio, ferricianeto de potassio e soda) e o resto de solugdo tampao (amonia
e cloreto de amobnia). A titulagdo amperométrica foi realizada a partir da reducdo do ion
ferricianeto em um catodo com velocidade rotacional constante de 1000 rpm (controlada por
um modulo da Radyometer, modelo CTV 101) para volumes de 0,1 mL do sal de cobalto
adicionado. Para cada volume de cloreto de cobalto adicionado foi obtido um polarograma de
corrente elétrica I(nA) em funcéo do potencial catdédico medido em relagdo a um eletrodo de
referéncia de calomelano saturado (SCE). A primeira curva foi obtida antes da adicdo de
cloreto de cobalto e as demais com adi¢cdo de 0,1 mL de solu¢do. Com os valores da corrente
limite (platd) obtidos para cada volume de titulante adicionado, foi obtido um gréafico da
corrente limite em fungdo do volume de cloreto de cobalto adicionado. Este procedimento tem
a finalidade de encontrar o ponto de equivaléncia que representa 0 volume necessario de
cloreto de cobalto para reduzir ou neutralizar todo ferricianeto presente na amostra (VILAR,
1996).

Resultados e Discussao

e Coeficiente de transferéncia de massa combinado (k7 )

A Equacéo 7 relaciona valores de corrente limite com o coeficiente de transferéncia de massa
combinado, de forma que, calculando-se os valores de corrente limite, obtidas por titulagdo
amperométrica e calculadas pela Equacdo 6, e aplicando-se por fim a essa equacgdo, foram
determinados os coeficientes de transporte de massa para cada variacdo de vazdo de

alimentacéo (1-3,4 L/min).

78 = Atk (6)

(")
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Calculou-se 0 K em cada condigéo de velocidade de escoamento empregado, e plotou-se um

grafico em funcdo da velocidade média do fluido, Figura 3. Os resultados obtidos foram

expressos na Tabela 1.

Tabela 1: Resultados do coeficiente de transferéncia de massa combinado para as respectivas velocidades médias

do fluido.

i (m/s) K2 (mis)
0,002122109 7,21586x10°"
0,003183163 5,30101x10°%
0,004244218 3,68509x10%°
0,005305272 1,49294x10™%®
0,006366326 3,50112x10°%
0,00721517 5,40962x10%

Figura 3: Comportamento do coeficiente de transferéncia de massa Hﬂ em funcgdo da velocidade média do fluido
1z para o eletrodo DSA.
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Analisando esta figura, observa-se que a variacdo do coeficiente de transferéncia de massa

combinado com a velocidade média do fluido, encontra-se um valor minimo para um
determinado numero de Reynolds (critico), para em seguida aumentar com a velocidade de

percolacdo do eletrolito. Este comportamento pode ser explicado através da Figura 4.

Figura 1: Representacdo esquematica do comportamento da transferéncia de massa no reator em estudo.
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Provavelmente aconteceu o seguinte fenémeno: O reator em estudo tem configuracdo mista
devido ao emprego de chicanas. No caso 1 representa a regido da curva antes do ponto
minimo, onde em vazfes mais baixas (1-2 L/min) ocorre um bom funcionamento das
chicanas, direcionando o fluxo para a superficie do eletrodo, promovendo uma maior
transferéncia de massa. Na situacdo do ponto de Reynolds critico, caso 2, com vazdo de 2,5 L/
min surge um caminho preferencial para a passagem do fluxo, ocasionando uma menor
quantidade de massa idnica chegando a superficie do eletrodo interno de trabalho. Isto
provoca uma queda do coeficiente de transferéncia de massa nesta vazdo. No ultimo caso, seu
aumento € gerado pela turbuléncia devido ao aumento da vazdo (3-3,4 L/min), associada a

conveccdo promovida pelas chicanas que direciona novamente o fluxo & superficie do

eletrodo.
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e Grupos adimensionais e correlacio

Em engenharia eletroquimica é comum o uso dos grupos adimensionais, pois é importante
para nos fornecer informacdes sobre as condi¢bes experimental do sistema em relacdo a

transferéncia de massa com o numero de Sherwood (Sh), propriedade hidrodindmica do fluido

com o numero de Reynolds (Re), e 0 nimero de Schmidt (Sc) que descreve a propriedade
geométrica do sistema. Na Tabela 2, estdo representados os valores de vazdo de alimentacao,
dos coeficientes de transferéncia de massa e 0s numeros adimensionais: Sherwood, Reynolds
e Schmidt, definidos a partir da analise dimensional do sistema, utilizando o teorema de =«
Buckinghan, que nos fornece uma técnica sistematica para determinacdo dos grupos
adimensionais que governam os problemas relacionados aos fendmenos de transporte de

massa, movimento e calor.

Tabela 2: Valores calculados de vazéo de alimentacdo, coeficiente de transferéncia de massa e 0s nimeros
adimensionais de Sherwood, Reynolds e Schmidt.

Q(L/min) Qv (m?3/s) K3 (m/s) Re Sh Sc
1 1,667x10%"  7,21586x10°  241,1487 8489,253 1035,294118
1,5 2,5x10°% 530101x10°  361,7231 6236,485  1035,294118
2 3,333x10%  3,68509x10°  482,2975 4335403  1035,294118
25 4,167x10%  1,49294x10° 602,8718 1756,396  1035,294118
3 5x10™% 3,50112x10°  723,4462  4118,968  1035,294118
3,4 5,667x10%°  5,40062x10°  819,9057 636426  1035,294118

Plotou-se um grafico (Figuras 5 e 6) do coeficiente de transferéncia de massa versus o
Reynolds para as duas regides citadas no item anterior, foi determinado duas correlagdes

lineares que representam o regime fluidodinamico do sistema para cada caso.
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Figura 5: Comportamento do coeficiente de transferéncia de massa Kﬂ em funcdo do nimero de Reynolds para o

caso 1.

Equation y=a+b'x
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Figura 6: Comportamento do coeficiente de transferéncia de massa Kﬂ em funcdo do nimero de Reynolds para o

caso 3.
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|KJ| = —9.40x 107° 4+ 1,80 x 1077 Re ©)

O ponto de transicdo das duas regides é chamado de Reynolds critico que tem um valor de
602,87, aproximadamente.

Conclusoes

Concluiu-se que através do estudo do coeficiente de transferéncia de massa combinado
verificou-se a presenca de diferentes condicGes fluidodindmicas no reator. E que por meio do
ponto minimo para a transferéncia de massa encontrou-se o valor do Reynolds critico
(602,87) que delimita a transi¢do dos regimes presente no sistema.
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