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Resumo

RAGNINI, Christiane de Arruda Rodrigues, Desemvolvimento e otimizagdo de reatores com
eletrodos tridimensionais para eletrogeragdo de H;O; Campinas: Faculdade de Engenharia

Mecanica, Universidade Estadual de Campinas, 2001. 130 p. Tese de Doutorado.

Este trabalho apresenta o estudo de um processo para a eletrogeracio de perdxido de
hidrogénio. Foram usadas duas configuragSes de reatores eletroquimicos com eletrodos
tridimensionais tipo esponja, e o processo de eletrossintese do composto oxidante foi otimizado
com relagdo ao potencial aplicado, vazdo do eletrolito, e uso de promotores de turbuléncia.

Inicialmente, foi feito um estudo da cinética de dissolug@o de oxigénio nas solucdes usadas
como eletrélito suporte. O eletrélito suporte selecionado foi Na,S0; 0,5 M, pH 10, onde
observou-se uma velocidade de transferéncia de massa para a fase liquida (kg a.) de 0,0037 m’ s
" corresponc{ente a uma constante de velocidade de dissolugio do oxigénio de 0,116 pmol Ltst
Devido & baixa solubilidade do oxigénio, o processo de eletrogeragéo de peroxido mostrou-se um
processo controlado por transporte de massa com baixos valores de corrente limite. Para
viabilizar o processo de eletrossintese, utilizou-se eletrodos tridimensionais de carbono vitreo
reticulado, que apresentou a vantagem de separar OS processos de produgdo da agua e do
peroxido de hidrogénio em 1 V. O potencial de —1,3 V vs. Ag/Agl mostrou-se como o mais

indicado para a realizagio dos experimentos a potencial constante.

A comparacio do processo de geragdo de perdxido de hidrogénio em reatores
eletroquimicos de fluxo paralelo e transversal mostrou que o primeiro apresentou uma maior

cficiéneia. Porém, a introdugfio de diferentes tipos de promotores de turbuléncia mostrou-se



bastante eficiente no aumento do coeficiente de transporte de massa para o reator de fluxo
transversal para toda a faixa de velocidade avaliada. Nesse caso, observou-se um aumento de
aproximadamente 20% na velocidade de producio de H>O; e o reator de fluxo transversal passa a

superar o reator de fluxo paralelo.

A melhor configuragio obtida para o reator de fluxo paralelo para a geracio de perdxido de
hidrogé€nio foi: a) potencial aplicado de ~1,3 V vs. Ag/Agl, b) distancia anodo/catodo de 1,5 cm,
c) velocidade linear do fluido de 9,3.10° m s correspondente a uma vazao de 7SO0 L h™', e d)o
emprego do promotor de turbuléncia tipo C. Nesta condic#o, o coeficiente de transporte de massa
foi de 3,4.10° m s, a constante de velocidade de eletrogeragiio de per6xido de hidrogénio foi de
26 ug L' s, o consumo energético de aproximadamente 5,0 kWh kg e a eficiéncia de corrente
foi de 80 %. Para o reator de fluxo transversal, a condi¢do ideal de operacdio foi: a) potencial
aplicado de —1,3 V vs. Ag/Agl, b) distancia entre o anodo e catodo de 0,5 cm, ¢) velocidade
linear do fluido de 6,79.10%° m 5™, e d) o emprego do promotor de turbuléncia tipo B. Nesta
condi¢3o, o coeficiente de transporte de massa foi superior a 5,0.10° m s”, a constante de
velocidade de eletrogeracdo de perdxido de hidrogénio foi de 40 pg L 5™, 0 consumo energético
foi de 4,5 kWh kg™ ¢ a eficiéncia de corrente, de 82%.

Como experimentos finais, procedeu-se um estudo da degradacdo do corante reativo preto
remazol. A comparagio entre os reatores, nas condi¢des otimizadas acima descritas, demonstrou
um desempenho melhor para o reator de fluxo transversal, comprovado também pelos resultados
obtidos no tratamento do corante preto remazol. Nesse caso obteve-se tma remoco superior a
90% da coloragdo no reator de fluxo transversal apos 240 minutos de tratamento, atingindo niveis
de absorbancia abaixo do padrio permitido para descarte. O processo de descoloracio na
presenca de radiagdo UV mostrou ser consideravelmente melhor que na auséncia desta. Redugdes
de quase 100% da coloragdo do corante preto remazol foram alcangadas com 45 minutos de

tratamento, com niveis de absorbancia abaixo do permitido.

Palavras chaves: Peroxido de hidrogénio, eletrorreducio de oxigénio, eletrodo tridimensional,

reator eletroquimico.




Abstract

RAGNINI, Christiane de Arruda Rodrigues, Construction and optimization of reactors with
three-dimensional eletrodes to hydrogen peroxide electrogeneration, Campinas: Faculdade
de Engenharia Mecanica, Universidade Estadual de Campinas, 2001. 130 p. Tese de

Doutorado

This work reports a study on a process for the electrogeneration of hydrogen peroxide. Two
types of electrochemical reactors, using three-dimensional porous electrodes, with a reticulated
structure, were used. In both systems the performance the reactors, during the hydrogen peroxide
production was investigated, as a function of applied potential, flow rate and the use of different

types of turbulence promoters.

Initially, a kinetic study of oxygen dissolution in some aqueous solutions, which can be
used as supp;'ort electrolyte, was carried out. A solution of 0,5M Na; SO., pH 10, was chosen as
electrolyte. In this case, the rate constant for mass transfer to liquid phase (k; a.) was 0,0037 m"
s, which corresponds to a oxygen dissolution rate of 0,116 pmol L7 ¢ In view of the low
solubility of oxygen, the hydrogen peroxide electrogeneration process showed to be a mass
transport controlled process which exhibits low values of limiting currents. Then, a three-
dimensional reticulated vitreous carbon electrode was used to become viable the oxygen
clectroredution process. Results showed that the hydrogen peroxide formation and its
decornpositi{:;n to water are separated by 1V on the vitreous carbon surface. The potential of —

1,3V vs. Ag/Agl was the more appropriated potential for constant potential experiments.



Hydrogen peroxide electrogeneration process was carried out for two reactor
configurations: flow-through and flow-by. Mass transfer coefficients were greater for the flow-
through configuration than for the flow-by configuration. However, with an introduction of
turbulence promoters, an increasing of the mass transport coefficient, for flow-by mode, was
observed. In this case, 20% increasing was observed and then the flow-by mode became more

efficient than the flow-through mode.

The characteristics of the best configuration for flow-through mode for the generation of
hydrogen peroxide were: a) applied potential of -1,3 V vs. A/Agl, b) anode/cathode distance of
1,5 cm, ¢) linear velocity of 9,3 10~ m s, which corresponds to flow rate of 750 L h'}, and d) the
use of turbulence promoter of type C. In this condition, the mass transport efficient was 3,4 107
m s”, the constant of hydrogen peroxide electrogeneration rate was 26 ug L7 s, the energetic
consumption was approximately 5,0 kWh kg™’ and the current efficient was 80%. For the flow-by
mode, the best operation condition were: a) applied potential of -1,3 V vs. A/Agl, b)
anode/cathode distance of 0,5 cm, c) linear velocity of 6,79 102 m s, which corresponds to flow
rate of 550 L h™', and d) the use of turbulence promoter of type B. In this condition, the mass
transport efficient was 5,0 10° m s™', the constant of hydrogen peroxide electrogeneration rate
was 40 pug L7 s, the energetic consumption was approximately 4,5 kWh kg and the current

efficient was 82%.

In a series of final experiments the efficiency of the cell reactors was followed during
textile dye solution degradation. During the experiments using remazol black, at the optimized
conditions, the flow-by configuration showed better performance. A textile dye degradation
greater than 90% was observed for 240 min of treatment time. The discoloration process, when
UV irradiation was used, showed to be considerably faster. In this case 100% of dye degradation
was observed in 45 minutes. During these experiments, hydrogen peroxide remaining in the

solution was also followed.

Key words: Hydrogen peroxide, electroreduction of oxygen, three-dimensional electrode,

electrochemical reactor.
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Capitulo 1

Introducio

Como conseqiiéncia do crescimento da atividade industrial nestas ultimas décadas, o meio
ambiente global tem sofrido com a constante liberagio de contaminantes téxicos no ar, 4gua e
solo. Com a disseminagio dos conceitos de preservagdio ambiental, a demanda por solugdes para
os problemas relativos ao meio ambiente tem crescido em proporgdes nunca vistas. Mediante este
contexto, nos ultimos 15 anos vem-se testemunhando o surgimento ¢ consolidagio de novas
tecnologias visando a transformacgo destes compostos tdxicos em substincias n#o agressivas.
Paralelamente, pressdes de ordem legal estdo for¢ando as inddstrias a adotarem solu¢des para as
fontes geradoras de efluentes ao longo de uma linha de produgio, em vez de tratd-los ao final do
processo produtivo, sugerindo assim ndo somente o reuso da agua, mas também o reciclo, quando

possivel, dos constituintes do efluente, como por exemplo, os metais pesados.

Os efluentes aquosos contendo substincias inorgénicas, como por exemplo, ions metilicos,
io tratados através de processos de precipitagio de sais insoluveis [1]. Este tratamento
convencional é eficiente no atendimento da legislagho em vigor no pais para a descarga final [2].
No entanto, a maior desvantagem da precipitagio quimica ¢ a quantidade de lodo resultante, cujo
armazenamento ou disposigio ¢ responsabilidade da indistria geradora. Algumas empresas que
possuem unidades de eletrodeposi¢io de metais em suas instalagbes podem gerar até uma
tonelada de lodo por més, o qual é classificado como residuo toxico classe “17, segundo ensaios

de lixiviagio normatizados.



Os efluentes aquosos contendo compostos organicos, por sua vez, sio tratados por oxidagéo
quimica ou digestdo bioldgica. Pesticidas, solventes organicos, olefinas, hidrocarbonetos
alifiticos ou aromaticos, surfactantes e hidrocarbonetos policlorados séo oxidados por hipoclorito
de sddio, dioxido de cloro, perdéxido de hidrogénio ou ozonizagio para completa mineralizagio
ou, na maioria dos casos, para transformar-se em produtos com maior grau de biodegradabilidade
em processos acrobios e anaerdbios [3,4]. As desvantagens deste tipo de tratamento sio a grande
quantidade de oxidante a ser adicionado ao efluente, a possibilidade de geraciio de compostos
organoclorados, o tempo de decomposi¢io muito longo e, em alguns processos, a necessidade de
uma grande area fisica para atender 2 demanda de tratamento. O mesmo pode-se observar com
relagdo a digestdo bioldgica, com o agravante de que a vazio inconstante ou variagdes bruscas de
concentragdo podem provocar um acidente muito comum que é a morte do substrato

bacterioldgico, promotor deste tratamento.

Neste sentido, a tecnologia eletroquimica oferece um meio eficiente de controle da poluigio
por meio de reagdes redox. Nos iltimos 20 anos, a engenharia eletroquimica lancou mio dos
conceitos ja sedimentados de eletroquimica. Transportou-os da bancada do laboratério para a
escala piloto e, a seguir, para a produggo, demonstrando uma grande versatilidade no tratamento
de efluentes que nd3o teria sido possivel sem uma alianga com a engenharia quimica e a
engenharia de materiais. Hoje em dia, € possivel encontrar na literatura uma enorme variedade de
projetos de reatores, alguns em fase de comercializagio [5], capazes de executar varios processos
anodicos ou catddicos, utilizando varios tipos de materiais para eletrodos e membranas.

Por exemplo, a remog@o de metais pesados ¢é feita através da percolagio do efluente em
reatores eletroquimicos que utilizam catodos tridimensionais. Estes eletrodos porosos podem ser
esponjas, tecidos, peneiras ou particulas empacotadas de diversos metais ou de carbono [6]. A
percolagdo através destes eletrodos porosos tridimensionais permite que a reagdo de reducio
ocorra sob altas taxas de transferéncia de massa em sua grande area superficial. Dentre os varios
tipos de eletrodo poroso, o carbono vitreo é um material que se destaca, pois pode oferecer 4reas
de até 6600 in° m” e baixa perda de carga, j& que apresenta aproximadamente 97% de vazios.
Além disso, possul boa inércia quimica e excelente condutividade elétrica [7]. A literatura
oferece um grande numero de exemplos de remocio eletrolitica de metais, em células de catodos

porosos, onde ¢ feita a otimizagdo da taxa de remogio em fungdio da geometria do reator, da
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vazio do eletrolito e porosidade do eletrodo, utilizando solugdes contendo diferentes ions

metalicos [8-20].

Porém, quando se considera o tratamento eletrolitico de solugdes contendo especies
orghnicas, a literatura recente ¢ menos abundante. A reduc@io ou a oxidagio de compostos
organicos nem sempre € possivel por via direta, ou por troca de elétrons. Em geral, a modificagdo
ou destruiciio de uma substéncia orgénica esta vinculada a formacio prévia de um oxidante na
superficie do eletrodo. Ou ainda, através da formacio de um intermediario para a troca de

elétrons entre o poluente e o eletrodo [21-22].

A oxidacio eletroquimica de compostos organicos pode ocorrer atraves de varios
mecanismos. Sobre alguns anodos, como os de 6xidos térmicos, 0 processo ocorre sob condigdes
de geragio simultinea de oxigénio via formagdo de radicais hidroxila (OH') [23,24]. Na
superficie dos eletrodos dimensionalmente estaveis (Dimensionally Stable Anodes-DSA®), que
possuem revestimentos como RuQ,, TiOs, IrO;, Ta;0s ou composigdes destes, o componente
condutor do 6xido metalico, do tipo MOy, incorpora um oxigeénio, transformando-se em um oxido
superior (MOxs1). Esse oxigénio adicional & usado na oxidacdo seletiva de compostos organicos
[25-28]. Em outros eletrodos, como PbOs, SnO; e Sb,0s, que apresentam potencial mais positivo
para evolugdio de oxigénio, observa-se a combustio direta [29-31]. Porém, da andlise destes
relatos experimentais, depreende-se que € provavel que todos estes mecanismos ocorram de
forma simultanea, privilegiando um ou outro, dependendo do material utilizado como eletrodo e

da faixa de potencial.

Por outro lado, a degradaciio de compostos organicos pode ser efetuada na superficie de um
catodo com geracio simultinea de peréxido de hidrogénio. O peréxido de hidrogénio como um
mediador redox tem algumas caracteristicas proprias. Primeiro, ele ¢ um agente oxidante forte
que pode ser produzido no catodo sob condicdes amenas de pH e densidade de corrente pela
reduciio do oxigénio. A fonte de oxigénio pode ser simplesmente o ar ou ar enriquecido com
oxigénio, e sua reagdo geralmente conduz 2 Agua. Logo, o reagente ¢ barato e facil de manusear,
sem implica¢des de medidas de seguranga, € suas reagdes ndo deixam nenhum residuo inorganico
apds reagdo com efluentes organicos. Segundo, pelo controle das condicdes da reagio, € possivel

realizar um processo de oxidagio seletiva, por exemplo, a conversdo de benzeno para fenol, ou
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para a oxidagio completa de moléculas complexas para dioxido de carbono, como os corantes-
azo. Us pnncipais fatores que influenciam o tipo de oxidacfio observada sio a propor¢io das
concentragbes, [HyO:)/[substrato], € a escolha do catalisador para a oxidagdo do perdxido de
hidrogénio. Além disso, o peréxido de hidrogénio é reconhecido como um reagente tmico pela
sua adequagdo quando a questlio ambiental é levada em consideracdo. Como oxidante, sua
aplicac@o abrange a oxidagfio seletiva de compostos organicos, manufatura de compostos
organicos, branqueamento de polpa na indtstria de papel ¢, no tratamento de efluentes aquosos, €

responsavel pela mineralizacio de varios compostos orginicos para didxido de carbono [32-35].

O uso do peroxido de hidrogénio ¢ bastante difundido e a previsio de crescimento do
mercado consumidor mundial ¢ de 10% ao ano [36]. Neste contexto, a mmportancia do perdxido
de hidrogénio eletrogerado cresce 4 medida que a producfio deste reagente in sifu elimina os
riscos ¢ custos de transporte. Esta atividade tornou-se possivel devido a possibilidade do uso de
tecnologias recentes, como o uso de eletrodos com difuso de gas e de eletrodos tridimensionais,
que permitem a redugio do oxigénio a perdxido de hidrogénio em altas densidades de corrente,
ou seja, em velocidades aceitaveis de reagfio e de geracio do oxidante. Além disso, dada a sua

versatilidade, o processo pode ocorrer em qualquer valor de pH.

1.1 - Eletrogeracao de peréxido de hidrogénio — Um processo controlado por transporte de

massa

A eletrolise tem uma extensa historia de participagio na fabricagiio de peréxido de
hidrogénio. Por muitos anos, todo peréxido de hidrogénio foi fabricado por eletrolise usando a
rota onde persulfato era formado no anodo e entio hidrolisado. Esta tecnologia tornou-se
conhecida pelo seu alto consumo de energia numa produgio em larga escala e tem sido
substituida pela redugdio do oxigénio, usando a antraquinona como catalisador [32]. Por outro
lado, este processo exige uma alta disponibilidade de hidrogénio e o uso em larga escala de
solvente nfo-aquoso para permitir a reciclagem do catalisador. Processos eletroquimicos podem
competir com este processo em operagdes de pequena escala. Nesse cenario, o processo de
eletrogeracdo in situ pode despertar um grande interesse devido & minimizagio dos riscos

associados ao transporte e armazenamento de perdxide de hidrogénio concentrado.
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A reducio do oxigénio, em meio aquoso, para peréxido de hidrogénio ocorre através da

troca de dois elétrons:
0, + 2H" + 2¢° — HxO; (1.1)

Contudo, se-o oxigénio é reduzido em um processo de quatro elétrons, forma-se dgua como

produto final:
0, + 4H" + 4 — 2H;0 (1.2)
ou, mostrando as duas etapas consecutivas:
0, + 2H + 2¢ — H,0; + 2H + 2¢ — 2H,0 (1.3)
J4 em meio alcalino, a reagfio € escrita como:
0O, + H,O + 2¢ — HO; + OH (1.4
HO, + H;0 + 2¢ — 30H (1.5)

Na verdade, as reacoes (1.1) e (1.4) representam as etapas de interesse no processo de
reducio do oxigénio. O eletrodo para reducdo de oxigénio é um sistema complexo, onde a reagio
global envolve a transferéncia de quatro elétrons e o produto final ¢ a 4gua. Porém, pelo menos
quatorze rotas diferentes podem ser encontradas na literatura [37] e, considerando as varias
possibilidades de etapas determinantes da velocidade da reagdo, 53 mecanismos diferentes podem
ser considerados. Sob determinadas condigBes, a reagdo pode parar no peroxido de hidrogénio,
mas para isso a reacdo deve OCOITEr em determinados catodos, incluindo os de merciirio, ouro €
carbono. Em catodos de merctirio o oxigénio ¢ reduzido em duas etapas bem definidas, separadas
por até 1 V [38]. No carbono vitreo a distincia entre as duas etapas € em torno de 400 mV [39] e,
por razdes de custo e da inconveniéncia de se trabalhar com o merciirio, o carbono passa a ser 0
mais apropriado. Porém, para que 0 processo de eletrogeragio de peréxido de hidrogénio torne-se

economicamente viavel, é necessario transpor alguns problemas resultantes da baixa solubilidade
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do oxigénio em solu¢des aquosas. Num eletrodo plano, considerando a concentracio de saturacio
do oxigénio na solucdio de 25 mg L' e, estimando a espessura da camada de difusdo (8) ente 10
¢ 107 cm e o coeficiente de difusio (D) do oxigénio, de forma benevolente, como 107 cm? s,
obtém-se uma densidade de corrente limite entre 0,15 e 1,5 mA cm’, devido as limitacdes de
transporte de massa. Valores de densidade de corrente tio baixos como este dificultam o projeto
de uma celula eletrolitica e a viabilizagio de um possivel processo industrial. Estudos
preliminares [39] feitos com um eletrodo rotatério de carbono vitreo, alcangaram uma densidade
de corrente de 0,33 mA cm?, deixando clara a limitagdo da redug¢o do oxigénio pela sua
velocidade de difusdo na solugdo. Como altemnativa, processos de eletrogeracio tém sido
desenvolvidos sobre varios tipos de eletrodos tridimensionais, como leitos de carbono particulado
ou reticulado e eletrodos de difusao de gés feitos com pé de carbono [40-46]. Estes eletrodos tém
permitido um aumento de 100 a 1000 vezes na velocidade de producio de peroxido de
hidrogénio. Porém, isso néo dispensa um estudo de otimizacdo do ponto de vista hidrodin&mico
considerando também o uso de promotores de turbuléncia no fluxo do liquido e vazdes crescentes

para diminuir a espessura da camada de difus3o, aumentado a corrente limite.

Alguns processos empregam catodos fabricados como um leito de pastilhas de carbono,
com tamanho de 0,5 2 2 mm e revestidas com um compésito de pé de carbono ¢ PTFE. Neste
caso, a drea superficial aumenta e permite que a solucdic de NaOH, saturada com O,, forme um
filme na superficie do catodo, dentro do qual o oxigénio € transportado [47]. Estas células
fornecem uma eficiéncia de corrente de 60 — 70% operando com corrente de 15 mA em™. O uso
de eletrodos de difusdo de gds também tem demonstrado que HO,’ pode ser produzido em NaOH
com eficiéncia de corrente maior que 90% com correntes maiores que 100 mA cm™ [44,45]. No
entanto, o carbono vitreo reticulado parece ser o candidato natural para este estudo devido &

facilidade de aquisi¢3o em porosidades variadas e baixo custo.

1.2 — Processos de tratamento de solucdes contaminadas usando peréxido de hidrogénio

Na pratica, as dguas contaminadas pela atividade humana sdo tratadas, de modo eficiente,
em instalages de tratamento bioldgico. S#o usadas também, técnicas de adsorgdo em carvio

ativado, ou outros adsorventes, e tratamentos quimicos convencionais de oxidacfo por cloragao,
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ozonizacdo, peroxidagao, etc. No entanto, em alguns casos estes procedimentos sdo inadequados
para alcangar O grau de pureza estabelecido por lei ou para o reuso do efluente tratado. Como
{ratamento alternativo a estes casos esta surgindo uma nova tecnologia, chamada de Processos
Oxidativos Avancados (POA), que se baseiam em processos fisicoquimicos capazes de produzir

profundas alteragdes na estrutura quimica dos contaminantes, através da geracdo € uso de
espécies reativas intermediarias, como 0 radical hidroxila (HO'). Este radical € um agente

oxidante extremamente reativo, de vida curta, capaz de oxidar compostos organicos levando-os &
total mineralizagdo, transformando-os em diéxido de carbono e agua. Os potenciais de redugdo

dos oxidantes mais conhecidos estdo listados na Tabela 1.1 ¢, como se pode observar, a espécie
com maior poder de oxidagdo depois do fldor € o radical HO", apresentando um potencial padrao

de reducdo de -2,80V.

Tabela 1.1 — Potenciais padrio de reducdo de alguns agentes oxidantes [48].

Espécie oxidante E'(V,25°C)
Fluor - 3,03
Radical hidroxila - 2,80 "
Ozobnio -2.07
Perdxido de hidrogénio -1,78
Radical perdxido -1,70
Didxido de cloro - 1,57
Acido hipocloroso - 1,49
Cloro - 1,36

Os POA podem ser aplicados na remediagdo ¢ desintoxicacio de aguas residuais em
pequena ou -média escala. Seu emprego pode ser sozinho ou combinado com métodos
tradicionais, sendo bastante uteis como pré-tratamento de um tratamento bioldgico, no caso de
contaminantes resistentes a biodegradagio, ou como um pOs-tratamento do efluente tratado antes

de sua descarga no corpo receptor.



Existem varias tecnologias que se incluem entre os Processos Oxidativos Avancados,
classificadas em processos ndo fotoquimicos e processos fotoquimicos. No entanto, em fungio do
enfoque deste trabalho serd feito um breve comentario somente sobre aquelas tecnologias que
envolvem a formagdo do radical hidroxila a partir do uso do peroxido de hidrogénio. Estas

técnicas sdo: Hy0,/0s, reagente de Fenton, foto-Fenton, UV/H,O- e a combinacio UV/H;0,/0s.

O processo de mistura dos oxidantes H,0,/O; pretende combinar a oxidagdo direta (e

seletiva) do ozénio com a ag3o rapida dos radicais HO* com os compostos organicos. A geracio

deste radical HO" a partir do H,0; e O; ocorre segundo a equacio:

Hy0; + O3 — HO® + HO; + 0, (1.6)

Trata-se de um processo caro, mas rapido e pode destruir contaminantes orgénicos presentes em
concentragdes muito baixas (ppb), em pH entre 7 ¢ 8, com uma relagio molar dtima de O3/H,0;
= 2:1 [49]. Um dos seus principais campos de aplicagio ¢ a degradagio de pesticidas presentes
em solugdes aquosas [50]. Também pode ser usado na descoloracdo de compostos de aguas

residuais da indistria papeleira e de outros processos industriais.

Uma combinagdo de perdxido de hidrogénio com sais de ferro-(II), conhecidos como
reagente de Fenton, também gera o radical hidroxila (HO"), que pode reagir com uma grande

variedade de compostos orginicos. As reacdes envolvidas neste processo sio:

Fe’™ + H,0, — Fe** + OH + HO* (1.7)
Fe* + HO' — Fe** + OH ) (1.8)
H;0, + HO* — HO,* + H,0 (1.9)
Fe’" + HO,” — Fe** + OHy (1.10)

RH + H,0 + HO* — ROH + H;0" — produtos oxidados (1.1




Destas reacdes, somente a 1.7 produz o oxidante desejado, enquanto que as reagdes 1.8 - 1.10
consomem o radical formado, reduzindo a eficiéncia do processo. Outra dificuldade observada ¢
o acamulo de Fe’' no sistema via as reagdes (1.7), (1.8) e (1.10), e a regeneragéo ineficiente do
jon Fe?*. Uma soluciio para esse problema sio os processos eletroquimicos, conhecidos como

eletro-Fenton, ou os fotoquimicos, denominados foto-Fenton. Neste ultimo, o Fe(Il) & regenerado

segundo a equagao (1.12), gerando um radical HO* adicional, € dando continuidade ao ciclo.

Fe(IIN(OH)* —&—s Fe(I) + HO" | (1.12)

Fste método é mais eficiente que o processo Fenton, mas tem como desvantagem a
necessidade de se adicionar HyO continuamente e de se trabalhar somente em condi¢@es acidas.
Ja no processo eletro-Fenton, essa adigdo continua de H,O; ndo € necessaria, pois além de ocorrer
a reducdio de Fe®" para Fe’™ no catodo (reagdo 1.13) tem-se também a gerac@o do peréxido de
hidrogénio (reago 1.1) a partir da reducio do oxigénio. O fornecimento de oxigénio pode ser

através do ar ou da oxidacio da agua, dependendo do tipo de reator utilizado.
Fe™ + ¢ — Fe*' (1.13)

O uso mais fregiiente desta tecnologia tem sido no tratamento de dguas industriais e solos
contaminados. Trata-se com éxito compostos nitroaromdticos, fendis policlorados, formaldeido,
herbicidas (2,4-D e 2,4,5-T) e pesticidas [51-53]. Sdo poucos os compostos que ndo podem ser
atacados pelo reagente de Fenton, dentre eles a acetona, o acido oxéalico, as parafinas ¢ os

compostos clorados [54].

Qutro processo que também tem apresentado grande éxito na remogdo de contaminantes
presentes em aguas e cfluentes industriais, incluindo organoclorados alifaticos, aromaticos, fendis
(clorados € substituidos) e pesticidas, € a fotdlise do peréxido de hidrogénio com luz UV. E um

dos POA mais antigos e a reaciio que envolve a geragdio de radicais hidroxila é:
H,0, —2— 2HO" (1.14)
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Este processo fotoquimico é mais eficiente em meio alcalino, no entanto deve-se trabalhar com
uma quantidade otima de H,O,, para que as reacdes competitivas (1.9, 1.15 a 1.17) n&o produzam

um efeito inibidor da degradacio do radical reativo.

H,O; + HOy* — HO* + H,O + O, (1.15)
2HO;" — H;0p + O (1.16)
HO; + HO® - HO + O, (1.17)

Como se pode observar, sdio varios os métodos de tratamento de compostos organicos que
existem utilizando o peroxido de hidrogénio como agente oxidante. A escolha do melhor
processo deve ser feita levando-se em consideracdo a eficiéncia do tratamento e o seu custo. A
eficiéncia de cada uma das técnicas depende da natureza dos contaminantes a serem destruidos,
enquanto que o custo estd fortemente relacionado com o equipamento necessério, a energia
requerida ¢ a necessidade de tratamentos posteriores para eliminar substincias empregadas
durante o processo. Em alguns casos, os POA podem ser empregados coadjuvantes ao tratamento

tradicional (em especial ao tratamento biolégico) tornando o custo final mais atrativo.

1.3 — Objetivos do trabalho

Diante ‘do vasto campo de aplicagiio e da grande diversidade do uso do peroxido de
hidrogénio, assim como dos riscos associados ao seu fransporte, armazenamento e manuseio, este
trabatho tem como objetivo o desenvolvimento ¢ otimizacsio de reatores para a producgfo de
peroxido de hidrogénio, utilizando catodos tridimensionais de carbono vitreo reticulado. Serdo
estudadas duas configuracdes de reatores, denominadas de fluxo paralelo e fluxo transversal,
onde o sentido do fluxo do eletrolito ¢ paralelo e transversal ao fluxo de corrente,
respectivamente. Como anodo serdo utilizados eletrodos DSA® e cada reator serd composto por
dois compartimentos anoddico e catddico, separados por membranas catidnicas. A concentragio de
peroxido de hidrogénio eletrogerado serd monitorada através de titulagio com permanganato de
potassio. A otimizagdo dos reatores serd feita quanto aos aspectos hidrodinamicos, de modo a

maximizar a velocidade da transferéncia de massa, ou seja, o transporte da espécie eletroativa
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para a superficie do catodo. Como varidveis a serem estudadas nos dois modos de percolagio,
destacam-se a velocidade do fluido no interior da celula, os promotores de turbuléncia ¢ a

distancia anodo-catodo.

Os resultados obtidos para cada configuracio otimizada serdo correlacionados na forma de
expressdes adimensionais e comparados entre si. Em seguida, sera feito um estudo preliminar da
descoloragio do corante reativo preto remazol nos dois tipos de reatores otimizados e seu
desempenho serd comparado com o processo combinado H,0,/UV realizado no reator de fluxo

transversal.

O desenvolvimento deste trabalho sera executado em quatro etapas: 1) estudo da cinética de
dissolugdo de oxigénio em diferentes solugdes aquosas, 2) estudo da redugio de oxigénio sobre
carbono vitreo monolitico e carbono vitreo reticulado, 3) eletrogeracio de peroxido de hidrogénio
em células de fluxo paralelo e transversal e 4) avaliacio do peréxido de hidrogénio eletrogerado

na degradacdo de corantes reativos.
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Capitulo 2
Revisio Bibliogrifica

Considerando que o objetivo desse trabatho ¢ a otimizacdo do ponto de vista hidrodindmico
de reatores eletroquimicos, para a eletrogeragiio de perdxido de hidrogénio, neste capitulo serio

apresentadas algumas informagdes obtidas na literatura sobre:
2.1 - Eletrogerac@o in situ de peréxido de hidrogénio;

2.2 - Reatores eletroquimicos para processos controlados por transporte de massa.

2.1 - Eletrogeracio in situ de peréxido de hidrogénio

O estudo da eletrogeraciio de perdxido de hidrogénio a partir da redug3io do oxigénio em
celulas eletroquimicas teve grande repercussio no final da década de 70 e inicio dos anos 80.
Durante este periodo as pesquisas estavam voltadas para a geraciio e o actmulo de peroxido de
hidrogénio, sem se preocupar com sua aplicacio imediata. Esta preocupz;(;’éo sé velo ocorrer em
meados da década de 90, impulsionada pela crescente procura de tecnologias mais eficientes para

o tratamento de efluentes e dguas contaminadas.

No final da década de 1970, OLOMAN E WATKINSON [42], utilizando wm reator

eletroquimico de leito particulado com catodo de grafite, produziram, em NaOH 2 M, uma
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solucdo de H,0z 0,8 M com uma eficiéncia de corrente de 60%, para uma densidade de corrente
de 1200 A m™ e voltagem da célula de 1,8 V. Experimentos realizados por OLOMAN [43] neste
mesmo reator demonstraram que a eficiéncia do processo podia ser aumentada com o aumento do
fornecimento do gas, com valores acima de 0,5 kg m? s, Isto porque o aumento da vazdo do
oxigénio conduz a um aumento da sua velocidade de transferéncia para a superficie do eletrodo e,
conseqiientemente, uma diminuicdo da voltagem da célula ocorre, tornando © processo mais

eficiente.

Investigacdes feitas por DAVISON e colaboradores [55] numa célula de leito particulado
de dois compartimentos verificaram o desempenho de catodos de particulas de grafite e carbono
vitreo reticulado na eletrogeragiio de HO,, numa solugio de NaOH 2 M. Em potencias mais
positivos do que —0,7 V vs. SCE, a eficiéncia de corrente obtida com o catodo de grafite para
baixas vazdes do catdlito foi elevada, atingindo valores préximos de 100%, mas para potenciais
mais negativos, a eficiéncia caiu significativamente. Sob as mesmas condigbes, 0 eletrodo de
CVR apresentou um comportamento semelhante para valores de potencial acima de —0,7V. Mas
para potenciais mais negativos, ele manteve uma eficiéncia de corrente alta, com uma
concentragio de peréxido de hidrogénio maior que a obtida com o eletrodo de grafite. Observou-
se também que para vazdes mais baixas do eletrolito, o CVR apresentou um desempenho melhor,
chegando a alcangar uma produgio de perdxido de hidrogénio 3,5 vezes maior do que a obtida

com o eletrodo de grafite.

Um dos trabalhos mais recentes sobre geragido ¢ actmulo de peréxido de hidrogénio,
realizado por OLOMAN e KALU [56], envolveu a sintese simultanea de H>O; e clorato de sodio
em um reator eletroquimico de fluxo transversal. O peréxido de hidrogénio foi obtido pela
reducio do oxigénio sobre um tecido de grafite, em NaOH (0,5 ~ 2,0 M), enquanio que o clorato
resultou da reacdo entre o &cido hipocloroso € o hipoclorito gerado anodicamente num anodo tipo

DSA. As reacdes anodicas e catédicas envolvidas no processo sdo:
Cl + 60H — ClOy + 3H;O + 6e (2.1

30, + 3H,0 + 6e —» 3HO, + 30H (2.2)
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A eficiéncia de corrente deste processo variou de 20% a 86% (0,69 - 0,80 M) para o peréxido de

hidrogénio e de 51% a 81% para o clorato.

Nos ultimos anos, varias publicagdes tém demonstrado a viabilidade do uso do perdxido de
hidrogénio eletrogerado para tratamento de efluentes. Em duas delas [57,58] usou-se placas de
grafite para produzir HO™, e destruir fenol e formaldeido como funcdo do pH. Em pH 1-4,
concentragdes variadas de fenol (DQO de 260-2600 ppm) foram convertidas para CO; obtendo
DQO menor que 40 ppm. Os autores acompanharam a formagio dos compostos intermediarios e
identificaram os tltimos seis deles, deixando clara a complexidade do mecanismo de oxidagdo. O
formaldeido ¢ rapidamente oxidado com a formagio de acido formico e, na presenca de Fe(II),
este composto € completamente mineralizado. A densidade de corrente conseguida nestes
trabalhos foi de 0,4 mA cm™, o que inviabiliza o tratamento de efluentes em larga escala, ou

grandes volumes em fluxo continuo.

Esta dificuldade, no entanto, pode ser contornada pelo uso de eletrodos tridimensionais.
PONCE DE LEON e PLETCHER {59] usaram um eletrodo de carbono vitreo reticulado para a
destruicio de formaldeido, conseguindo velocidades maiores de reacao num reator eletrolitico de
fluxo transversal. Com densidades de corrente de 20 mA cm?, concentragbes de 5-200 ppm,
formaldeido foi oxidado em meio neutro e alcalino para acido férmico_ou para CO; quando na
presenca de Fe(Il). Mais tarde, estudos de oxidagéio de compostos organicos, como fenol, cresol,
quinona, hidroquinona, anilina, 4cido oxalico e corante-azo amaranto foram realizados em meio
de sulfato, pH 2, através da redu¢io de O, na presenca de Fe(Il) utilizando este mesmo tipo de
reator eletrolitico {53]. Uma redugio da demanda quimica de oxigénio de 50-500 ppm para
valores abaixo de 10 ppm foi obtida com uma eficiéncia de corrente maior do que 50%, usando
uma densidade de corrente de aproximadamente de 20 mA cm™>. Alguns compostos se
transformaram em CO, e 4gua apds eletrolise e, com relagio a descoloragio do corante amaranto,

esta foi alcancada rapidamente, com um baixo consumo de energia.

ModifitagBes no sistema convencional de eletrogeracio de peroxido de hidrogénio na
presenca de Fe** foram realizadas por HSIAO e NOBE [52] em uma célula nio dividida com
catodo de CVR. O modo de operagdo consistia na geragio in sizu de oxigénio a partir da oxidagio

da 4gua no anodo € a regeneracio eletroquimica do Fe’ no catodo, paralelamente 2 reacio de
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redugao do O,. Essas modificagBes mostraram-se eficientes no tratamento do composto organico
clorobenzeno, pois além de diminuir a sua toxicidade, este contaminante foi convertido em
produtos mais soluveis em agua (p-clorofenol e fenol). Alguns produtos resultantes da oxidag#o

do fenol foram identificados, incluindo a hidroquinona, o catecol e o resorcinol.

Em experimentos recentes [60], o peréxido de hidrogénio foi eletrogerado na superficie de
um eletrodo tridimensional de esponja de nidbio, montado num reator de fluxo paralelo. A
geragio do oxidante foi usada para a destruigio de formaldeido cuja concentraco foi reduzida de
100 ppm para 17 ppm, na auséncia de Fe(Il), com corrente de 15 mAcm? e sob vazio de

recirculagfo de 80 L h'.

Ainda considerando o uso de eletrodos tridimensionais, BRILLAS e colaboradores [61-63]
introduziram os catodos de difusio de gés no tratamento de efluentes, através dos quais o
oxigénio ¢ insuflado. Os resultados deste grupo mostram a oxidagdo de anilina e de 4-cloroanilina
em solucdes aquosas com pH 10-13, reduzindo a DQO de 100 ppm para menos de 5 ppm, com
corrente de 200 mA cm”. A corrente utilizada é de importancia pratica e os experimentos
mostraram que & também possivel remover fenol, anilina, 4cido acético, formaldeido e trés tipos
de corantes desde que a solugiio contenha Fe(Il). A DQO destas solugdes foi reduzida em 90%

com eficiéncia de corrente maior que 50%, resultando num consumo de energia aceitavel.

Diante destes resultados, o peréxido de hidrogénio eletrogerado tem demonstrado ser um
reagente de grande potencial no tratamento de efluentes contaminados com compostos organicos.
Tanto os eletrodos tridimensionais como os catodos de difuso de oxigénio devem ser capazes de
transpor os estudos de bancada para a tecnologia industrial, apés a otimizagio destes processos €

suas adaptagdes em unidades de produgio industrial.

2.2 — Reatores eletroquimicos para processos controlados por transporte de massa

O projeto dos reatores eletroquimicos € um estagio critico no desenvolvimento de processos

eletroquimicos. Atualmente, existem varios tipos de reatores, que podem ser classificados quanto
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a0 modo de operaglo, tipo de conecgfo elétrica (monopolar ou bipolar), tipo de fluxo do

eletrolito, e estrutura do eletrodo.

De acordo com o modo de operagfo, os reatores podem ser classificados em reatores
continuos ou de batelada, com ou sem recirculaciio, como mostra a Figura 2.1. Dentre eles, o
modo de operagdo com reciclo € o mais utilizado, pois além de permitir trabalhar com um volume
variavel de solugdo, as caracteristicas de transferéncia de massa no interior do reator sio

melhores do que as obtidas com o reator de batelada sob agitagéio [64].

1 i)

(a) (b) (c) (@
Figura 2.1. Esquema de classificagdo baseado nos principios de engenharia: (a) e {(b) reatores de

batelada, (¢} e (d) reatores continuos, (a) e (¢) reatores com agitagdo, (b) e (d) reator com reciclo.

Quanto ao sentido do fluxe do eletrélito no interior do reator, este pode ocorrer de dois
modos com relagdo ao fluxo de corrente: paralelo (reator de fluxo paralelo), ou perpendicular
(reator de fluxo transversal), como mostra o desenho esquematico da Figura 2.2. Estudos

realizados nas duas configuragdes demonstraram uma boa eficiéncia na remoc¢io de metais
pesados [10-12,14,20].

Quandg o produto de uma reagdo eletroquimica em um eletrodo ¢é afetado pelos produtos do
outro eletrodo, ou quando a mistura entre os produtos das reagdes (anodica ou catodica) ¢
indesejada, um separador ¢ utilizado para dividir o reator em dois compartimentos, anédico e

catodico. Geralmente esses separadores sdo materiais porosos e condutivos, como por exemplo,
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as membranas idnicas, caso contrdrio havera um aumento da queda Shmica do sistema,

diminuindo a eficiéncia do reator.

. T
*‘é?,e;/;/é_ C
TP
Fluxo do I Fluxo do
eletrolito eletrolito
(a) (b)

Figura 2.2. Caracteristicas do fluxo do eletrolito na célula eletrolitica: (a) fluxo paralelo e (b)

fluxo transversal. A = anodo, C = alimentador de corrente.

Quanto as suas caracteristicas, o eletrodo de trabalho pode ser: bidimensional {eletrodos
planos ou expandidos) ou tridimensional poroso. O termo “eletrodo tridimensional poroso”
compreende uma faixa de materiais utilizados como eletrodos, que podem ser formados por

pequenas particulas ou esferas [11], ou constituidos por fibras, tecidos ou materiais reticulados.

Uma forma de quantificar o desempenho desses projetos, quando a rea¢do é controlada por
transporte de massa, ¢ através do coeficiente de transporte de mas;;a, que além de estar
relacionado com o modo de operagdo, tipo de fluxo e estrutura do eletrodo, ¢ fortemente
influenciado pela velocidade do fluido, distdncia entre anodo e catodo, e pela presenca de
promotores de turbuléncia, principalmente quando se trata de eletrodos planos. Com o valor deste
coeficiente & possivel determinar as melhores condicdes de operagio do reator eletroquimico,

minimizando oS custos € aumentando a sua eficiéncia.
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Na maioria dos trabalhos publicados, compara¢Bes entre as caracteristicas de transporte de
massa de reatores de fluxo sdo feitas através de correlagdes empiricas, envolvendo nimeros
adimensionats, tais como: o nimero de Sherwood, Sk, o nimero de Reynolds, Re, e o nimero de
Schmidt, Sc, que estio diretamente relacionados com o coeficiente de transporte de massa, o tipo
de escoamento do fluido, laminar ou turbulento e com a viscosidade cinematica da solucido. Estas
correlagdes sdo do tipo: Sh = g Re® S¢° , onde as constantes ¢ ¢ » dependem, em geral, da
natureza do eletrodo e dos aspectos hidrodinimicos do reator. Segundo estudos realizados por
PICKETT [65], valores de b inferiores a 0,3 sdo caracteristicos de fluxo laminar (Re < 2000),
enquanto que os acima correspondem a um regime de fluxo turbulento. Em relacdo ao expoente

do numero de Schmidt, para solugdes diluidas e de baixa viscosidade, admite-se o valor de 0,33.

O desempenho dos reatores eletroquimicos em processos controlados por transporte de
massa ¢ forterente influenciado pela presenca de pelo menos um dos itens a seguir: (a) eletrodos
modificados quimicamente, ou eletrodos com revestimentos eletrocataliticos; (b) eletrodos
tridimensionais porosos; € (c) pela introdugio de promotores de turbuléncia proximos a superficie
do eletrodo. Diante da importincia destes fatores e do enfoque deste trabalho, serd feito um
levantamento de estudos j& realizados em reatores eletroquimicos, onde se destacam o emprego

de eletrodos tridimensionais porosos e dos promotores de turbuléncia.

2.2.1 - Eletrodos tridimensionais porosos

Dentre os materiais porosos utilizados como eletrodos, os que mais vém se destacando nos
dltimos anos sdo os constituidos por fibras metalicas ou de carbono, 12 de a¢o ou materiais
reticulados, como por exemplo, esponja metalica e o carbono vitreo. Estes ultimos, devido a sua
estrutura reticulada, destacam-se dos demais pela sua alta porosidade, alta area superficial
especifica e pela agdo promotora de turbuléncia. A Figura 2.3 ilustra uma estrutura reticulada e,

como podemos observar, apresenta uma grande porcentagem de vazios, o que facilita a

percolacio do fluido.
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Figura 2.3. Esponja metélica de niquel - Recemat® [66], com aumento de 500 vezes.

LANGOIS ¢ COEURET [67], em 1989, caracterizaram trés espumas de niquel para uso
como eletrodos porosos em célula operando com fluxo paralelo e transversal. Citaram como
vantagens a nfo influéncia do fendmeno de capilaridade, facilidade de construcdo de eletrodos
com este material, além da sua versatilidade com relago aos tipos de metais com 0s quais podem
ser produzidas. Dando continuidade a este estudo [68], esses autores realizaram uma andlise
comparativa de transferéncia de massa em eletrodos porosos de esponja de niquel com
porosidade de 45, 60 e 100 ppi, nas configuragdes de fluxo paralelo e fluxo transversal. Nas duas
configuracdes, as espumas com maior porosidade apresentaram maior eficiéncia na redugdo do
ferricianeto de potissio. Em seguida, os dados obtidos a partir da variagdo da porosidade do
catodo e da queda de pressio por unidade de altura do eletrodo, foram correlacionados através da
seguinte expressdo: Sh = constante Re®Sc'?. Os valores da constante e do-expoente do numero de
Reynolds foram diferentes para as configuracdes analisadas, nfo sendo possivel propor uma
{inica correlagio empirica. Um dos motivos seria a faixa de velocidade utilizada para comparar 0s
resultados, ad redor de 0,01 m s, a qual corresponde a um regime de fluxo transiente. Para uma
dada velocidade, o reator de fluxo paralelo apresentou uma queda de pressdo maior que o reator

de fluxo transversal.
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Dando continuidade aos estudos dos processos de transferéncia de massa, por meio de
redugdo de ions ferricianeto e clprico, em esponja metalica, LIZARRAGA e BISANG [69]
verificaram que a correlagiio obtida para sistemas cuja reacdo do eletrodo ndo altera a sua
superficie ¢ diferente da encontrada em processos onde ocorre deposi¢io metdlica. O coeficiente
angular da reta obtida para o processo de deposicio no eletrodo & aproximadamente 3,7 vezes
maior do que o da obtida quando a superficie do eletrodo niio é alterada, como conseqiiéncia do
deposito rregular de metal que gera um aumento da area superficial do eletrodo. As correlagdes
obtidas foram: Sh’= 0,28Re’*%Sc!? ¢ QK= 1,04Re**¥Sc!”, referentes aos processos sem e com

deposigio sobre a superficie do eletrodo.

Estudos realizados por RAGNINI e colaboradores [70] avaliaram o desempenho de uma
esponja metalica de nidbio na remoc¢io de Pb(II). Este catodo foi obtido a partir da prensagem de
um fio de nidbio reciclado, sucata da producfio de niébio puro, como mostra a Figura 2.4. O
desempenho deste eletrodo foi avaliado sob diferentes velocidades do fluido. Uma remocdo de
90% de fons metalicos foi alcancada num periodo de 90 a 150 min de eletrdlise, atingindo niveis
de concentracio de Pb (II) proximos de 0,5 mg L. Embora esta esponja nao apresente a mesma
regularidade nos poros encontrada nas esponjas comerciais, ela apresentou um comportamento
similar na remog¢do de fons metilicos. As caracteristicas de transferéncia de massa foram

ajustadas na seguinte equagdo: Sh = 22,9 Re>* §¢%3,

; i ]illgiii?]iﬂzlflmiiIggiEEi?i%ﬁ]Hli;Hg!i

Figura 2.4. Esponja de nidbio reciclado [70].

20



AvaliacBes feitas com relagiio 2 potencialidade de tecidos e esponjas metalicas em reatores
eletroquimicos na redugdo de metais verificaram um rendimento menor do tecido com relacfio as
esponjas [11,12,14,18,68]. Um dos motivos, segundo MARRACINO e colaboradores [71], € a
menor 4rea ¢ a baixa porosidade interna das fibras do tecido, que facilita a reteng@o de bolhas,
diminuindo ainda mais a area superficial do eletrodo. Porém, em meio com alta condutividade, e
em casos onde a concentragio do metal é muito baixa, os catodos de tecido apresentam uma boa
eficiéncia, como foi observado também por CARTA ¢ colaboradores [12], ao realizarem um
estudo similar a0 de MARRACINO [71], usando um tecido de carbono como catodo. Como se
pode observar na Figura 2.5, as fibras do tecido apresentam uma estrutura bem diferente das

esponjas, com uma quantidade menor de vazios.

Figura 2.5. Tecido de fibra de carbono, com aumento de 1000 vezes [12].

Com uma estrutura similar ao das esponjas metalicas, o carbono vitreo reticulado & o
material mais recente utilizado como eletrodo. Suas aplicagdes gletroquimicas e propriedades
foram descritas em 1980 por WANG [72], podendo ser encontrado em diferentes porosidades.
Além de apresentar as vantagens pertinentes aos demais materiais porosos, possul uma estrutura
regular com um volume de vazios de aproximadamente de 97%, boa condutividade elétrica e

resisténcia mecanica. E inerte quimica e eletroquimicamente, em uma ampla faixa de potencial e
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de produtos quimicos, ¢ pode ser facilmente moldado de acordo com o projeto da célula
eletroquimica [72,73]. Algumas das suas propriedades tipicas podem ser encontradas na Tabela
2.1.

Tabela 2.1. Propriedades fisicas do eletrodo de carbono vitreo reticulado [73].

Propriedades Fisicas CVR
resistividade elétrica / ohm cm 50 - 64.107
pressio suportada / kgf cm™ 900 - 1000

densidade aparente / kg s m™ 486,7

densidade especifica / kg s m™ 14601

Encontrado comercialmente em porosidade de 10 a 100 poros por polegada (ppi), o CVR
apresenta uma elevada 4rea superficial (aproximadamente 66 cm¥cm® para uma porosidade de
100 ppi) eletricamente ativa, permitindo a reducio do tamanho dos eletrodos e conseqiientemente
dos projetos de reatores eletroquimicos. Devido a sua estrutura continua e rigida, ao contrario dos

materiais particulados, possui uma condutividade continua em todo o eletrodo. Além disso, o alto
volume de vazios (= 97%) facilita a passagem do fluido, contribuindo para altas taxas de

transferéncia de massa sem oferecer resisténcia ao fluxo da solucdio a ser tratada. Na Figura 2.6

tem-se uma foto ilustrativa do carbono vitreo reticulado nas porosidades de 10, 45, 60 ¢ 100 ppi.

A relacio entre o nimero de poros e a area especifica para o carbono vitreo apresenta uma
variagdo linear, dentro de uma faixa de erro (desvio) que vai aumentando 3 medida que o numero
de poros por polegadas aumenta, como mostra a Figura 2.7. Para uma placa de CVR com 80 ppi
(31,5 poros por ¢cm) a area especifica pode variar de 4250 a 5750 m® m™. Este grafico também é
vélido para as esponjas metalicas, cuja porosidade varia de 10 a 50 ppi, correspondente a uma

area especiﬁéa média de 500 a 3500 m® m™.
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Figura 2.6. Ilustragio fotografica do eletrodo de carbono vitreo reticulado na seguintes

porosidades: (a) 10, (b) 45, (c) 60 e (d) 100 ppi [73].

-y - ki i3 %] L
< €] [F L= ] “ Lw
i 1 X 1 I i J

Porosidade {nimero de porosfcm)
5
L

“
i

Area especifica.10’ m>m™)

Figura 2.7. Relagdo entre a area especifica e a porosidade das esponjas metalicas e CVR [73].
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O carbono vitreo reticulado (CVR) tem sido muito utilizado nos processos eletroliticos de
remocdo de metais, tais como Cu (ID) [14], Pb (II) [20,74], Cr (IIT) [75] e Zn (II) [76], atingindo
niveis de concentragdo de metal na solugdo abaixo de 0,2 ppm. Também em processos de
remogio de compostos orglnicos [53,59], através da redugio do oxigénio, o CVR tem

apresentado bons resultados.

Considerando as varias qualidades do CVR, a sua agdo inerte quimicamente € o sucesso
obtido na remogdo de metais pesados e de alguns compostos organicos, segundo trabalhos
relatados na literatura, um eletrodo de CVR de 80 ppi foi escolhido para ser o catodo no estudo
da eletrogerac¢do de peroxido de hidrogénio deste trabaltho. Uma analise dos resultados de estudo
feito por LANZA [76] demoveu-nos da escotha da porosidade de 100 ppi que, no estudo citado,
levou a resultados muito préximos aos do de 80 ppi. Cabe ressalvar, no entanto, que uma analise
da Figura 2.7 sugere o desvio padrdo, como possivel explicagio para esta semelhan¢a no

coeficiente de transporte de massa obtido a partir de porosidades diferentes.

2.2.2 - Reatores eletroquimicos com promotores de turbuléncia

A incorporagdo de promotores de turbuléncia no canal de entrada do compartimento
catédico, ou seja, proximo ao eletrodo de trabalho, tem demonstrado uma melhora nas condigdes
de transferéncia de massa na proximidade de eletrodos planos. Processos empregando eletrodos
planos, juntamente com promotores de turbuléncia, apresentaram um aumento na sua eficiéncia,
alcangando valores de transferéncia de massa semelhantes aos obtidos com um eletrodo com
estrutura expandida, sob as mesmas condigdes de operagfio. Mas € importante examinar o tipo de
promotor a ser utilizado e a necessidade ou néo de sobreposigio de varios promotores para que o

efeito de turbuléncia seja maximo. N

Em células eletroquimicas, malhas poliméricas, estruturas metalicas expandidas ou tecidos
sdo usados como promotores de turbuléncia, com o intuito de melhorar as condi¢des de
transporte de massa. A Figura 2.8 mostra alguns tipos de promotores de turbuléncia, em material
plastico, para diferentes aberturas da malha. Em geral, a intensidade da promocio de turbuléncia

depende da forma ¢ orientagéio da malha em relagio a diregdio do fluxo do fluido. As possiveis

24



combinacdes da matha com respeito & diregdo do fluxo do eletrdlito podem ser do tipo (a) ou (b),
como mostra a Figura 2.9. No tipo (a) a direclio do fluxo ¢é paralela & diagonal maior (D) da
malha. Neste caso, o fluido é perturbado, mas sua orientagdo é mantida. Ja o tipo (b) ocorre
quando a diagonal menor (Dc) ¢ paralela 4 direcdo do fluido. Neste caso, o efeito de rugosidade
do material expandido ¢ maximo. Dependendo da disposicéo da superficie da malha expandida, o
liquido é desviado da sua direggo, para a esquerda (orientagdo b-1) ou para a direita (orientagdo

b-2) (ver Figura 2.9).

oo esnss.
G >

orientacdo a

grientacio b-2

Figura 2.9. Pardmetros e orientagdes caracteristicos do material expandido.
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Comparagdes do desempenho de diferentes promotores de turbuléncia podem ser feitas
através de um fator, denominado fator de aumento de transporte de massa {v). Seu valor ¢é obtido
pela relagdo entre o coeficiente de transporte de massa do canal vazio (kr(V)) € do canal

preenchido com promotor de turbuléncia (kyn(P)). Quanto maior essa relagdo melhor é o

desempenho do promotor.

Em 1981, STORCK e HUTIN [77], trabalhando em uma célula de fluxo transversal com
eletrodos planos, observaram uma melhora na remog#o eletroquimica de cobre, com a introdugio
de promotores cilindricos (d = 8 mm, espacamento de 50 mm) no canal vazio, entre catodo e
anodo. Do ponto de vista energético, a presenga dos promotores aumentou o consumo de energia
mecanica da célula, mas esta desvantagem foi compensada pela diminuicsio do consumo total de

energia gasto para a obtengio do decaimento da concentraco de cobre.

Dois tipos de promotores de turbuléncia, um de grade plastica (SU-grid) e outro de cilindros
plasticos, foram avaliados em uma célula comercial ESC (ElectroSyncell) em relagio a eletrodos
planares e expandidos [78]. Sem promotores de turbuléncia, as taxas de transferéncia de massa
obtidas para o eletrodo de metal expandido foram quase o dobro das obtidas para o eletrodo plano
numa mesma vazao, apesar de sua area efetiva ser maior. Isto pode ser explicado pelo fato de que
o eletrodo de metal expandido por si s6 ja atua como um promotor de turbuléncia. No entanto, os
valores de corrente limite obtidos para o eletrodo planar com promotores de grade plastica foram
maiores que os do eletrodo expandido sob as mesmas condi¢des de trabalho, Possivelmente, isto
tenha ocorrido devido & maior 4rea superficial do eletrodo plano. Comparando os resultados
obtidos nesse trabalho com dados da literatura [77], verificou-se um aumento de 1,3 a 3 vezes no

coeficientes de transferéncia de massa com o emprego do promotor de turbuléncia SU-grid.

Investigagdes sobre orientacdo da malha de promotores de turbuléncia em um eletrodo
planar foram feitas por LETORD-QUEMERE ¢ COEURET [79], ¢ nenhuma diferenga foi
observada entre os valores de coeficientes de transporte de massa obtidos para as orienta¢des (b-
1) e (b-2). NO entanto, essas orienta¢des promoveram uma maior turbuléncia do que a orientacio
tipo (a). Neste trabalho, diferentes tipos de promotores de metal expandido e a malha plastica SU-
grid foram avaliados ¢ os dados obtidos correlacionados em uma tinica equacio empirica, onde a

orientagio da diagonal da malha em relagfio & direciio do fluxo do eletrélito também foi levada
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em consideracio. A correlagdo obtida foi: Sh = 0,11 Re™2 8¢ (dyA)°™® para 30 < Re < 600,
onde dy é o didmetro hidraulico e A a abertura da diagonal, menor ou maior, dependendo da
orientagio do fluido. Os coeficientes de transferéncia de massa obtidos com o promotor SU-grid
foram muito menores do que aqueles encontrados por CARLSSON e colaboradores [78]. No

entanto a sua eficiéncia foi de 2 a 4 vezes superior a dos promotores de metal expandido.

RALPH e colaboradores [80] investigaram oito tipos de promotores de turbuléncia de
malha pléstica em uma célula tipo filtroprensa, nio dividida, de eletrodo plano, usando a reagéo
de reducdo do hexacianoferrato (I1D), controlada por transporte de massa, para monitoramento da
eficiéncia do processo. Os resultados mostraram um fator de aumento do transporte de massa (v),
de 1,05 a 2,20, nos ensaios com promotor de turbuléncia em relacio aqueles obtidos com o canal
vazio. Exames feitos com relagio & estrutura dos promotores de turbuléncia permitiram concluir
que o fator de aumento do transporte de massa pode estar relacionado & geometria dos
promotores utilizados, embora seja dificil prever teoricamente qual a estrutura de promotor ideal

para cada reator.

Ainda dedicando-se aos estudos de transferéncia de massa em células do tipo filtroprensa,
BROWN e colaboradores [81,82] ¢ WALSH e colaboradores [83] avaliaram os efeitos da
presenga ou ndo de promotores de turbuléncia sobre o transporte de massa total do sistema em
umn reator comercial FMO01-LC fornecido pela ICL Verificaram que, na auséncia de promotores
de turbuléncia, a distribuigdio de corrente 2o longo do eletrodo é desigual na diregio do fluxo do
cletrolito. Mas, com o emprego de promotores, €sta distribuiciio tornou-s¢ mais uniforme ¢ os
efeitos de entrada foram reduzidos. Este comportamento também fol observado por TAAMA e
colaboradores [84], ao trabalharem em uma célula comercial denominada DEM. A introdugio de
promotores de turbuléncia plasticos resultou num aumento de 50 a 100% nos valores de

transferéncia de massa. -

Nos estudos realizados na célula FMO1-LC [82,83], observou-se a importincia da
sobreposi¢do de varios promotores de turbuléncia. Isto porque reduz o estabelecimento de canais
preferenciais melhorando 2 distribuigio localizada de transporte de massa. A correlacdo obtida na
auséncia de promotores foi: Sh = 0,22 Re®"! Sc¥*, enquanto que na presenca destes a equacio

correspondente é: Sh = 0,74 Re®®? $¢®* para 200 < Re < 1000. Embora o uso de promotores de
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turbuléncia tenha resultado num aumento consideravel no transporte de massa do reator FM01-
LC (por um fator acima de 3) a incorporagio de eletrodos porosos tridimensionais também
demonstrou um aumento na transferéncia de massa, apresentando um desempenho similar ao dos
eletrodos planos com promotores de estruturas expandidas, e superior ao eletrodo plano sem

promotor de turbuléncia.

Qutro estudo do emprego de promotores de turbuléncia foi feito por STANKOVIC [85] em
um processo de deposicio de cobre controlado por transporte de massa. Nele se avaliou a relacio
entre o consumo de energia e o aumento da transferéncia de massa em células com eletrodos
planares, com e sem a presenca de promotores de turbuléncia. Verificou-se que o emprego de
promotores de turbuléncia gera um aumento no consumo de energia, o qual ¢ funciio da
velocidade do eletrélito, da densidade de corrente e do proprio projeto da célula eletroquimica.
No entanto, o emprego de promotores mostrou-se vantajoso do ponto de vista energético em

processos eletroquimicos onde o anodo & insolivel, embora esta eficiéncia dependa também da

reagdo anddica.

PLETCHER e colaboradores [13], trabalhando com catodos de carbono vitreo reticulado
em um reator de fluxo transversal, verificaram que, mesmo variando 0 nimero de poros por
polegada do catodo, todos os resultados observados em laboratério puderam ser ajustados em
uma unica correlagio envolvendo Re, Sk e Sc¢ do tipo Sh = 2,7 Re™*® 5c*2. Ao comparar 0s
resultados obtidos aos de um catodo bidimensional, observou-se uma maior eficiéneia na
remogdo de metais com a utilizacio do carbono vitreo reticulado. As possivels razdes podem ser

a grande 4rea superficial e a turbuléncia introduzida pelos poros do eletrodo tridimensional.

Embora PLETCHER e colaboradores [13] ¢ WALSH e colaboradores [83] tenham
destacado a importancia do carbono vitreo reticulado como gerador de turbuléncia, nenhum
trabalho foi realizado até o momento investigando os resultados do uso associado de eletrodos
tridimensionais porosos e promotores de turbuléncia. Por outro lado, publicaram-se muitos
estudos dedicados & influéncia de promotores de turbuléncia em diferentes sistemas
eletroquimicos bidimensionais. S3o unénimes as conclusdes relativas 4 melhoria que o emprego

de tais promotores gerou no coeficiente de transporte de massa de tais sistemas. No entanto,
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muitos estudos ainda devem ser feitos do ponto de vista hidrodindmico, com a finalidade de

melhorar a eficiéncia dos reatores eletroquimicos com eletrodos tridimensionais porosos.

Este projeto foi desenvolvido visando atender a necessidade de desenvolvimento e
otimizacio de reatores eletroquimicos para a eletrogeragao de perdxido de hidrogénio. Ele
consiste no estudo de alguns parimetros de transporte de massa, para reatores de fluxo paralelo e
transversal com catodo tridimensional poroso. Tais parfmetros seriam: distancia anodo-catodo,
geometria dos promotores de turbuléncia, e velocidade do fluido. Paradmetros eletroquimicos,
como potencial a ser aplicado e caracteristicas da solugdo de trabalho, também foram otimizados

durante o estudo em questao.
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Capitulo 3

Materiais e Métodos

O estudo da eletrogeragéo de peréxido de hidrogénio e de sua aplicacio na descoloragido de
corantes reativos foi feito em trés etapas. Na primeira foram realizados alguns experimentos de
bancada, onde verificou-se a cinética de dissolugio de oxigénio em diferentes solugdes aquosas e
a reducdio do oxigénio sobre a superficie de um eletrodo de carbono vitreo monolitico e
reticulado, com o intuito de se obter a melhor solugio de trabalho e o melhor potencial de
redugdo para esse processo, respectivamente. Na segunda etapa, foram construidos dois reatores
eletroquimicos, um de fluxo paralelo e outro de fluxo transversal as linhas de corrente, nos quais
foram feitos ensaios voltamétricos e a potencial constante. Nesta fase, avaliou-se a influéncia das
principais condicdes operacionais sobre a constante de transferéncia de massa e o consumo de
energia elétrica do processo, sendo estas: a) velocidade do fluido no interior do reator, b)
promotores de turbuléncia e c) distancia entre anodo e catodo. Finalmente, na terceira etapa,
verificou-se 0 desempenho do peroxido de hidrogénio eletrogerado na descoloragio do corante
reativo preto remazol, sem e com a presenca de radiagio ultravioleta, trabalhando nas condicdes

otimizadas dos reatores avaliados.

3.1 — Experimentos de bancada

O estudo da cinética de dissolugfo de oxigénio nas solucdes usadas como eletrélito foi feito

atraves do borbulhamento direto de gés oxigénio utilizando um dispersor sinterizado fino, e a
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concentracio na fase aquosa fol monitorada ao longo do tempo atraveés de um eletrodo sensor de
oxigénio dissolvido (OD) modelo YSI95/10FT. Foram usadas duas solugdes de Na;,SO4 0,5 M,
com pH de 8 ¢ 10, ¢ uma solugio de NaOH 1M, pH 14. Todos os reagentes utilizados eram de
grau analitico e no foram feitas purificagbes prévias. A determinagio de pH foi feita
empregando-se um eletrodo de vidro combinado, acoplado a um medidor de pH digital Analion,
modelo PM600. O volume de solugdio utilizado neste estudo foi de 1 litro para cada ensaio e a
temperatura foi mantida constante, em torno de 25 °C. Durante todos os ensaios, a solucio foi
homogeneizada com a ajuda de um agitador magnético. Estes testes permitiram determinar a

concentragdo de saturacdo do oxigénio no meio, que foi utilizado nos experimentos posteriores.

A seguir, a reagio de redugio do oxigénio foi estudada sobre a superficie de um eletrodo de
disco rotatério de carbono vitreo monolitico (area = 0,12 cm’) para a determinag3o dos potenciais
onde ocorrem os eventos catodicos representados pelas equagdes (1.4) e (1.5). Os experimentos
voltamétricos foram controlados por meio de um potenciostato Autolab PGSTAT 20, acoplado a
um modulo RDE 616 da PARC. Utilizou-se uma célula eletrolitica de trés eletrodos, com dois
compartimentos separados por uma placa porosa de vidro sinterizado, conforme mostra o
desenho esquemético na Figura 3.1. Um eletrodo de platina foi usado como contra-eletrodo e
como eletrodo de referéncia utilizou-se um sistema de semi-referéncia de Ag/Agl, imerso no
proprio eletrolito, para evitar queda Ohmica. Este eletrodo foi confeccionado ne laboratério
segundo o procedimento descrito no anexo A. A sua vantagem ¢ representada pela suas diferentes
dimensdes, podendo ser em forma de placa ou fio, o que permite o seu posicionamento tdo
proximo quanto possivel da superficie do eletrodo de trabalho, sem interferir nas condigdes
hidrodinigmicas do experimento. Para os ensaios de bancada, empregou-se um fio de Ag com 0,3
mm de espessura, enquarnto que para os ensaios realizados no reator utilizou-se uma placa de Ag.
O potencial deste eletrodo em relagio ao de calomelano em KCl saturado € de 620 mV.

As curvas potencial-corrente (voltamogramas) foram obtidas a partir de uma varredura
linear de potencial a uma velocidade de 5 mV s, para uma faixa de potencial entre 0,0 Ve ~1,9
V vs. Ag/Agl, para vérias rotacbes do eletrodo de trabalho, sendo estas: 0, 100, 200, 300, 400,
900, 1600, 2500 e 3600 rpm.
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O mesmo estudo foi repetido sobre a superficie de um eletrodo de carbono vitreo reticulado
(CVR). Para tal, foi construido um eletrodo de CVR, que foi acoplado & superficie do eletrodo de
disco rotatorio de carbono vitreo monolitico. A porosidade do CVR utilizado foi de 45 ppi (poros
por polegada linear) com éarea de 27 cm”® em™. As dimensées do cilindro foram tais que a area
obtida para a reaco foi de 20 (= 0,2) cm®. Reproduziu-se o mesmo arranjo experimental anterior,

alterando apenas o tipo de carbono vitreo do eletrodo de trabalho.

Contra-Eletrodo

Eletrodo de Eletrodo de
Trabalho Referéncia
= T
. A
Pt Placa Porosa
de Vidro
\‘—j Solugao

Figura 3.1. Representagdo esquematica de uma célula de dois compartimentos onde foram
acomodados, além do eletrodo de trabalho de carbono vitreo, o eletrodo de referéncia de Ag/Agl

¢ o contra-eletrodo de platina, conforme indicado na figura.

3.2. Reatores eletroquimicos - escala piloto

Dois tipos de reatores foram avaliados na eletrogeragio de peréxido de hidrogénio,
denominados reator de fluxo paralelo e de fluxo transversal, onde o fluxo do catdlito escoa
paralelamente e transversalmente ao sentido do fluxo de corrente, respectivamente. Estes reatores
sdo compostos por um conjunto de placas de acrilico ¢ mantas de borracha, intercaladas,
montadas na forma de um filtroprensa, com dimensées de 305 x 350 mm e espessura variavel,

formando dois compartimentos anddicos e um catddico, separados por membranas catidnicas
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Nafion® 417, como mostra a Figura 3.2. Em ambos os reatores, o catodo, formado por um bloco
de carbono vitreo reticulado de 80 ppi com dimensdes de 15 em X 15 ¢m x 1,3 cm esta contido na
placa central. Ja os anodos, compostos por duas chapas de titAnio revestidas (T/55Ta:05-451rOs),
foram fornecidos pela De Nora do Brasil Ltda., com dimensdes de 13 em x 15 ¢m, e encontram-
se situados nas extremidades do reator, seguidos somente pelas placas de fechamento. A distincia

entre os eletrodos variou entre 1,5 cme 0,5 cm de cada lado.

A diferenca entre estes reatores esta no compartimento catédico. Como pode-se observar na
Figura 3.3 (a) e (b), 0 projeto da placa central, onde estd alojado o CVR, muda de um reator para
outro em funcfio da trajetéria do fluido. Além disso, as placas adjacentes 4 placa de acrilico
central, representadas pelo namero 5 na Figura 3.2, s6 sd0 necessirias para a configura¢io do

reator de fluxo paralelo. Quando trabalha-se na condi¢io de fluxo transversal elas sdo eliminadas.

Saida do
o andlito
Saida do Entrada do
catolito

Saida do )
anélito /\ P Entrada do
e ‘ catolito
L 2
Entrada do
P i
andlito

Figura 3.2. Visdo expandida do reator eletroquimico de fluxo paralelo empregado na
eletrogeragdio de peroxido de hidrogénio composto por: (1) placas de fechamento em acrilico, (2}
anodos DSA®, (3) compartimentos anédicos, (4) membranas catibnicas Nafion® 417, (5)

compartimentos catédicos ¢ (6) placa central com CVR.
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Figura 3.3. Foto ilustrativa das placas centrais de acrilico, contendo o carbono vitreo reticulado

de 80 ppi, dos reatores de (a) fluxo paralelo e (b) fluxo transversal. Destaque do posicionamento

do eletrodo de semi-referéncia de Ag/Agl na placa central do reator de fluxo transversal.

Na Figura 3.4-a ¢ 3.4-b sio demonstrados, através de um desenho esquemadtico o
comportamento do fluido dentro dos reatores de fluxo paralelo e transversal. As setas na figura

representam o sentido do catdlito e do andlito no interior do reator.
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Figura 3.4. Representagio esquematica da circulagio do anoélito e catolito no interior dos reatores

eletroquimicos de fluxo: (a) paralelo e (b) transversal.
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Primeiramente estudou-se o reator de fluxo paralelo ¢, em seguida, o de fluxo transversal,
sendo ambos inseridos num tnico sistema de recirculagio, denominado unidade experimental.
Além do reator eletroquimico esta unidade era composta por duas bombas centrifugas, em
polipropileno, de 1,5 h.p. cada, dois reservatérios de PVC com capacidade de 10 litros cada, dois
medidores de vazdo, quatro valvulas, sendo duas delas reguladoras das vazdes impostas aos
compartimentos catddico e anddico, e as outras duas do sistema de “by-pass”, como mostrado na
Figura 3.5. Acoplado a esta unidade experimental tinha-se um sistema de refrigeracio a fim de

manter constante a temperatura do fluido durante todo o ensaio experimental.

Na Figura 3.6 pode-se observar o sistema de refrigeracio ao qual a unidade experimental
estava acoplada. Ele € composto por um reservatério de 50 litros, um trocader de calor circular de
cobre, uma bomba centrifuga, um sensor de temperatura, um termostato, mangueiras flexiveis e
duas serpentinas de ago-inoxidavel alojadas em cada um dos reservatérios, por onde passava a
solucdo de refrigeragio de monoetilenoglicol a 25%. Como refrigerante utilizou-se o gas Freon
R12.

Nos estudos sobre a influéncia dos promotores de turbuléncia, telas pléasticas de diferentes
formatos foram introduzidas no reator préximo a placa de carbono vitreo reticulado. Trés tipos
diferentes de promotores foram avaliados, como mostra a Figura 3.7, sendo todos constituidos de
materia] inerte. As propriedades geométricas (diagonal menor-De, diagonal longa-D;, abertura
menor-Ac e abertura longa-A;) dos trés tipos de promotores usados, chamados de A, B e C,
encontram-se na Tabela 3.1. Todos os promotores foram suportados poruma manta de borracha ¢
apresentaram uma dimensdo de 15 cm x 15 cm, de modo a cobrir todo o carbono vitreo
reticulado. Quanto ao seu posicionamente em relacio ao sentido do flurdo, tomou-se o cuidado
para que a orienta¢do da diagonal menor (D¢) da malha plastica fosse paralela a diregio do fluxo,
pois nesta condi¢dio o efeito da rugosidade do material expandido ¢ méximo. Uma observacio
importante € que este efeito de orientagio da diagonal menor em relacdo a diregiio do fluido so é
valido para o reator de fluxo transversal, pois no outro reator o fluxo do catélito & perpendicular

tanto a maior quanto a menor diagonal da malha.
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Figura 3.5. Imagem fotografica da unidade experimental, destacando o reator eletroquimico (1),
os reservatorios de PVC (2), as bombas centrifugas (3) e os rotdmetros (4). Observa-se também

as valvulas reguladoras de vazfo e do “by-pass”™.
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Figura 3.6. Imagem fotogréfica do sistema de refrigeragio composto por um trocador de calor

cilindrico (1), uma unidade de refrigeragio (2), uma bomba centrifuga (3), um reservatério
plastico (4) e um termostato (5). Visualiza-se também o cilindro de oxig€nio, juntamente com a
vilvula reguladora de pressio do gas (6) e o computador conectado ao potenciostato PGSTAT20

e ac BOOSTER-10QA (situado na parte inferior) (7).
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Figura 3.7. Promotores de turbuléncia avaliados neste estudo nos reatores de fluxo paralelo e

fluxo transversal. Suas caracteristicas encontram-se na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 Caracteristicas dos promotores de turbuléncia.

Promotor Numero
Tipo Material usado Dy /cm D-/cm A/ em Ac/cm
A Teflon® 1 1,40 1,18 0,86 0,62
B polipropileno 1 0,85 0,80 0,63 0,58
C Teflon® 1 0,35 0,31 0.23 0,17
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Os reagentes utilizados durante os ensaios em escala piloto também foram de grau
analitico, sem purifica¢des prévias. Uma solugdo de sulfato de sédio 0,5 M, pH 10, foi usada em
todos os experimentos, como andlito e catdlito, sendo a deste ultimo saturada com oxigénio
dissolvido. Todas as solugSes foram preparadas com 4gua destilada e deionizada, e apresentavam
uma condutividade inicial de aproximadamente 50 mS cm™. Estas solucdes eram preparadas no
interior dos reservatdrios plasticos ¢ sua homogeneizac3o feita pela circulagfio no sistema de “by-
pass”. Em seguida ajustava-se o pH com uma soluggio de NaOH diluida e borbulhava-se oxigénio
no catolito até atingir a saturacio. A partir dai, entiio, iniciavam-se os experimentos voltamétricos

ou a potencial constante. O volume do catélito e anélito utilizados nos ensaios foi de 10 L cada.

O oxigénio utilizado nos experimentos era comercial e seu borbulhamento na solugdo foi
feito através de um dispersor de isopor de formato cilindrico, situado na parte inferior do
reservatorio do catélito. A vazdo de gas era controlada por uma valvula agultha e medida por um

rotdmetro. Esta vazio variou de 5 a 10 L h! durante os experimentos.

O valor de pH da solugfo durante os ensaios foi monitorado empregando-se um eletrodo
de vidro combinado conectado a um pH/ISE Orion, modelo 720A. As medidas de condutividade
foram feitas com um condutivimetro portatil Orion, modelo 115, engquanto que o monitoramento
da concentragdo de oxigénio dissolvido foi feito com o sensor de OD utilizado nos ensaio de

bancada.

A determinacdo da concentragio de perdxido de hidrogénio- foi feita por titulacio
potenciométrica, utilizando um titulador automatico da Metrohm, modelo 702SM, e solucio de

permanganato de potassio padronizada com oxalato de sédio.

Ensaios voltamétricos e de eletrélise a potencial constante foram -realizados empregando
um sistema potenciostato/galvanostato PGSTAT20 da Autolab acoplado a um “booster” modelo
BSTR10A. Como eletrodo de referéncia utilizou-se o semi-referéncia Ag/Agl na forma de placa,
com 2,0 cm de largura, 4,0 cm de comprimento ¢ 1,0 mm de espessura. Este fol posicionado bem
préximo ao carbono vitreo reticulado, conforme é ilustrado na Figura 3.3-b. Um multimetro
digital foi ligado em paralelo ao reator eletroquimico, com o intuito de se medir a diferenca de

potencial entre as placas.
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As voltametrias hidrodindmicas foram realizadas a uma velocidade de varredura de 50 mV
s’ de 0,0 Va-1,9V vs. Ag/Agl, para varias velocidades do fluido, sendo estas de 0,31.10‘2,
0,62.102, 0,93.107 ¢ 1,24.10% m s para o reator de fluxo paralelo, e de 1,70.107%, 3,40.10%,
5,09.10% e 6,79.107 m s para o reator de fluxo transversal, com e sem a presenca de promotores

de turbuléncia.

Os ensaios de eletrdlise a potencial constante foram feitos entre ~1,0 V e —1,7 V vs.
Ag/Agl, durante um intervalo de tempo entre 4 ¢ 5 horas, a fim de encontrar o melhor valor de
potencial para a eletrogeraciio de perdxido de hidrogénio. Determinado esse potencial, ele foi
aplicado em todos os experimentos posteriores, onde avaliou-se 0s seguinte parametros:
velocidade do fluido no interior do reator, promotores de turbuléncia e distancia anodo/catodo.
Durante todos os ensaios, amostras dos reservatérios do anolito e catdlito eram retiradas em
tempos pré-determinados (intervalo de 30 min) e submetidas a analise de pH, condutividade e
concentragio de peréxido de hidrogénio. Monitorava-se também a diferenca de potencial entre os
eletrodos e a concentracio de oxigénio dissolvido no catélito. Cada experimento durava em tormno

de 4 a 5 horas, e todos foram realizados a temperatura de aproximadamente 25 °C.

3.3 — Descoloraciio do corante reativo preto remazol

Inicialmente foram realizados alguns ensaios de bancada, onde verificou-se a influéncia do
pH, a capacidade de adsor¢io do corante pelo CVR e a possibilidade do corante preto remazol
sofrer ou nao redugiio na superficie do catodo. Em seguida, avaliou-se o desempenho dos reatores
eletroquimicos na descoloragio do corante reativo preto remazol, na auséncia e presenga de
radia¢do ultravioleta.

Voltametrias hidrodinimicas foram realizadas com o eletrodo de carbono vitreo monolitico
utilizando wm potenciostato Autolab PGSTAT 20 com um médulo RDE modelo 616 e uma
célula do tipo mostrado na Figura 3.1. Como catodo usou-se uma placa de platina e como
referéncia um eletrodo de calomelano em KCl saturado. Duas solugbes de Na,S0, 0,5 M, pH 10,
saturadas com nitrogénio, foram utilizadas nos experimentos. Numa delas adicionou-se 15mgL*

do corante preto remazol. O borbulhamento de nitrogénio fol mantido durante os experimentos.
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Curvas potencial-corrente foram obtidas para as solugdes, com e sem corante, a wuma
velocidade de varredura linear de 50 mV s™, para uma faixa de potencial de 0,0 V a-1,3 V vs.

ECS, e rotagdo do eletrodo de 400 rpm.

Os ensaios de pH foram realizados em béqueres de 500 mL, utilizando 250 mL de solucdo
de Na;SO4 0,5 M com 15 mgL™ de corante. Os valores de pH 3, 7 e 11 foram ajustados com
solugdes diluidas de acido sulfiirico e hidréxido de sédio. A coloragio das solucdes foi
acompanhada por medida de absorbancia logo apés a sua preparacio e depois de 24 horas.
Enquanto que nos testes de adsorgdo introduziu-se 50 mL da solucdo de sulfato de sodio 0,5 M
com 15 mg L'de corante, pH 11, em um recipiente contendo uma placa de carbono vitreo
reticulado de 80 ppi com 7,0 cm x 6,0 cm x 1,3 ¢cm de dimensio, de tal maneira que todo o
carbono ficou imerso na solugiio. Monitorou-se a coloracdo da solucdo através de medidas de

absorbancia em intervalos de tempo de 0, 24 e 48 horas.

Utilizou-se o mesmo tipo de solugiio dos ensaios em escala piloto, acrescentando somente
15 mg L' do corante preto remazol no catélito. Ambos os reatores operaram sob condicdes
otimizadas, ou seja, na melhor velocidade do fluido, com o promotor de turbuléncia mais
eficiente, com a menor disténcia anodo/catodo e no melhor potencial para a eletrogeraciio de
perdxido de hidrogénio. O volume de solugio foi de 10 litros para cada reservatorio, assim como,
nos ensaios ja realizados. Além do monitoramento da quantidade de peréxido de hidrogénio, pH,
condutividade, concentra¢do de oxigénio dissolvido, condutividade e ddp da célula, mediu-se a
absorbancia da solugdo de tempo em tempos durante os dois experimentos realizados, um no

reator de fluxo paralelo e outro no de fluxo transversal.

As medidas de absorbancia foram feitas em um Espectrofotdmetro Shimadzu, modelo UV-
1601PC, enquanto as demais andlises foram feitas utilizando os mesmos equipamentos
anteriormente descritos. O comprimento de onda de maxima absorbancia encontrado para o
corante preto remazol foi de 597 nm. Logo, utilizou-se esse valor para o acompanhamento da
descoloragao da solucio, embora espectros variando de 800 nm a 200 nm também tenham sido
obtidos com o intuito de acompanhar a possivel formagio ou o aparecimento de outros picos em

diferentes comprimentos de onda.
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A analise de carbono orghnico total também foi feita em algumas amostras, apds
acidificacio com 4cido sulfirico. Foi utilizado um analisador de carbono organico total

Shimadzu, modelo TOC-5000A.

Nos experimentos realizados com radiagiio inseriu-se uma lampada de ultravioleta de 100

W fornecidapela Trojan Inc., que apresenta Ama,= 254 nm, dentro do reservatorio do catolito.

Inicialmente foram feitos os ensaios sem radia¢iio nos dois tipos de reatores estudados. No
reator que apresentou um desempenho melhor na descoloragio do corante, repetiu-se o
experimento, mas sob a ag3o da radiacio UV. Em seguida mais dois ensaios com radiago foram
feitos sem aplicagio de potencial na célula: um com e outro sem borbulhamento de oxigénio na
solucio do catélito. Foi possivel assim, verificar a degradagfio do corante na presenca de
H,0,/UV, Ox/UV e 56 com UV.

Em todos os ensaios, o modo de preparo das solugbes foi similar ao empregado no estudo
de otimizacio dos reatores. O periodo de tratamento variou de 3 a 5 horas, com coleta de

amostras em intervalos de 15 minutos.
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Capitulo 4
Resultados e Discussdes

Neste capitulo ser@o apresentados e discutidos os resultados experimentais obtidos durante
o desenvolvimento deste estudo nas seguintes fases:
1. Cinética de dissolugio de oxigénio em diferentes solugdes aquosas;
2. Estudo da redugfo de oxiglnio sobre carbono vitreo monolitico e carbono vitreo
reticulado;
3. Eletrogeracdo de perdxido de hidrogénio em célula de fluxo paralelo e de fluxo

transversal;

4. Avaliac8io do perdxido de hidrogénio eletrogerado na degradaciio de corantes reativos.

4.1 - Cinética de dissolucfio de oxigénio em diferentes solucdes aquosas

Num processo onde a eletrogeracio de perdxido de hidrogénio ocorre a partir da redugdo do
oxigénio dissolvido no meio eletrolitico, é importante que o eletrdlito trabalhe na concentracido de
saturagdo, e que o oxigénio reduzido possa ser prontamente reposto na solucio. Neste caso, foram
entdo determinadas as constantes de velocidade de dissolugfio do oxigénio em trés meios
distintos, descritos anteriormente (capitulo 3), para posteriormente serem utilizados como
eletrélito para a produgdo de peréxido de hidrogénio. Borbulhou-se oxigénio nestas solugdes
através de um dispersor sinterizado fino e a variacio da concentracio de oxigénio dissolvido foi

monitorada ao longo do tempo através de um sensor de oxigénio dissolvido (OD).
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A Figura 4.1 mostra os perfis de concentragio de oxigénio dissolvido ao longo do tempo de
borbulhamento para as solugdes identificadas no gréfico. Partindo-se de um valor inicial,
normalmente presente em solugdes aquosas (7 2 8 mg L), a concentragio de oxigénio aumentou
exponencialmente até atingir a saturagdo. A concentrago de saturacdo foi de 25,14 20,04 mg L
! independente da composicio da solugdo, e na temperatura de 25 + 1 °C. O tempo necessario

para a saturagdio de 0,5 litros de solugio foi de 20 minutos.
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Figura 4.1. Perfil de concentraciio de oxigénio dissolvido em fungdo do tempo de borbulhamento,
nas solugdes descritas. Detathe: Linearizaco das curvas de concentrag@o para determinacdo das

constantes de velocidade de dissolugéo.

Para determinar o coeficiente de transferéncia de massa para a fasé liquida (k;) durante o
borbulhamento foi necessario considerar a concentragdo de saturagio (Csu), € a varagdo da
concentracdo de O, dissolvido (dC;/dt) pdde ser expressa de acordo com o seguinte balanco de
massa [39]:

ac, (1) _

o =ka R (e (3) (4.1)
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Integrando-se entre limites apropriados obteve-se a solucio:
CL (t) = Csat - (Csaf - C(O))exp(“ kLaet) (42)
onde C(0) € o valor de Ci(t) em t = 0 ¢ a, é a area superficial especifica da bolha do gas.
A linearizagdo da equagdio (4.1) forneceu o valor da constante de velocidade da dissolugdo
de oxigénio, ou o coeficiente de transporte de massa para a solugio. O detalhe da Figura 4.1
mostra esta linearizagfio, onde os valores de k; séo representados pelos coeficientes angulares das

retas. A Tabela 4.1 compara estes valores para cada solug3o nio saturada.

Tabela 4.1. Constante de velocidade de transferéncia de massa para a fase liquida e velocidade de

dissolugdo do oxigénio durante o borbulhamento.

Solucio ky a,/ m* st Veloc. Dissolucio / pmol L™ s
Na,SO; 0,5M - pH 8 0,0046 0,144
N2,80; 0,5M —pH 10 0,0037 0,116
NaOH 1M - pH 14 0,0024 0,075

Como pode ser observado na Tabela 4.1, o processo de redugio do oxigénio deve levar em
considerac;ﬁo_ ‘os baixos valores de ki e, em conseqiiéncia, a baixa velocidade de dissolugio do
gas na fase liquida. Sendo assim, ¢ necessario estabelecer um compromisso entre a quantidade de
oxigénio consumido no catodo e aquela que pode ser reposta na solucio mediante o
borbulhamento permanente de oxigénio, de forma a nio comprometer o rendimento elétrico da

eletrogeracao de perdxido de hidrogénio.

Se, durante o processo eletrolitico, a concentraciio de oxigénio for mantida constante (vide
Figura 4.1), z; corrente himite ainda serd muito baixa. Considerando a concentragio de saturacio
de 25 mg L' ¢ estimando a espessura da camada de difusiio (8) entre 10° e 10° cm ¢ o
coeficiente de difusdio (D) do oxigénio, de forma benevolente, como 107 cm® s", ¢ possivel
estimar a corrente limite a partir da equagio:
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. D
i = anCm (4.3)

onde n e F sfio o namero de elétrons trocados por mol de HO, produzido (2, neste caso) e a
constante de Faraday, respectivamente. Utilizando a equagiio 4.3, a corrente limite ficard enire
0,15 ¢ 1,5 mA cm”. Valores de densidade de corrente tdo baixos dificultam o projeto de uma
célula eletrolitica e a viabilizagio de um possivel processo industrial, dai a necessidade de se
trabalhar com eletrodos tridimensionais, pois apresentam uma alta relag@o area de reagido/volume
do catodo. Dentre os tipos de eletrodos tridimensionais disponiveis no mercado o CVR ¢ um dos
mais atrativos para esse processo, pois além de possuir uma grande area superficial especifica, €

inerte quimicamente.

Embora o valor do coeficiente de transporte de massa para a fase liquida (ki) tenha sido
maior para a solugdo de sulfato de soédio 0,5 M, pH 8, optou-se por trabalhar com a de pH 10 em
virtude dos resultados apresentados na literatura sobre a produgio de H,O; [46,57]. Neste pH,
verificou-se uma maior eficiéncia de corrente na eletrogeragio de perdxido de hidrogénic e uma
maior estabilidade deste em solugdes com pH acima de 10. Baseado nestas observagbes e nas
caracteristicas do CVR, iniciaram-se os estudos de investigagéo da eletrégerag:ﬁo de péréxido de
hidrogénio sobre a superficie de carbono vitreo para a solugo de sulfato de sédio 0,5M, pH 10,

saturada com oxigénio dissolvido.

4.2 - Estudo da reducio do oxigénio sobre carbono vitreo

Com o objetivo de saber se o carbono vitreo € um substrato adequado para a redugio do
oxigénio, e qual a seletividade deste material em privilegiar a formagdo do perdxido de
hidrogénio, verificou-se qual o intervalo em volts que separa a reagdo de produgio do perdxido
de hidrogénie e a sua posterior reduclio para dgua. Foram entdo realizadas voltametrias lineares
em um eletrodo de disco rotatério de carbono vitreo monolitico e reticulado numa solugio de

sulfato de soédio 0,5 M, pH 10, a fim de elucidar essa questiio. O potencial foi varrido e 0,0V a
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~1,9 V em relag@o a um referéncia de Ag/Agl, a uma velocidade de varredura de 5 mV s, Uma

vez saturada a solugdo, o borbulhamento foi mantido durante as polarizacdes.

A Figura 4.2 (a) mostra curvas de potencial-corrente para varias velocidades de rotacdo do
eletrodo de carbono vitreo. E possivel notar que todas as curvas exibem dois patamares bem
defimdos relativos as reagdes O, — H,0, ¢ H,O; — H,;0. Nas curvas, observa-se claramente nas
curvas da Figura 4.2 (a) a limitacdo do processo de redugho pela velocidade de difusdo do
oxigénio na solugiio. O aumento da velocidade de rotagdo, com a conseqiiente redugio na
espessura da camada de difusdo, melhora o transporte da espécie eletroativa para a superficie do
eletrodo, aumentando a corrente limite. E possivel notar que a corrente para a rotacdo de 3600
pm ¢ de 0,31 mA, no potencial de — 1,3 V (primeiro patamar). Considerando que a area do
eletrodo de disco de carbono vitreo ¢ de 0,12 cm?, tem-se uma densidade de corrente de 2,6 mA
cm”, proxima ao valor previsto nos calculos do item anterior. A Figura 4.2 (b) apresenta o
grafico de Levich para os dois processos. A organizaciio dos dados nessa forma (I, vs. ©'%) é
uma ferramenta importante para decidir quando um processo ¢ limitado por transporte de massa.
No caso da Figura 4.2 (b), ambos processos apresentam esta caracteristica. A formacdo do
peréxido de hidrogémo € controlada pela velocidade de difusio do oxigénio dissolvido, € a
formacio da agua (segundo processo) é limitada pela difusio do HO; eletrogerado e do O,
dissolvido. As correntes relativas ao segundo processo estio somadas as correntes limites para a
formacio do perdxido de hidrogénio e, com isso, os valores de densidade de corrente sio
maiores. A relagdo linear entre a corrente limite ¢ ©'"” certifica o controle por transporte de

massd.

Outro fato importante, revelado pelos voltamogramas da Figura 4.2, é que a separacio entre
as duas etapas da reagdo de reducdio do oxigénio ¢ em tomo de 1000 mV, com um patamar de
corrente limite estendendo-se ao longo de 750 mV, viabilizando a utilizacdo deste substrato para
a producdo de peréxido de hidrogénio. Embora em trabalhos anteriores [39], utilizando uma

solugdo de NaOH 1 M saturada com O, essa diferenca tenha sido menor.
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Figura 4.2. (a) Curvas potencial-corrente obtidas para a redugdo de oxigénio em eletrodo rotatério
de carbono vitreo (A =10,12 cmz}. Velocidade de varredura: 5 mV s’ Solugio Na,S04 0,5 M, pH

10. (b) Grafico de Levich utilizando as correntes limites do primeiro e do segundo processo.
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As correntes limites do primeiro processo da Figura 4.2 (a), organizadas no grafico de
Levich (Figura 4.2 (b)), forneceram o coeficiente angular (s), que esta relacionado com o
coeficiente de difusdo do O, para a superficie do catodo da seguinte forma:

s =0,62nFD" Ty C (4.4)

sar
onde v € a viscosidade cinematica do eletrélito. Considerando a concentracdo de satura¢io da
Figura 4.1 e v = 107 cm® 57 [86], a equagfio 4.3 forneceu o valor de 1,46 10° cm’ s para o

coeficiente de difusio do oxigénio na solugio de sulfato de sédio 0,5M, pH 10.

A Figura 4.3 mostra os voltamogramas obtidos sobre o eletrodo rotatério de CVR de 45
ppi, com area de 27 cm’, nas mesmas condigdes de trabalho dos ensaios realizados com o CVM.
Embora os valores de corrente sobre 0 CVR sejam duas ordens de grandeza maiores que aqueles

obtidos sobre o disco de carbono vitreo monolitico, os patamares de corrente nio estio bem

definidos, como ja foi observado em outros experimentos relatados na literatura [41]. Este efeito
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Figura 4.3. Curvas potencial-corrente obtidas para a reducio de oxigénio em eletrodo rotatério de

carbono vitreo reticulado de 45 ppi e 4rea de 27 cm?. Velocidade de varredura de 5 mV s
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pode ser atribuido ao fato de que a penetragio da corrente € limitada em eletrodos
tridimensionais, devido 4 queda 6hmica em seu interior [87]. Nota-se também que o aumento da
velocidade de rotacdo leva a valores mais altos de corrente, evidenciando assim uma reacao

controlada por transporte de massa.

Como se observa na Figura 4.3, € possivel divisar o primeiro patamar, embora mal
definido, entre ~1,1 V e —1,5 V vs. Ag/Agl, enquanto que na Figura 4.2 este patamar esta
definido entre —0,75 V e — 1,4 V vs. Ag/Agl. Portanto, sobre o CVR a geragéo de peroxido de

hidrogénio d4 uma deslocada para valores mais negativos.

4.3 - Eletrogeragdo de perdxido de hidrogénio em célula de fluxo paralelo e outra de fluxe

transversal

Foram realizados estudos de otimizacio da produgiio de perdxido de hidrogénio, levando-se
em conta: a velocidade linear do fluido, a acdio de diferentes promotores de turbuléncia ¢ a
distancia anodo/catodo, em dois tipos de célula, fluxo paralelo e fluxo transversal, € os resultados
comparados a fim de se obter a melhor configurag@o e condigdo de operag¢io para a producio de
peréxido de hidrogénio. Inicialmente trabalhou-se na célula de fluxo paralelo, e em seguida, na

célula de fluxo transversal.

4.3.1 - Célula de fluxo paralelo

4.3.1.1 — Selecao do potencial de trabalho

Usando o reator tipo fluxo paralelo, descrito na Figura 3.4 (a), foram realizados
experimentos de voltametria linear, onde curvas corrente-potencial foram obtidas na velocidade

de varredura de S0 mV s

A Figura 4.4 mostra os voltamogramas potencial-corrente obtidos sobre um CVR de 80 ppi

no reator de fluxo paralelo para as velocidades lineares de 3,1.10°, 6,2.10’3, 9,3.10% e 1,24.10'2 m
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s correspondente as vazdes de 250, 500, 750 e 1000 L h!, respectivamente. Como se pode
observar, os patamares de corrente limite n3o estio bem definidos, o que ja era de se esperar de
acordo com os resultados obtidos para o disco de CVR de 45 ppi, uma vez que ambos possuem o
mesmo processo de sintese do material. No processo de obtengdo do CVR, a resina furfurilica,
apos a carbonizacdo, ¢ vitrificada a 2000 °C [88], minimizando as possiveis diferencas

estruturais.
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Figura 4.4. Curvas potencial-corrente obtidas para a reducio de oxigénio sobre CVR de 80 ppi na
célula de fluxo paralelo da Figura 3.4 (a), para as vazdes descritas na figura. Solucio: Na,SO,
0,5M, pH 10. Velocidade varredura: SO mV s

Diante da auséncia de uma clara defini¢io de patamares de corrente limite, para definir a
melhor faixa de potencial a ser aplicado, acompanhou-se a eletrogeracio de perdxido de
hidrogénio a potencial constante, com valores de potenciais variando de —1,0 V a -1,7 V vs.
Ag/Agl, mantendo-se a concentragdo de saturagio de oxigénio em solucdio e uma velocidade
linear do fluido de 0,62.10° m s,
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A Figura 4.5 mostra os perfis de concentragio de peroxido de hidrogénio e de corrente em
funcfio do tempo de eletrlise para os valores de potencial identificados no gréfico. E interessante
observar que, 4 medida que o potencial aumenta, a concentragio de perdxido de hidrogénio val
aumentando de forma proporcional até o potencial de —1,3 'V vs. Ag/Agl, a partir deste o aumento
na produgfio nfo é tdo expressivo chegando a ser insignificante a diferenca entre os resultados
obtidos para —1,6 V e ~1,7 V vs. Ag/Agl. Isto ocorre porque com 0 aumento do potencial tem-se
um sobrepotencial maior para a geragdo do peréxido mas, a0 mesmo tempo, também para a
geracdio da Agua. Observa-se também que o crescimento da concentragio de perdxido de
hidrogénic segue uma cinética definida, de ordem zero, de onde ¢ possivel extrair uma constante

média de velocidade para a eletrogeragio de perdxido de hidrogénio (ky). O balango de massa é:

ac@)
dr

ky (4.5)
de onde, integrando-se entre limites adequados, obtem-se:

ky = 9-52 (4.6)

As Figuras 4.6 e 4.7 mostram a variagdo da constante média de velocidade de formagdo do
peroxido de hidrogénio (k,) e da eficiéncia de corrente, respectivamente. Nelas, é possivel
observar a diminuicdo da eficiéncia do processo na eletrogeragiio de H,O; a partir do potencial de
1,3V vs. Ag/Agl. A eficiéncia catédica foi obtida pela razdo entre a quantidade de carga
utilizada para a produgdo de peréxido de hidrogénio ¢ a carga total fornecida ao sistema durante

um intervalo de tempo, podendo ser calculada pela expressdo:

_ 100nFAm
M I

EC (4.7)

onde Am ¢ a massa de peréxido de hidrogénio produzida (g), I a corrente elétrica aplicada ao
sistema (A), Mi a massa molar da espécie envolvida (34 g mol™, neste casa), At o tempo no qual

a corrente & aplicada ao sistema (s) e EC a eficiéncia de corrente, em %.
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Figura 4.5. Perfis (a) de concentragfo de peroxide de hidrogénio e (b) de corrente em funcio do
tempo de eletrolise para valores de potencial identificados no grafico. Velocidade linear do

fluido: 6,2.10° ms™. Solucfo: Na S04 0,5M, pH 10, saturada com O,.
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Figura 4.7. Grafico da eficiéncia catédica em fungio do potencial aplicado na eletrogeragio de
perdxido de hidrogénio sobre um catodo de CVR numa célula de fluxo paralelo da Figura 3.4 (a).
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Na Figura 4.6, um crescimento acentuado do valor do coeficiente cinético & observado até
o potencial de —1,3 V vs. Ag/Agl, a partir do qual vai diminuindo gradativamente, gquando uma
diminui¢do da eficiéncia catddica também é observada. Levando-se em conta o comportamento
desses dois pardmetros ¢ os resultados obtidos com o eletrodo rotatério, selecionou-se o potencial
de-1,3 V vs. Ag/Agl para a realizag@o dos experimentos a potencial constante, onde verificou-se
a influéncia da velocidade do fluido, da disténcia anodo/catodo e o emprego de promotores de

turbuléncia na eletrogeracio de peréxido de hidrogénio.

4.3.1.2 - Estudo da influéncia da velocidade linear do fluido

Estabelecido o valor do potencial a ser aplicado (-1,3 V ws. Ag/Agl), verificou-se a
influéneia da velocidade linear do fluido na eletrogeragéio de peréxido de hidrogénio. A vazio foi
variada de 250 a 1000 L ™!, correspondendo a uma velocidade linear de 3,1.107 2 1,24.10% m 5™,

respectivamente.

Como pode ser observado na Figura 4.8, com o aumento da vazio hi um aumento da
densidade de corrente, como se pode esperar de um processo controlado por transporte de massa.
Esse efeito € acompanhado pela velocidade de geragdo do peréxido de hidrogénio. Aumentando a
vazio de 250 a 1000 L h”! observa-se um aumento da concentracdo em 100%, para tempos iguais
de experimento. Uma methor visualizagdo deste aumento ¢ possive] através da Figura 4.9, onde o
comportamento do coeficiente médio de velocidade das curvas da Figura 4.8 ¢ mostrado. Isto
ocorre porque com o aumento da vazo hd uma redugio da camada de difusio, que melhora o
transporte da espécie eletroativa, no caso, o oxigénio dissolvido. Mas, a partir de uma
determinada velocidade este efeito torna-se inexpressivo, pois a espessura da camada de difusdo
atinge seu limite. Isto ocorre ao variarmos a velocidade de 9,3.107 pa:ra-i,24.10'2 m S'], onde o
valor da constante média de velocidade de formagio do peréxido de hidrogénio sofre um
acréscimo de apenas 5%, ao passo que, ao variarmos a velocidade de 6,2.10° m s para 9,3.10°

1

ms” esse acréscimo gira em torno de 17%, quase trés vezes maior.
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Figura 4.8. Perfis (a) da concentragdo de peréxido de hidrogénio eletrogerado e (b) da corrente,
sobre carbono vitreo reticulado de 80 ppi, para as vazdes indicadas, em funcio do tempo de
eletrolise. Solugdo: NaxSO4 0,5 M, pH 10, saturada com Os. Potencial aplicado: -1,3 V vs.
Ag/Agl. Reator de fluxo paralelo da Figura 3.4 (a).
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Figura 4.9. Grafico do comportamento do constante média de velocidade de formacio de

perdxido de hidrogénio (k) em relagdo a velocidade linear do fluido. Dados operacionais da

Figura 4.8, Reator de fluxo paralelo da Figura 3.4 (a).

4.3.1.3 - Consumo energetico e eficiéncia de corrente

O comportamento da eficiéncia catédica e consumo energético em relagiio a velocidade do
fluido foram avaliados ¢ ilustrados na Figura 4.10. A eficiéncia catddica foi calculada a partir da
equacdio 4.7, enquantc que o consumo energético especifico obteve-se pela razio entre a
quantidade de energia fornecida ac sistema num intervalo de tempo ¢ a quantidade de massa de

peréxido de hidrogénio produzida neste periodo, segundo a expressio:

ce=Y2

Am (48)

onde U ¢ a diferenga de potencial da célula medido durante o experimento (V), Q a quantidade de
carga total fornecida ao sistema durante um intervalo de tempo (A s), Am a massa de perdxido

produzida (kg) e CE o consumo energético especifico, em kwh kg'i.
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Figura 4.10 Grafico do comportamento da eficiéncia de corrente e consumo energético em funcéo
da velocidade do fluido. Potencial aplicado: -1,3 V vs. Ag/Agl. Solucio: Na,SO40,5 M, pH 10,

saturada com O, Reator de fluxo paralelo da Figura 3.4 (a).

Uma reducio de 24% no consumo energético ¢ obtida quando a velocidade ¢ aumentada de
3,1.10° m s para 6,2.10° m s'. Mas essa redugiio ndo & progressiva com o aumento da
velocidade chegando a, no méximo, 2% se variada de 93.10° m s para 1,2410° m s’ O
mesmo ocorre com a eficiéncia de corrente, com um aumento inicial-de 30%, e chegando a

menos de 1,5% se variada de 9,3.10’3 ms’ para 1,24.10'2 ms.

Levando-se em conta as condigdes de operacdio do reator nas quatro velocidades analisadas,
os resultados de eficiéncia de corrente e 0 consumo energético, conclui-se que a melhor vazio de
trabalho & a de 750 L h'! ao invés de 1000 L h''. Isto porque, devido as limitagbes impostas pela

prépria configurago do reator, onde deve-se manter o mais proximo possivel a distincia entre 0$
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eletrodos, verificou-se um aumento consideravel da pressio interna da célula ao passarmos a
trabalhar com 1000 L h™' necessitando de uma maior vedagdo das placas que compdem o reator.
Observou-se também uma maior sobrecarga das bombas para suprir a perda de carga imposta
pelo sistena. Além disso, um desgaste maior foi observado na superficie das membranas,

diminuindo o seu periodo de vida 1itil.

4.3.1.4 - Determinacio dos coeficientes de transporte de massa em funcio des parimetros

operacionais

Como pdde ser observado, a velocidade linear do fluido tem uma grande contribui¢io no
aumento do coeficiente de transporte de massa, e consequentemente na eficiéncia do processo.
Uma avaliacdo desse fendmeno pode ser feita através de uma relagdo matematica de nimeros
adimensionais que levam em conta os pardmetros: velocidade (v), viscosidade (), coeficiente de

difusio (D), coeficiente de transporte de massa (kn), e comprimento caracteristico (L) da segio

transversal ao fluxo.
Aplicando-se 0 Teorema de m-Buckingham [89], os dados de transporte de massa sdo

correlacionados através de grupos adimensionais em uma equagfio empirica, valida para uma

grande vaniedade de reatores:
Sh=aRe’ Sc¢° N (4.9)

con1 o numero de Sherwood (Sh), o numero de Reynolds (Re) e o miimero de Schmidt (Sc) sendo

definidos como:

s =KL (4.10)
D

Re = 2P (4.11)
i
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Se = (4.12)

onde v, p, 1 e D sio a velocidade linear do fluxo, densidade do fluido, viscosidade do fluido e
coeficiente de difuso, respectivamente. O comprimento caracteristico, ou didmetro hidraulico, L,

baseado nas dimensdes do canal, é calculado como [90]:

=27
W +T)

(4.13)
onde, W e T s3o o comprimento ¢ espessura do canal, que por sua vez sio as dimensoes do

catodo.

Uma vasta bibliografia de correlaciio empirica de transporte de massa tem sido relatada
para células planares, onde o canal do fluido apresenta uma secdo calmante na entrada da celula,
garantindo assim a existéncia de um fluxo laminar bem definido no interior da mesma. Para essas
condices, estudos tedricos feitos por Pickett {65], e confirmados na pratica, levaram em
consideracfio a relagdo entre o comprimento do eletrodo na direciio do fluxo (S) e o didmetro

hidraulico (L) por meio de um terceiro grupo adimensional definido como:

obtendo-se entdo uma correlagao na forma:
Sh=aRe® Sc°Le’ (4.15)

J4 para um fluxo turbulento bem definido, cujo eletrodo nfo é muito pequeno (Le >12,5), o
coeficiente de transporte de massa mostrou-se indepehdente de Le, sendo entio mantida uma
correlagiio segundo a equacio (4.9), mesmo na presenca de secdo calmante. Por outro lado, se os
eletrodos forem muito pequenos, Pickett [65] sugere o emprego da correlacio na forma da

equacio 4.13.
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Em contraste a essa extensa literatura, existem poucos trabalhos relevantes para células
industrias e plantas piloto onde a segdio calmante niio estd presente. Nestes tipos de reatores, o
eletrolito entra diretamente no canal que contém o eletrodo de trabatho, gerando uma turbuléncia
neste compartimento, mesmo trabalhando-se na faixa de Reynolds laminar, conforme observado
por Brown e colaboradores [82]. Dessa maneira, torna-se viavel o emprego da equagio (4.9) para
reatores de meédio a grande porte mesmo quando a faixa de Reynolds analisada é inferior a 2000,

como € o caso do estudo presente.

Os coeficientes de transporte de massa (k) foram obtidos a partir dos voltamogramas da

Figﬁra 4.4, no potencial de —1,3 V, de acordo com a equacio

4
" wFAC

(4.16)

onde I, € a corrente limite do processo controlado por transporte de massa, A a 4rea catédica

(A= A4,V )eC aconcentragio de saturacio de oxigénio. Conforme demonstrado na Figura 4.11,

a relagéo entre o coeficiente de transporte de massa e a velocidade do fluido, para o reator em

estudo, ¢ linear, o que permitiu ajustar os resultados numa equacdo linear do tipo:

k, =’ (4.17)

onde, ki, e v s30 expressos em unidades de m s7'. Os valores das constantes g ¢ b dependem, em
geral, da natureza do eletrodo e do comportamento hidrodindmico. Para o reator em questdio, a

equacio que rege o grafico da Figura 4.11 é;

k, =6,794.107%,%13 (4.18)

Convertendo a equagdic 4.18 para a forma de uma correlacio de transporte de massa,

obteve-se a seguinte expressdo na forma de grupos adimensionais:

Sh=132Re% §cl/3 (4.19)
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que ¢ valida para 400 < Re < 2000 e Sc = 685,62, assumindo o valor usual de 1/3 para o expoente

do numero de Schmidt. A Tabela 4.2 apresenta os dados usados para o célculo dos numeros

adimensionais através das equagdes 4.10, 4.11,4.12 ¢ 4.13.
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Figura 4.11 — Coeficiente de transporte de massa em fungéo da velocidade linear do fluido.

Tabela 4.2. Dados utilizados para o cilculo dos numeros adimensionais Re, Sh e Sc.

Didgmetro Hidraulico Vazdo - Velocidade Linear
L=0,15m Lk ms! Re | S Se
Viscosidade Dinamica
n=10"kgm's" 250 - 3,1107 463 2958
Densidade
p=10°kgm? 500 - 6,210° 926 | 3170 | 68562
Coeficiente de
Difusédo 750 - 9,310° 1388 3471
D=14610"m’s"
1000 - 12,4107 1851 3631

UNICAMP
BIELIOTECA CENTRAL
SECAC CIRCULANTE




A Figura 4.12 apresenta a relacio entre Sh/Sc'” e o nimero de Reynolds, para a célula
analisada, sem promotor de turbuléncia, juntamente com as de outras células, com catodos
planares ou tridimensionais, relatadas na literatura. As correlacdes de transporte de massa obtidas

para os varios tipos de reatores aqui apresentados encontram-se na Tabela 4.3

1000 -
] 9
] %__11
100 - 10 3
o ]
72} ]
~ 6
v 4
v 8
1 7
2
10 -
E 5
] 1 ]
] 4
T T T T T
100 1000 10000

Re

Figura 4.12. Correlagdes de transporte de massa em miimeros adimensionais (Sh/Sc'? vs. Re) para
o reator em estudo, sem promotores de turbuléncia, e sua comparagao com outras correlagdes
apresentadas na literatura. 1. ElectroSynCell - eletrodo plano, equacio 4.20; 2. ElectroSynCell -
eletrodo de metal expandido, equagdo 4.21; 3. Reator filtro prensa pequ»eno - gletrodo plano,
equacio 4.22; 4. Fluxo laminar bem definido, equacio 4.23 com Le = 0,1; 5. Eletrolisador FMO1-
LC — eletrodo plano de Ni, equagdo 4.24; 6. Fluxo turbulento bem definido, equacio 4.25 com Le
=0,1; 7. Eletrolisador FM01-LC - eletrodo de carbono, equacio 4.26; 8. Reator de fluxo
transversal — catodo de CVR, equacio 4.27; 9. Reator de fluxo paralelo pequeno — esponja de Nb,
equagdo 4.28; 10. Reator de fluxo paralelo - catodo de CVR, equag3o 4.29; 11. Reator piloto de
fluxo paralelo — catodo de CVR-80 ppi usado neste estudo, equacio 4.19.
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Tabela 4.3. Correlacbes de transporte de massa em grupos adimensionais para viérias

configuracdes de reatores, sem a presenga de promotores de turbuléncia.

Sh=aRe’ Sc°
Egquacdo - b - p Condicdes Ref. Linha

4.20) 039 063 13 ElectroSynCell; eletrodo plano; [78] 1
70 <Re < 800

(421) 0,82 061 173 ElectroSynCell; eletrodo de metal expandido;  [78] 2
70 <Re < 800

(422) 028 0,70 1/3 Reator filtro prensa pequeno; [80] 3

148 <Re <6109

423y 254 03 03 Fluxo laminar bem definido; 58 <Re <2000  [65] 4
Sh= a(ReScLe)0’3 ,comle<125
(424) 0,22 0,71 033 Eletrolisador FMO1-LC; eletrodo plano de Ni;  [82] 5
200 <Re < 1000
(4.25) 0,145 2/3  1/3 Fluxo turbulento bem definido; 2000<Re<20000 [65] 6
Sh=aRe"ScLe'® Le < 7,5
(4.26) 0,15 0,73 0,33 Eletrolisador FM01-LC; eletrodo plano de [83] 7
carbono; 200 <Re < 1000

(4.27) 2,7 048 0,33 Reator fluxo transversal; catodo de CVR; [13] 8
38 <Re <3448
(428 22,9 043 033 Reator fluxo paralelo; feltro de Nb; [70] 9
200 <Re < 1600
(4.29) 24 0,32 0,33 Reator fluxo paralelo; catodo de CVR; 91} 10
165 <Re <700
(4.19) 132 0,15 173 Reator de fluxo paralelo; catodo de CVR; 11
400 <Re < 2000
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As correlagdes de transporte de massa obtidas para os reatores contendo se¢do calmante
sdo representadas pelas linhas 4 € 6 (equagdio 4.23 e 4.25) [65]. Observa-se que para reatores de
placas paralelas a transi¢do do fluxo laminar para turbulento é evidenciada por um aumento do
coeficiente angular da reta ao redor de Re = 2300, de acordo com o encontrado na literatura [65].
Para uma grande variedade de reatores comerciais, essa mudanca nfio é observada. O fluxo
mantém-se turbulento mesmo para nimero de Reynolds abaixo de 2000, com expoentes de
Reynolds variando de 0,50 a 0,73, sendo préximo do valor do expoente de 2/3 obtido para um
fluxo turbulento bem definido em um reator contendo segdio calmante e Le < 7,5. Este
comportamento turbulento mesmo para baixas vazdes ocorre devido a turbuléncia presente no
canal de entrada desses reatores, cuja presenga de uma “se¢éo calmante” niio pode ser Jjustificada
devido a problemas de espago e custos. Sabemos que em células comerciais, para obter-se valores
de voltagem das células vidveis economicamente, principalmente quando trabalha-se com
eletrolitos de baixa condutividade, ¢ necessério manter uma distdncia muito pequena entre os
eletrodos, 0 que acaba limitando as dimensdes dos canais de entrada do fluido, tanto nos reatores

do fluxo transversal como nos de fluxo paralelo.

Em contrapartida, no reator analisado neste estudo, embora seja um reator de escala piloto,
o expoente do nimero de Reynolds ¢ menor que 0,3, valor este obtido para fluxo laminar bem
definido (equagdo 4.23). Expoentes de Re préximos a este valor também foram obtidos nos
reatores representados pela linhas 9 e 10 (equagdo 4.28 e 4.29) [70,90], cujos coeficientes
angulares s@o semelhantes ao da linha 4 (equagfio 4.65) [65]. A Figura 4.11 também mostra que
altas taxas de transferéneia de massa sio atingidas nesses ¢ em nosso reator (linhal 1 — equacio
4.19), chegando a valores consideravelmente maiores do que o previsto para aqueles com fluxo
laminar bem definido. Nota-se que esses reatores, assim como o deste estudo, diferenciam-se dos
demais sistemas comparados somente pelo modo de operagio. Enquanto eles sio do tipo fluxo
paralelo os demais s8o do tipo fluxo transversal. Provavelmente, a prépria trajetoria do fluido no
prmeiro modo ja funciona como uma “segdo calmante”, nio dando ao fluido 0 mesmo efeito de
turbuléncia observado nos reatores de fluxo transversal. Ou também, pode ser que este efeito de
entrada esteja presente, mas somente em uma das superficies do eletrodo (a que esta voltada para
o canal de entrada). Ao percolar o catodo o fluido se orienta, adquirindo um comportamento

laminar, ¢ numa avaliaggo global o efeito predominante se sobressai (neste caso, o laminar),
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mesmo atingindo altos valores de transferéncia de massa, como 0COITe no reator estudado (linha

11) e nos sistemas representados pelas linhas 9 e 10 (equagdo 4,28 € 4.29) [70,90].

4.3.1.5 - Desempenho de promotores de turbuléncia na produgfo de peréxido de hidrogénio

Os promotores de turbuléncia normalmente sdo utilizados para aumentar a taxa de
fornecimento de reagentes para o eletrodo e uniformizar as condigdes de transporte de massa
dentro da célula. A presenca destes promotores tem uma forte influéncia sobre o valor da
densidade de corrente, assim como na sua distribuiglo, tanto na direcio transversal como na
direciio paralela ao fluxo do eletrdlito. Este efeito impede que a distribuicdo de corrente seja
limitada a uma pequena é4rea do catodo proxima a entrada do eletrélito, como observado em

trabalhos publicados por Brown e colaboradores [81,82].

No estudo presente foram selecionados trés tipos de promotores de turbuléncia, cujas
caracteristicas encontram-se descritas no capitulo 3, e investigou-se o efeito destes na
eletrogeragdo de perdxido de hidrogénio como fungdo da velocidade do fluido. Os promotores de
turbuléncia foram posicionados préximos as duas faces do CVR ¢ o fluxo do eletrdlito era

transversal as diagonais das malhas.

A Figura 4.13 mostra as curvas potencial-corrente obtidas na auséncia e presenga dos trés
tipos de promotores de turbuléncia, para as velocidades lineares do fluido de 3,1.107 ¢ 6,2.107 m
5. Conforme o esperado, observou-se um aumento nos valores de corrente na presenca dos
promotores. O promotor C, cujas dimensdes das malhas sdo bem menores que as dos outros,
apresentou uma maior eficiéncia, seguido pelo promotor B e por tiltimo o promotor A. Estudos
anteriores, realizados em reatores de fluxo transversal, concluiram que a presenca de promotores
de turbuléncia em sistemas operando sob regime laminar provoca aumenio na densidade de
corrente em decorréncia do aumento da turbuléncia na superficie do eletrodo. Embora a dire¢io
do fluxo neste estudo nfo seja igual a dos casos j4 apresentados na literatura, um comportamento
semelhante foi observado. Essa melhora pode ser observada através do coeficiente de transporte

de massa (equagio 4.16), como mostra a Tabela 4.4.
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Figura 4.13. Curvas potencial-corrente obtidas para a eletrogeragiio de H,O; sobre CVR numa
célula de fluxo paralelo, na presenca e auséncia de promotores de turbuléncia, para as
velocidades lineares de: (2) 3,1.10° ms™ e () 6,2.107 m s™.. Potencial aplicado: 1,3 V vs.

Ag/Agl. Velocidade de varredura: S0 mV s, Solucfio: Na,SOq 0,5 M, pH10.

68



Tabela 4.4, Coeficiente de transferéncia de massa entre o fluido e o catodo.

Veloc. Linear / fow / ms”
ms’ Sem Promotor Promotor A Promotor B Promotor C
0,31.107 2,88.107 3,05.107 3,29.107 3,43.107
0,62.107 3,10.107 3,15.107 3,43.107 3,64.107
0,93.107 3,38.107 3,38.107 3,47.107 3,58.107

Perfis da concentragio de perdxido de hidrogénio e da corrente aplicada para diferentes
vazbes, com e sem promotores de turbuléncia, sdo monsirados na Figura 4.14. Observa-se que a
presenca destes gera um aumento significativo na eletrogeracio de peroéxido e na densidade de
corrente para a vazdo de 250 L nl(v= 3,1.10° m s™). Resultados semelhantes aos obtidos para 2
vazio de 500 L h' (v = 6,2.10° m s) sem promotores de turbuléncia foram alcangados
trabalhando-se com vazio de 250 L h' na presenga do promotor de turbuléncia tipo C. Mas o
mesmo nio aconteceu com a vazio de 500 L W' (v= 6,2.107 m s™), onde o ganho de perdxido de
hidrogénio eletrogerado ndo foi tio significativo. Comportamento similar ocorreu com 4 vazio de
750 LW (v = 9,3.1()'3 m s), onde nenhum acréscimo relevante foi observado tanto nas curvas
potencial-corrente como na produgio de perdxido de hidrogénio. Este comportamento é refletido
no coeficiente de transferéncia de massa, apresentado na Tabela 4.4, onde um aumento Maximo
de 5% & alcancado para a maior vazdo, enquanto que, para as velocidades mais baixas, esse
aumento varia de 20 a 16%. E provével que exista um determinado momento no qual a influéncia
da velocidade do fluido supera os efeitos de turbuléncia gerados pelos promotores, tormnando

assim, dispenséavel a sua presenga.

A Figura 4.15 ilustra a variagio do coeficiente de transporte de massa (km) em fungio da
velocidade do fluido (v), para os trés promotores de turbuléncia , e os compara com a obtida para
o caso do canal do reator vazio. A relagdo linear entre as varidveis permitiu o ajuste dos
resultados obtidos em uma expressiio linear segundo a equagio 4.17. A Tabela 4.5 apresenta os
valores das constantes a e b da equagdo 4.17, para o canal sem e com o8 promotores de

turbuléncia, obtidos a partir do grafico de log kmvs. log v da Figura 4.15.
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Figura 4.14. Perfis da concentracfo de perdxido de hidrogénio e da corrente aplicada nas
velocidades de (a) 3,1.10° ms' e (6)6,2.10° m s para varios tipos de promotores de
turbuléncia. Potencial aplicado: -1,3 V vs. Ag/Agl. Reator de fluxo paralelo da Figura 3.4 (a).
Solucio: Na;SO4 0.5 M, pH10, saturada com Os.
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Figura 4.15. Varia¢do de ky, com v para o canal vazio (m) e com os seguintes promotores de
turbuléncia: (@) promotor A, (A) promotor B e (¥) promotor C, no potencial de ~1,3 V vs.

Ag/Agl. Dados calculados a partir da Figura 4.13 e equag@o 4.17.

Tabela 4.5. Valores das constantes a e b da equago 4.17 na presenca dos promotores de

turbuléncia e para o canal do reator vazio, obtidos a partir do grafico log kn, vs. log v da Figura

4.15. )
Promotor Constante, a Constante, b

canal vazio 6,477 10~ 0,15

A 4,457 107 0,044

B 4,393 107 0,05

C 5,044 107 0,09

Os valores de a e b obtidos na presenca de promotores de turbuléncia foram inferiores

aqueles com o canal do reator vazio, sugerindo assim uma queda na turbuléncia do fluido, e

| consegiientemente nas taxas de transferéncia de massa. No entanto, este fato sé foi observado
; quando se trabalhou com velocidades do fluido maiores que 6,2.10° m s”. Para vazdes mais
baixas, um bom desempenho na eletrogeragio de peroxido de hidrogénio foi observado na

presenga dos promotores de turbuléncia, decorrente de um aumento de aproximadamente 20 %

nos coeficientes de transferéncia de massa. A ordem de desempenho dos promotores analisados

neste reator de fluxo paralelo foi: promotor C > promotor B > promotor A.
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4.3.1.6 — Distancia anodo/catodo

O parametro distancia anodo/catodo n3o foi avaliado neste reator devido a limitagdes
operacionais impostas pelo sistema. Um aumento significativo da perda de carga no interior do
reator ocotrreu ao diminuir a distancia entre os eletrodos para 1,0 cm de cada lado, inviabilizando

assim o funcionamernto da célula.

4.3.1.7 - Comentarios finais sobre o reator de fluxo paralelo

Considerando os resultados dos pardmetros avaliados, como potencial aplicado, velocidade
linear do fluido, promotor de turbuléncia, e distancia entre o anodo e catodo, ¢ as dificuldades de
operacdo sob determinadas condigdes, como por exemplo o funcionamento do sistema sob altas
velocidades do fluido, conclui-se que a condigiio ideal de operagdo deste reator para a
eletrogeragio de peréxido de hidrogénio é: a) potencial aplicado de -1,3 V vs. Ag/Agl, b)
distdncia anodo/catodo de 1,5 cm, ¢) velocidade linear do fluido de 9,3.10° m s, correspondente
aumavazdode 750 Lh7, ed)o emprego do promotor de turbuléncia tipo C.

Nesta condigdo, o coeficiente de transporte de massa é em torno de 3,410° m s', a
constante de velocidade de eletrogeragio de perdxido de hidrogénio é de 2,6.107 mg L' s o
consumo energético ¢ de aproximadamente 5,0 kWh kg e a eficiéncia de corrente obtida de

80%.

4.3.2 - Célula de fluxo transversal

Visando uma comparagio posterior entre os dois tipos de reatores analisados, a faixa de
velocidade empregada neste estudo foi escolhida de tal forma que os mimeros de Reynolds
obtidos fossem iguais aqueles estudados no reator de fluxo paralelo. Neste caso, voltametrias
lineares para a reduco de oxigénio, foram realizadas para as velocidades do fluido de 1,70.107,
3,40.107, 5,09.107 e 6,79.10° m s, referente as vazdes de 140, 280, 410 e 550 L n,

respectivamente, como mostra a Figura 4.16. Pode-se observar nas curvas potencial-corrente a
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presen¢a de um Unico patamar, ainda que mal definido, entre ~ 0,7 V e -1,5 V vs. Ag/Agl, que vai
tornando-se menos visivel & medida que aumenta-se a vazdo. Este comportamento, semelhante ao
obtido para o reator de fluxo paralelo, j4 era esperado, pois a unica alteragfo desta célula em
relacio a anterior € o sentido do fluxo, agora transversal as linhas de corrente. O matenial do
catodo, a distancia anodo/catodo, o eletrodo de referéncia, a solugio de trabalho e a metodologia
de trabalho mantiveram-se os mesmos. Logo, considerando as andlises e resultados obtidos
anteriormente, escolheu-se o potencial de —~1,3 V vs. Ag/Agl para a realizacdo dos experimentos a
potencial constante, onde verificou-se a influéncia da velocidade do fluido, da presenca de
promotores de turbuléncia e da distdncia anodo/catodo na eletrogeracio de perdxido de

hidrogénio.
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Figura 4.16. Curvas potencial-corrente obtidas para a redugfo de oxigénio sobre CVR em uma
célula de fluxo transversal (Figura 3.4 (b)) para as vazdes descritas na figura. Solugio: Na;SOq
0,5 M, pH10, saturada com O,. Velocidade de varredura: 50 mV s

73



4.3.2.1 - Estudo da influéncia da velocidade linear do fluido

Determinadas as condigdes de operagio (potencial aplicado e faixa de vaz#o), verificou-se

a influéncia da velocidade linear do fluido na eletrogeragio de peréxido de hidrogénio.

A Figura 4.17 mostra os perfis de (a) concentragio de perdxido de hidrogénio e de (b)
corrente em funcdo do tempo de eletrolise para as vazdes de 140, 280, 410 ¢ 550 L b}, em uma
soluco de sulfato de sédio 0,5 M, pH 10, saturada com oxigénio dissolvido. Observa-se que a
concentragio de peréxido de hidrogénio aumenta linearmente com o tempo € o coeficiente
angular das retas ¢ fortemente influenciado pela velocidade do fluido. Um aumento de
aproximadamente 100% na producgo de H,O, foi obtido ao se alterar a vazéo de 140 L h”' para
550 L h'. Este fato deixa claro a influéncia da vazio do eletrdlito na eficiéncia do processo,

caracteristica marcante de processos que operam sob controle por transporte de massa.

Com relago aos perfis de corrente observa-se que o sistema atinge o estado estacionario
uma hora ap6s o inicio do funcionamento do reator. Isto ¢ refletido na concentragio de perdxido
de hidrogénio eletrogerado, que também oscila e ndo demonstra com muita clareza a influéncia
dos parametros analisados durante este perfodo. Dai a necessidade de experimentos longos, com

no minimo trés horas de eletrdlise.

Ao contrario do que ocorreu com o reator de fluxo paralelo, a espessura minima da camada
de difusdo ndo foi atingida para a mesma faixa do nimero de Reynolds analisada no reator
anterior. Esta observac@o é confirmada pelo comportamento crescente da constante média de
velocidade de formacio de perdxido de hidrogénio (kv) mostrado na Figura 4.18. O valor de ky
foi calculado a partir da equag#o 4.6.
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Figura 4.17. Perfis de concentrago de perdxido de hidrogénio (a) e de corrente (b) em fungio do
tempo de eletrélise para valores de vazio identificados no grafico. Solugfo: Na;SO4 0,5 M, pH
10, saturada com oxigénio dissolvido. Potencial: -1,3 V vs. Ag/Agl. Reator de fluxo transversal

da Figura 3.4 (b).
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Figura 4.18. Comportamento da constante média de velocidade de formac#o de perdxido de
hidrogénio em funcio da velocidade linear do fluido. Reator de fluxo transversal da Figura 4.3

(b). Dados operacionais da Figura 4.17.

4,3.2.2 - Consumo energético e eficiéncia de correate

O efeito da velocidade do fluido sobre a eficiéncia de corrente e consumo energético para
a produgo de perdxido de hidrogénio no reator em questdio, para uma solucio de Na;SO4 0,5 M,
pH 190, saturada com oxigénio dissolvido, é mostrado Figura 4.19. Na faixa de velocidade linear
analisada, a eficiéncia de corrente variou de 76 a 83%, enquanto que o consumo energético caiu
de 4,9 para 4,5 kWh'kg, com o aumento da vazdo volumeétrica. Em estudos realizados por Do e
Chen [57], também foi verificado uma eficiéncia de corrente em torno de 85% para uma solugio
salina, com pH entre 10 e 12, saturada com oxigénio dissolvido. J& para Alvarez-Gallegos e
Pletcher [46], ao trabalharem num reator similar ao estudado, os valores de eficiéncia de corrente

alcancados na eletrogeracdo de perdxido de hidrogénio em meio aquoso de sulfato e cloreto, pH

76



~ 2, nao foram superiores a 70%. Deste modo, fica mais uma vez comprovado, que além da
velocidade do fluido, as caracteristicas da solucio de trabatho influenciam na redugio catodica do

oxigénio dissolvido.
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Figura 4.19. Eficiéncia de corrente e consumo energético em relacéo a velocidade do fluido, para
a producdo de perdxido de hidrogénio. Solugio: Na;SO4 0,5M, pH 10, saturada com oxigénio
’ dissolvido. Reator de fluxo transversal da Figura 3.4 (b).

4.3.2.3 - Desempenho de promotores de turbuléncia na producfio de peréxido de hidrogénio

Nos trabalhos encontrados na literatura sobre o emprego de promotores de turbuléncia em
células eletroquimicas [77-85], verificou-se que o aumento da densidade de corrente limite,
provocada pelo uso destes nos canais vazios entre os eletrodos da célula, esta diretamente ligado
ao tipo de promotor utilizado e das condi¢Ses hidrodindmicas da célula. Como as duas células

estudadas neste trabalho apresentam diferentes modos de operagiio em relagdo ao aspecto
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hidrodindmico, investigou-se novamente, o comportamento dos trés tipos de promotores

utilizados no reator de fluxo paralelo, na eletrogeracgo de peréxido de hidrogénio.

Como, nesta célula, o fluxo de corrente e do catlito s3o perpendiculares, e
consequentemente a espessura do promotor € perpendicular ao fluxo do catdlito o
posicionamento dos promotores entre a membrana e o catodo foi feito de tal forma que a direcio
do fluxo do eletrolito fosse paralela a menor diagonal (Dc) da malha. Isto porque estudos
realizados por Letord-Quemere e Coeuret [79], mais tarde comprovados por Ralph e
colaboradores [80], conclufram que a intensidade de turbuléncia advinda da presenca dos
promotores dependia da orientagdo da malha em relagiio a direcdo do fluxo do eletrélito. Esses
autores, ao trabalharem com a diagonal menor, obtiveram um aumento de 12% no transporte de
massa em relacdo aos dados fornecidos com a diagonal maior, quando paralelas a direcdo do
fluido. Isto ocorre porque o mecanismo de transporte de massa é aumentado pelo emprego de
promotores de turbuléncia via formagéo de redemoinhos quando a corrente do fluido passa pela
malha de plastico expandido. Este efeito gera um aumento na componente normal de velocidade
do fluido na superficie do eletrodo que pela conservacgiio do momento deve produzir uma reducio
idéntica na componente de velocidade do fluido paralela ao eletrodo. Este argummento sugere que
a orientagio D¢ deva criar uma maior turbuléncia localizada e, conseqlientemente, um aumento
no transporte de massa, pois o fluxo do eletrdlito encontra um obsticulo mais freqiientemente

nesta orientac@o, resultando na geraciio de mais redemoinhos.

A Figura 4.20 apresenta os voltamogramas obtidos para os trés protomores de turbuléncia:
promotor A, promotor B ¢ promotor C para as seguintes vazdes do fluido: 90, 140, 280,410 ¢
550 L h'". E possivel notar, para todos os promotores, 0 aumento da densidade de corrente com o
aumento da vazdo, mas esse ganho de corrente vai diminuindo com o aumento da velocidade do
fluido. E provavel que, a partir de uma determinada velocidade, seu desempenho ndo seja mais
tao significativo. O aumento da corrente, decorrente da introdugio dos promotores de turbuléncia,
em relagio ao canal vazio é visualizado na Figura 4.21, onde uma comparagio das curvas

potencial-corrente para o canal sem e com promotor ¢ fornecida para cada vaziio separadamente.
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A partir dos voltamogramas das Figuras 4.20 e 4.16, obteve-se os valores de corrente limite
para o potencial de ~1,3 V vs. Ag/Agl, que substituidos na equacio 4.14 forneceram os valores
do coeficiente de transporte de massa entre o catolito e o catodo. A Figura 4.22 ilustra a variagio
do coeficiente de transporte (kr) com a velocidade do fluido (v), para os vérios promotores de
turbuléncia e para o canal vazio. A relagfo entre estas variaveis € linear e crescente no intervalo
de vazdo analisado. Esta relacio entre o coeficiente de transporte de massa e a velocidade linear
permitiu ajustar o desempenho dos promotores de turbuléncia numa equaciio linear, de acordo

com a equagio 4.17:

k =av’ 4.17)

onde k., e v sd0 expressos em unidades de m s’ A Tabela 4.5 apresenta os valores das constantes

a € b para o canal sem e com os promotores de turbuléncia.
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Figura 4.22. Variacdo de kn, com v para o canal vazio (w) e com os seguintes promotores de
turbuléncia: (@) promotor C, (A) promotor A e (V) promotor B no potencial de -1,3 V vs.

Ag/Agl. Dados calculados a partir das Figuras 4.20 e 4.16 ¢ equacgdo 4.17.
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Tabela 4.6 Valores das constantes a e b da equagio 4.17 para os promotores de turbuléncia e para
o canal do reator vazio, obtidos a partir do grafico log ks, vs. log v da Figura 4.22. Todos os

promotores foram usados na orienta¢io Dec.

Promotor Constante, a Constante, b
canal vazio 8,328 107 0,37

A 8,911 107 0,26

B 9,489 107 0,25

C 7,270 107 0,24

A diminui¢io do valor de a de 8,328 EO'5, no canal vazio, para 7,270 10'5, no caso do
promotor C, sugere a possibilidade de o fluido ter by-passado o promotor ao longo do canal entre
a membrana e o catodo. Este fato deve ter ocorrido devido s caracteristicas fisicas desse
promotor, cujo tamanho dos orificios ¢ muito pequeno quando comparado com o dos outros e de
alguns promotores estudados na literatura [82]. J4 para os promotores B e A, o valor de «
aumentou, o que reflete um aumento da taxa de transferéncia de massa em relacio ao canal vazio.

Os valores de b para os promotores avaliados foram similares, variando de 0,24 a 0,26, ¢
inferiores ao valor obtido para o canal vazio. Isto sugere que o comportamento do fluido dentro
do reator varia muito pouco na presenca e auséncia dos promotores. Comportamento este também
observado por Ralph e colaboradores [80], embora Brown e colaboradores [82] tenham mostrado

que o regime de fluxo pode variar consideravelmente no presenca de promotores de turbuléncia.

O desempenho dos promotores de turbuléncia podem ser comparados através de um fator

de aumento, v, definido como: -

(4.30)

82




onde k (V) é o coeficiente de transporte de massa para o canal vazio ¢ km (P) € o valor para o

canal preenchido com promotor. A Figura 4.23 mostra o grafico de v em funcio da velocidade

linear do fluido, para todos os promotores.
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de aumento de transporte de massa em fungdo da velocidade linear do fluido

para os promotores de turbuléncia descritos na figura.

Este grafico permite ordenar os promotores em fungfo do aumento de transporte de rmassa

para uma dada vazio volumétrica. A ordem de desempenho ¢é: promotor B > promotor A >

promotor C. O promotor mais eficiente para este reator ¢ o promotor B, produzindo um aumento

de aproximadamente 70% na taxa de transporte de massa para uma dada velocidade linear do

fluido. Parte desse

aumento causado pelos promotores de turbuléncia ¢ devido a obstrugdo do

canal, fazendo com que a velocidade nominal do cat6lito aumente para uma dada vazio. O

motivo de alguns promotores nfo apresentarem um bom desempenho, como ocorreu com o

promotor C, possiv

clmente seja porque eles possam estar funcionando como um escudo sobre a

superficie do eletrodo resultando em uma distribui¢io de potencial nfo umiforme, ou entio,
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podem estar propiciando o actimulo de bolhas de gas que impedem a homogeneizagio do
eletrolito e segregacéo do fluxo. Isto ocorre com mais fregiiéncia em promotores cujas dimensdes
das malhas s30 muito pequenas e em processos onde a quantidade de bolhas de gases € maior. De
uma maneira geral, pode-se concluir que a presenca de promotores de turbuléncia em células
eletroquimicas aumenta o coeficiente de transporte de massa, em numa dada vazio volumétrica,
quando comparados com o canal vazio. Fatores de aumento do coeficiente de transporte de massa

obtidos neste trabalho variaram de 1,2 a 1,7,

4.3.2.4 - Correlacbes adimensionais de transporte de massa

Comparagbes feitas entre os coeficientes de transporte de massa com o canal vazio e na
presenca de promotores de turbuléncia mostram uma diferenga significativa ente eles. Logo, é

interessante fazer uma comparacio desses resultados com outros apresentados na literatura

utilizando correlagdes adimensionais do tipo Sh=aRe® Sc¢. Estas correlagdes, estabelecidas

para 300 < Re < 2000, s3o:

Sem promotor:

Sh = 4,0Re™7 §c13 (4.31)
Promotor A

Sh =13,4Re%% 5012 (4.32)
Promotor B:

Sh =15,4Re"? §c!'3 . (4.33)
Promotor C:

Sh=13,6Re% §ct'3 (4.34)

onde os valores de Sh, Re ¢ Sc¢ foram obtidos a partir das equacdes 4.10, 4.11 e 4.12,

respectivamente. Enquanto que o didmetro hidraulico foi calculado segundo a equacdo 4.13.
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A Figura 4.24 compara a influéncia das estruturas expandidas (promotores de turbuléncia)
em relagio ao canal vazio para diferentes reatores relatados na literatura através de suas
correlacdes adimensionais de transporte de massa mostradas nas Tabelas 4.3 e 4.7. Todas as
correlagdes com promotor de turbuléncia sdo referentes aqueles cujo desempenho foi melhor. No

caso em questdo, esta comparagio ¢ feita com relagdo ao promotor B.

100 4

sh / sc¢*°

10

PN |

TR ' ! TR ¥ ! LA |
100 1000 16000

Figura 4.24. Correlagdes de transporte de massa em numeros adimensionais (Sh/Sc'” vs. Re) para
o reator em estudo, com e sem promotores de turbuléncia, e sua corhiaaragéo com outras
correlagdes encontradas na literatura. 1. ElectroSynCell - eletrodo plano, equacdo 4.20; 2.
ElectroSynCell - eletrodo plano/com promotor, equagdo 4.35; 3. ElectroSynCell - eletrodo de
metal expandido, equagio 4.21; 4. ElectroSynCell - eletrodo de metal expandido/com promotor,
equagdo 4.36; 5. Fluxo laminar bem definido, equagio 4.23 com le= 5,5; 6. Fluxo turbulento
bem definido, equacio 4.25 com Le = 5,5; 7. Eletrolisador FMO1-LC - eletrodo de carbono,
equacio 4.26; 8. Eletrolisador FMO1-LC — eletrodo de carbono/com promotor, equacio 4.37; 9.
FMOl-L(i electrolyser — eletrodo plano de Ni, equacio 4.24; 10. Eletrolisador FMO1-LC -
eletrodo plano de Ni, equagio 4.38; 11. Reator piloto de fluxo transversal — catodo de CVR-80
ppi usado neste estudo, equagdo 4.31; 12. Reator de fluxo transversal deste estudo com promotor

B — CVR de 80 ppi, equagdo 4.33. Todos os promotores foram usados na orientacéo Dc.
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Tabela 4.7. Correlagdes de transporte de massa em grupos adimensionais para varias
configuragbes de reatores, com a presenga de promotores de turbuléncia. As correlacdes

referentes ao canal vazio encontram-se na Tabela 4.3.

- Sh=aRe’ Sc*
Eguacdao a b c Condicoes Ref. Linha

(4.35) 5,57 0,40  1/3  ElectroSynCell; eletrodo plano; grade - SU  {78] 2
70 <Re < 800
(4.36) 2,15 0,54 /3 ElectroSynCell; eletrodo de metal expandido; [78] 4
grade — SU; 70 <Re < 800
Electrolisador FMO1-L.C; eletrodo plano de  [82] 8
(4.37) 0,74 0,62 0,33 Ni; promotor Greenhouse Shading;
200 <Re < 1000
Electrolisador FMO01-LC; eletrodo plano de  [83] 10
(4.38) 0,65 0,65 0,33 carbono; promotor Greenhouse Shading
200 <Re < 1000

4.31) 4,0 0,37 1/3 Reator de fluxo transversal; catodo de CVR; 11
300 < Re <2000
(4.33) 15,4 0,25 1/3 Reator de fluxo transversal; catodo de CVR; 12

promotor B; 300 < Re < 2000

Com a introducio de promotores de turbuléncia, h4 um aumento na taxa de transferéncia de
massa para todas as células mencionadas na Figura 4.24. Este efeito ¢ refletido pelo aumento da
constante a da correlagdo adimensional do transporte de massa, representado pela equacio 4.15.
Esta variagio € em torno de trés vezes maior que para o canal vazio, como demonstra a tabela
4.7. Dentre as razdes para esse comportamento, a principal delas ¢ a turbuléncia gerada pela
presenca dos promotores de turbuléncia, fazendo com que haja uma distribuicio de corrente mais
uniforme sobre o eletrodo, € também um aumento na componente de velocidade do fluido normal

a superficie do catodo, conforme j4 foi comentado.
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Para eletrodos planos verifica-se que a influéncia dos promotores de turbuléncia € maior do
que para eletrodos de metal expandido e porosos. Este contraste pode ser observado comparando
a distancia das linhas 1 e 2 (equagiio 4.20 e 4.35) [78], com as obtidas com os demais eletrodos.
Isto ocorre porque os proprios catodos nio planares funcionam como um promotor de
turbuléncia. O mesmo acontece com o reator de fluxo transversal deste trabalho, representado
pelas linha 11 e 12 (equagdo 4.31 e 4.33), onde uma distancia menor entre as linhas ¢ observada.

Estudos feito por Carlsson e colaboradores [78] também chegaram a essa mesma conclusio.

Qutro fato importante que deve ser observado, ¢ a inclinag@o das retas em relagio as linhas
5 ¢ 6, descritas pelas equacdes 4.23 e 4.25 [65], caracteristicas de fluxo laminar e turbulento bem
definido, respectivamente, considerando Le = 5,5 (valor calculado pela equagdo 4.14 com 0s
dados da célula em estudo). Como ja foi observado anteriormente, mesmo trabalhando numa
faixa de Reynolds de fluxo laminar, todas as linhas referentes ao canal vazio, inclusive a do
reator em estudo, apresentaram inclinagdes superiores ao da linha 5 {65]. Este fato & confirmado
pelos expoentes do mimero de Re, superiores a 0,3. Mas com a introdugdo dos promotores de
turbuléncia uma pequena diminuigio desses valores ¢é observada, embora alguns
pesquisadores[80] considerem essa alteragio insignificante e admitem nfio ocorrer nenhuma

mudanca no regime do fluido quando na presenga de promotores de turbuléncia.

Apbs comprovada a eficiéncia dos promotores de turbuléncia nas celulas eletroquimicas do
tipo fluxo transversal, expertmentos utilizando o promotor B na eletrogeracio de peréxido foram
realizados sob as mesma condicdes de trabalho dos ensaios anteriores: Optou-se em trabalhar
com a vazio de 410 L h'! devido a maior estabilidade do sistema. A Figura 4.25 mostra os perfis
da concentracio de peroxido de hidrogénio em funcdo do tempo de eletrélise obtidos para a
vazio de 410 L b com o canal preenchido com promotor B e os compara com os resultados
referentes as vazdes de 410 ¢ 550 L h! com o canal vazio. Em relacio-a este dltimo obteve-se
uma aumente de aproximadamente 25% na produgfo de peréxido, enquanto que para a mesma
vazdo este aumento foi de 50%. Estes resultados foram satisfatdrios e condizentes com o

esperado, deixando claro a importancia dos promotores de turbuléncia nas células eletroquimicas.
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Figura 4.25. Perfis de concentracio de perdxido de hidrogénio em relacdo ao tempo de eletrdlise
para: vazdes de (m) 410 L h'le (®}550L h‘l, sem promotor; vazio de (A) 410 Lh™, com
promotor B e vazao (V) 410 L h', com promotor B e distancia anodo/catodo igual a 0,5cm.

Solugdo: 0,5M Na,SOy, pH 10, saturada com O Reator de fluxo transversal da Figura 3.4 (b).

4.3.2.5 - Distincia anodo/catodo

Ao contrario do reator de fluxo paralelo, nesse caso foi possivel reduzir para mais da
metade a distancia entre o catodo e anodo de cada lado, sem que 0 aumento na queda de pressio
inviabilizasse o processo. Sendo assim, nio houve necessidade de bémbas potentes, o que
encareceriam o produto eletrogerado. Grande parte dos estudos relativos a promotores de
turbuléncia também verificaram um aumento na perda de carga (AP) do sistema com o emprego
de promotores de turbuléncia. Mas esse aumento ndo foi muito significativo, podendo varial com

o tipo de promotor ¢ a quantidade de malha utilizada, no caso de sobreposigo de promotores.
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A Figura 4.25 mostra o aumento da quantidade de peréxido de hidrogénio eletrogerado em
funcdo do tempo de eletrélise ac se vanar a distdncia anodo/catodo de 1,5 cm para 0,5 cm,
mantendo as demais condiges de operagdio constantes. Como conseqgiiéncia desta aproximagio
houve uma melhora na penetragio de corrente no catodo, resultando em um aumento de

aproximadamente 20% na eletrogeragio de peroxido de hidrogénio.

4.3.2.6 — Comentarios finais sobre o reator de fluxo transversal.

Levando em consideracio os parimetros avaliados, como potencial aplicado, velocidade do
fluido, promotor de turbuléncia, ¢ distincia anodo/catodo, concluiu-se que a condigdo ideal de
operagio deste reator para a eletrogeraggo de perdxido de hidrogénio ¢: a) potencial aplicado de —
1,3 V vs. Ag/Agl, b) distincia entre o anodo e catodo de 0,5 cm, ¢) velocidade do fluido de
6,79.107 m s, e d) o emprego do promotor de turbuléncia tipo B.

Nesta condigdio, o coeficiente de transporte de massa ¢ superior a 5,0.10° ms™, a constante
de velocidade de eletrogeracdo de perdxido de hidrogénio € em torno de 40107 mg L' s, o

consumo energético ¢ de 4,5 kWh kg'l e a eficiéncia de corrente obtida de 82%.

4.3.3 - Comparacdes entre os reatores de fluxo paralelo e transversal-investigados

Dando continuidade ao estudo de otimizacio da eletrogeracio de perdxido de hidrogénio
em reatores de fluxo, sera feita uma comparagio entre os reatores de fluxo paralelo e transversal

estudados neste trabalho. .

A Figura 4.26 mostra a variagio da concentragio de peréxido de hidrogénio em funcio do
tempo de eletrolise para os dois tipos de fluxo investigados (paralelo e transversal), nas varias
velocidades do fluido analisadas. Observa-se um aumento gradativo da concentragio de peroxido
de hidrogénio para o reator de fluxo transversal, enquanto que no de fluxo paralelo o ganho de

peréxido de hidrogénio ndo ¢ proporcional ao aumento da vazao. Nota-se também que a partir de
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uma determinada velocidade (v = 0,93 10° m s a formacgio de H,O, neste reator sofre um
acréscimo de apenas 5%, ao passo que para o reator de fluxo transversal um aumento constante,
em tomo de 25%, € mantido com a variagio da velocidade. No entanto, maiores concentrages de
peréxido de hidrogénio foram obtidas com o reator de fluxo paralelo sob as mesmas condi¢cSes de
disténcia anodo/catodo, nimero de Reynolds e sem a presenca de promotor de turbuléncia. Mas
com a introdugdo dos promotores de turbulénecia a situacfio se inverte, o reator de fluxo
transversal passa a ser o mais eficiente. Concentragdes de peréxido de hidrogénio superior
aquelas obtidas com o reator de fluxo paralelo, na velocidade de 1,24 102 m s {Re = 1850),
foram alcangadas com o reator de fluxo transversal, com o promotor de turbuléncia tipo B e

velocidade do fluido de 5,09 107 m s (Re = 1400), como mostra a Figura 4.26.

800 - )
- — - Fluxo transversal e
T e Fluxo transversa / promotor B/ d=1,5 cm /,’
7004 . Fluxo transversa / promotor B / d=0,5 ¢m -
Fluxo paralelo e

Concentragio de H,0, / mgL"

i

I A D T LR L LI | ' I
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

Tempo / 10° s

Figura 4.26. Perfis de concentrago de perdxido de hidrogénio em relagiio ao tempo de eletrélise
para o reator de fluxo: (—) paralelo e ( - - - -) transversal, sem promotor, ¢ distancia
anodo/catodo de 1,5 cm em ordem crescente de velocidades apresentadas nas Figura 4.8 e 4,17,
respectivamente; e para de (*-*-*-*) reator de fluxo transversal com velocidade de 5,09 10% m 57,
com promotor B e distancia anodo/catodo igual a 0,5cm. Solugdo: Na,SO;, 0,5M, pH 10, saturada

com O; Reatores de fluxo da Figura 3.4 (a) e (b).
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A Figura 4.27 apresenta a variagio do coeficiente de transporte de massa (k) em fungdo da
velocidade do fluido, para as configuragdes otimizadas dos dois reatores, sem e com 0 melhor
promotor de turbuléncia. Como se pode observar um aumento significativo na taxa de
transferéncia de massa ocorre com a introdugio do promotor tipo B no reator de fluxo
transversal. J4 o mesmo nio acontece com o reator de fluxo paralelo, onde a contribuicio dos

promotor foi minima.

-

o
£
Moy
=
.- 4
1E-5 = fluxo paralelo
J & fluxo paraielo com promotor C
. A fluxp transversal
v fluxo transversal com promotor B
1E-3 0,01 0,1
-1
vims

Figura 4.27. Variaggo de kn, com a velocidade do fluido para reatores de fluxo paralelo e
transversal, sem ¢ com promotor de turbuléncia, conforme indicado, no potencial de —1,3 V vs.

Ag/Agl. Dados obtidos das Figuras 4.15 € 4.22.

Com relagiio 4 eficiéncia de corrente, uma variagio de 70 a 839, foi observada para o reator
de fluxo transversal, enquanto que para o de fluxo paralelo essa variag@o foi maior, de 60 a 80%.
Comportamento similar foi observado para o consumo energético, variando de 7 a 5 kWh kg,

para o reator de fluxo paralelo, e de 5 a 4,5 kWh kg'1 para a célula de fluxo transversal. A Figura
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4.28 1lustra essa comparagZo entre os reatores com relacio i eficiéncia de corrente e a0 consumo

energético, sob as mesmas condi¢des de operagio da Figura 4.26.
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Figura 4.28. Comparacio entre o consumo energético e a eficiéncia de corrente na eletro geracio
de peroxido de hidrogénio dos reatores de fluxo (—) paralelo e ( - - - -) transversal, sem promotor

de turbuléncia e distincia anodo/catodo de 1,5 cm.

Levando em consideragdo esses resultados e as dificuldades ¢ limitagdes pertinentes ao
funcionamento dos dois reatores avaliados, conclui-se que o reator de flixo transversal é melhor

que o de fluxo paralelo, principalmente quando se trabalha com altas velocidades.
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4.4 — Degradacio de corantes reativos usando peréxido de hidrogénio eletrogerado

Visando, também, a aplicagio dos reatores desenvolvidos neste estudo no tratamento de
corantes téxteis, foi feito um acompanhamento da degradacio do corante reativo preto remazol
via peréxido.de hidrogénio eletrogerado, in situ, nas configuragdes otimizadas dos reatores de
fluxo paralelo e fluxo transversal. Os resultados obtidos seriio, a seguir, apresentados, discutidos
e comparados com um padrdo permitido, definido pela literatura [92], 0 qual pode ser usado para

controlar o tratamento de efluentes téxteis.

4.4.1. — Estudos preliminares do corante preto remazol

O corante preto remazol, cuja estrutura molecular é mostrada na Figura 4.29, pertence a
classe dos corantes reativos. Estes corantes apresentam a propriedade de se ligarem as fibras
téxteis por meio de ligagSes covalente, o que facilita a interagéo com as fibras do tecido [92,93].
Por outro lado, esta categoria de corante é exfremamente téxica, pois os grupos aminas e
hidroxilas com os quais reagem eficientemente também estdo presentes em todos 0s Organismos
vivos constituidos de protefnas, enzimas, entre outras. Dai entdo, a crescente preocupagdo quanto
aos aspectos ecol6gicos € o interesse em novas técnicas para o tratamento desta classe de

corantes.

Antes de se iniciarem os experimentos nos reatores eletroquimicos, foram feitos alguns
testes preliminares, em bancada, onde verificou-se o comprimento de onda de méxima
absorbancia na regido do UV-Vis, a influéncia da variagdo do pH na eoloragio da solugao, a
inexisténcia de adsorciio do corante pelo CVR e a possibilidade do corante preto remazol sofrer
ou nio reducdio no catodo. Isto porque, existem alguns coramtes que quando submetidos a
Processos catédicos sofrem reducfio na superficie do catodo, resultando na descoloracio da

solugio, enquanto que outros simplesmente mudam de cor ao variar o pH da soluc@o.
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Figura 4.29. Estrutura molecular do corante preto remazol.

Espectros de absorbancia foram obtidos para uma solucio de sulfato de sddio 0,5 M, pH
10, com uma concentragio do corante preto remazol de 15 mg L', para uma faixa de
comprimento de onda de 800 nm a 200 nm, a fim de verificar qual o comprimento de onda de
maxima absor¢@o. Conforme pode ser visto na Figura 4.30, a absor¢ic maxima ocorreu no

comprimento de onda de 597 nm, estando de acordo o valor indicado na literatura [94].
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Figura 4.30. Espectro de absorgdo do corante preto remazol.
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A influéncia do pH foi observada em trés amostras contendo, cada uma, 250 mL de solugdo
de sulfato de s&dio 0,5 M com 15 mg L' de corante preto remazol dissolvido, preparadas com os
seguintes valores de pH: 3,0; 7,0 e 11. A coloragio das solugBes foi acompanhada através da
variacio da absorbéncia, logo apds a sua preparagio e depois de 24 horas. Os espectros obtidos
para as trés solugdes apds este periodo foram comparados com os iniciais, ¢ nenhuma alteragéo
foi observada em toda a faixa de comprimento de onda varrida (800 nm a 200nm). Este resultado

demonstrou que a variagio do pH néo provoca descolorag@o do corante preto remazol.

Dando continuidade aos testes preliminares, 50 mL da solugdo de Na;SO; 0,5 M com 15
mg L' de corante preto remazol, pH 11, foram introduzidos em um recipiente contendo uma
placa de carbono vitreo reticulado de 80 ppi (7,0 cm x 6,0 cm x 1,2 cm), de tal maneira que todo
o carbono ficou imerso na solugio. A coloragiio da solugdio fol monitorada atraves de espectros
de absorbincia em intervalos de tempo de 0, 24 ¢ 48 horas. Uma comparagio entre os espectros
obtidos foi feita e nenhuma alteragiio foi observada, garantindo assim a inexisténcia de adsorgio

do corante pelo substrato de carbono vitreo.

Com o objetivo de saber se o corante preto remazol sofre redug@o na superficie do carbono
vitreo, foram realizadas voltametrias lineares em um eletrodo de disco ro}atério de carbono vitreo
monolitico em uma solugdo de sulfato de sodio 0,5 M, pH 10, saturada com nitrogénio, na
auséncia e na presen¢a de 15 mg L de corante preto remazol na solugio. O potencial foi varrido
de 0,0 V a —1,3 V em relagio ao eletrodo de calomelano saturado, com uma velocidade de
varredura de'50 mV s Em todos os ensaios, o borbulhamento de nitrogénio foi mantido durante

as polanzagdes.

A Figura 4.31 mostra as curvas corrente-potencial para a solucio saturada com nitrogénio,
com e sem corante, na velocidade de rotacio do eletrodo de 400 rpm. E possivel notar que ambas
as curvas apresentam o mesmo comportamento, ou seja, baixos valores de corrente, variando de 0
a 17 pA. Nio foi possivel observar ondas de reducdo ao longo de toda a faixa de potencial
varrida, que caracterizassem a redugdo do corante. Este comportamento, ja esperado para a
solucio sem o corante, garantiu a inexisténcia de qualquer processo de redugéo na superficie do

carbono vitreo envolvendo o corante preto remazol.
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Figura 4.31. Voltamogramas obtidos sobre um eletrodo de disco rotatério de carbono vitreo
monolitico. Solugdo: sulfato de sédio 0,5 M, pH 10, saturada com nitrogénio, com e sem a
presenca de 15 mg L™ do corante preto remazol, conforme indicado no grafico. Velocidade de

varredura: 50 mV s, Velocidades de rotagio do eletrodo:-400 rpm.

4.4.2 - Reagﬁes de formacio de radicais e fons oxidantes a partir do peroxido de hidrogénio

em meio alcaline

Neste item serdo discutidas as reages envolvidas no processo de formag@o de ions e
radicais hidroxila a partir do peréxido de hidrogénio eletrogerado, em meio alcalino, na auséncia

e na presenca da radiag3o ultravioleta.

De acordo com a hiteratura [57,95], em meio alcalino, a reacio envolvendo a reducdo de

oxigénio para peroxido de hidrogénio ¢ da forma:
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0, + 2H,0 + 2¢ 5 H0, + 20H (4.39)

e pela dissociagio do perdxido de hidrogénio tem-se a formaggo do ion peroxido, HO,', segundo
a reacgdo:

H,0, - H' + HOy (4.40)

Este anion peréxido formado, embora menos reativo do que o radical hidroxila, HO", pode
reagir com compostos orgénicos, resultando na sua degradagio parcial ou total, ou pode reagir

com o préprio H,O; eletrogerado, formando o radical hidroxila HO" através da reagfo:

H.0, + HO,y S 0O; + H;O + HO® (4.41)

Logo, os compostos organicos sdo oxidados pelo anion perdxido, HO;', ou pelo radical hidroxila,
HO". Porém, nessas condicdes, a geracdo de HO® é minima e concorre com a degradacdo do

H,0; para 0. h

Ja na presenca de luz ultravioleta, dois radicais hidroxilas sdo produzidos para cada
quantum de radiagdio absorvida pela molécula de peréxido de hidrogénio, como demonstra a
reac¢io a seguir:

hv
H0; —> 2HO’ (4.42)

A taxa de fotélise aumenta quanto mais alcalina for a condi¢do do meio utilizada [48]. Mas as
recombinagdes destes radicais também devem ser levadas em consideragdo. Quando uma alta
concentragio de radicais hidroxila ¢ gerada eles se dimerizam para H,Os, (equagido 4.43),

enquanto que, se houver uma excesso de perdxido de hidrogénio, eles reagirdo com o radical

HO" produzindo radicais peréxidos (equagiio 4.44) que sdo muito menos reativos. Como no
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sistema em estudo a concentracfio de peréxido é aumentada gradativamente, estima-se que o

efeito deste tltimo fendmeno seja minimo.

HO* + HO® —» H0, (4.43)

HO" + H;0, — H,0 + HOy' (4.44)

Um esquema ilustrativo dos possiveis caminhos para a formagiio de radicais hidroxila a
partir da molecula de perdxido de hidrogénio, em meio alcalino, é proposto e demonstrado na

Figura 4.32, baseado em estudos feitos na literatura e na discusso aqui apresentada.

H-é~ HzOz
HOZD

H,0, HO -

hy

Figura 4.32. Diagrama esquematico da formac#io de radicais hidroxila em meio alcalino.

A seguir, serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos no tratamento
eletroquimico, com € sem radiacio UV, do corante reativo preto remazol nos dois reatores

desenvolvidos neste estudo ¢ avaliados no item 3 deste capitulo.
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4.4.3 — Estudo da degradacio do corante preto remazol via perdxido de hidrogénio

eletrogerado in situ nos reatores de fluxo paralelo e fluxo transversal

As configuracdes dos reatores de fluxo utilizadas nos ensaios de degradacio do corante
preto remazol foram as configuragbes otimizadas obtidas a partir dos estudos de transporte de
massa, eficiéncia de corrente e consumo energético realizados no item 3 deste capitulo. Logo, as
caracteristicas de operacéo do reator de fluxo paralelo foram: distincia anodo/catodo de 1,5 cm
de cada lado, promotor de turbuléncia tipo C e velocidade linear do fluido de 9,3.10° m s, J4
para o reator de fluxo transversal utilizou-se uma distancia anodo/catodo de 0,5 cm de cada lado,
o promotor de turbuléncia tipo B ¢ uma velocidade linear do fluido de 5,(39.10‘2 m s . Em ambos
os reatores o potencial aplicado foi de ~1,3 V vs. Ag/Agl e a concentracio inicial de corante foi
de 15mgL™.

As Figuras 4.33 a; e by apresentam os perfis de decaimento da coloragiio do corante preto
remazol durante o tratamento eletroquimico, para o reator de fluxo paralelo e de fluxo
transversal, respectivamente, em A = 597 nm. Observa-se que ambas as curvas apresentam um
decaimento exponencial, sendo este comportamento mais acentuado para o reator de fluxo
transversal. Com trés horas de experimento, a redugdo da cor do corante obtida em 597 nm no
reator de fluxo paralelo foi em torno de 20%, enquanto que para o outro reator esse valor foi em
torno de 87%, chegando a 93% apds cinco horas de tratamento. Essa diferenca de desempenho
entre os reatores analisados ja era de se esperar, uma vez que a concentragio de peroxido de
hidrogénio eletrogerado no reator de fluxo transversal, sob estas condi¢des de trabaltho, ¢ quase

40% maior que a obtida no reator de fluxo paralelo.
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Paralelamente as medidas de absorbancia realizadas ao longo do tratemento eletroquimico,
monitorou-se¢ também a concentragio de perdéxido de hidrogénio presente ma solugdo, como
mostram as Figuras 4.33 a; e by. Apds encerrado o tratamento eletroquimico, esse peréxido de
hidrogénio remanescente foi reagindo lentamente com o corante. Conseqiientemente, vai havendo
uma redugdo gradativa da coloragdo do corante ao longo deste perfodo, chegando a atingir, no
reator de fluxo paralelo, uma reducio final da cor em torno de 90%, e ndo de 20% conforme
havia sido observado. Ja para o reator de fluxo transversal, como obteve-se uma reducio
significativa da cor durante o experimento, niveis de absorbancia muito préximos de zero foram
alcangados, para & = 597 nm, apos todo o agente oxidante ser consumido. Essa descoloragio,
proveniente da reagdo do corante com o perdxido de hidrogénio remanescente na solucio, pode
ser acompanhada pelos graficos das Figuras 4.33 a; e b, referentes 4s amostras que receberam
um processamento de 180 minutos nos reatores de fluxo paralelo e de fluxo transversal,
respectivamente. Este efeito remanescente deve ocorrer porque o {on perdxido, HO,, resultante

da redugio do oxigénio em meio alcalino (equacio 4.39), nfo é um oxidante tdo reativo como o

radical hidroxila, HO’, tornando a degradago do corante lenta e demorada.

Para uma melhor visualizagdo do efeito do perdxido de hidrogénio remanescente na
descoloracio do corante preto remazol, fotos de algumas amostras, apds serem processadas no
reator de fluxo paralelo, foram tiradas em diferentes intervalos de tempo, como mostra a Figura
3.34. No caso do reator de fluxo transversal este efeito ¢ mais visivel quando comparam-se as
fotos de amostras obtidas durante e apds 96 horas do tratamento eletroquimico, como ilustra a
Figura 3.35. Durante o experimento no reator de fluxo paralelo nenhuma alteraciio da cor foi
detectada a olho nu, mas 4 medida que o perdxido de hidrogénio remanescente vai reagindo com
o corante, a sua descoloragfo vai se tornando mais visivel, chegando a uma tonalidade muito
proxima a da agua pura, conforme comparacdo feita na Figura 4.34 (¢). J4 com relagio ao
experimento feito no reator de fluxo transversal, uma variac8o significativa da cor pdde ser
observada durante o tratamento eletroquimico (ver Figura 3.35 (a)), dando um aspecto de
degrade, que val se tornando cada vez mais claro e uniforme a medida que o perdxido de

hidrogénio remanescente vai sendo consumido.
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As diferentes tonalidades de coloragio que v3o surgindo durante o processo de degradacio
do corante preto remazol foram detectadas nos espectros de absor¢io na regifio do UV-Visivel,
através do aparecimento de picos de menor intensidade e em diferentes comprimentos de onda.
Observando o espectro de absorcdo da solugdo, apds 180 minutos de tratamento no reator de
fluxo paralelo, ilustrado na Figura 4.36, verifica-se uma reducio no pico de absorgdio em 597 nm
¢ o aparecimento de outro na faixa de 440-560 nm apds todo o perdxido de hidrogénio
remanescente ser consumido. Provavelmente, outros compostos de menor coloragio estdo sendo

formados a partir da oxidag3o da molécula do corante preto remazol pelo lon peroxido.
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Figura 4.36. Monitoramento da coloragio do corante preto remazol por espectroscopia de UV-vis
para a amostra com 180 minutos de processamento, durante a eletrélise (0 h) e em intervalos de
tempo apos o tratamento eletroquimico, conforme indicado no grafico. Concentragio inicial do
corante: 15 mg L. Potencial aplicado: -1,3 V vs. A/Agl. Reator de fluxo paralelo da Figura 3.4

(a). Velocidade linear do fluido: 9,3 107 m s™.
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A fim de verificar a eficiéncia do tratamento eletroquimico do corante reativo preto
remazol realizado nos dois tipos de reatores, foi feita uma comparagdo da descoloragio obtida
para algumas amostras, apés todo o agente oxidante ter sido consumido, com um padréo

permitido, definido na literatura [92], como mostra a Figura 4.37.

- ' I Fadrao Permitido

0,08 - 120 min - Fluxo Paralelo
| 180 min - Fluxo Paralelo
0.07 - {1180 min - Fluxo Transversal
’ 1 240 min - Fluxo Transversal

Absorbancia / u. a.
o
(=
[#%]
]
R

4 3504 1 e B f e E f
400 450 500 550 600 650
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Figura 4.37. Analise espectrofotométrica das amostras identificadas no grafico comparadas 2 um

padrio defimido.

Através dessa comparacio, € possivel verificar, para ambos os reatores, que com 180
minutos de tratamento a coloragio do corante, medida em varios comprimentos de onda, ainda
encontra-se¢ acima dos padrBes exigidos para descarte. No entanto, estes nivels podem ser
alcancados com um tempo maior de eletrolise, como ocorreu com o reator de fluxo transversal.
Nota-se que com apenas uma hora a mais de tratamento eletroquimico os valores de absorbéncia
diminuiram consideravelmente, alcancando niveis abaixo do permitido. O mesmo talvez acontega
com o reator de fluxo paralelo, pois uma diminuigio da absorbancia ¢ observada entre o
tratamento de 120 e 180 munutos. Contudo, é possivel destacar a importincia dos resultados

obtidos neste reator quando comparados com os resuitados provenientes do tratamento
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convencional de uma industria téxtil da regifo de Campinas, para a mesma concentracio de
corante analisada neste estudo, como mostra a Figura 4.38. Vale a pena lembrar que as principais
técnicas disponiveis no mercado para a redugfio de efluentes téxteis envolvem principalmente
processos de adsor¢@o, precipitacio, degradagio quimica, biodegradagdo e outros, que na maioria
dos casos geram rejeitos que séo separados e acumulados. Ao contrario do tipo de tratamento
aqui avaliade, onde nenhum outro tipo de residuo foi formado, a nfio ser os subprodutos,

resultantes da degradagéio da molécula do corante, dissolvidos na solugéo.

Embora a eliminagdo da cor de um corante por processo eletroquimico indique que a
molécula foi degradada, isto néo significa que ela tenha sido mineralizada. Esse fato s6 pode ser
atestado através da redugéo do teor de carbono orgénico total (TOC). Este tipo de analise foi feita
duas semanas apos o tratamento realizados nos dois reatores, mas nenhuma alteracio significativa

foi observada, mantendo um valor préximo de 10 ppm.

0.12 5

Tratamentio Convencional
v 180'- Fluxo Paraleio

0.10 4

0.08 4

0.06

0.04 -

Absorbancia

0.02 4

400 450 500 550
Al nm

Figura 4.38. Anilise espectrofotométrica da amostra do corante apés 180 minutos de tratamento

no reator de fluxo paralelo comparada a um tratamento convencional.
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4.4.4 — Estudo da degradagiio do corante preto remazol através da fotdlise do perdxido de

hidrogénio eletrogerado in situ.

Este estudo foi realizado na configurago otimizada do reator de fluxo transversal. Logo, as
caracteristicas de operagio foram: distdncia anodo/catodo de 0,5 cm de cada lado, o promotor de
turbuléncia tipo B e uma velocidade linear do fluido de 5,09.107 m s™. O potencial aplicado foi
de —1,3 V vs. Ag/Agl e a concentrago inicial de corante foi de 15 mg L. A lampada de radiacio

UV foi inserida no reservatorio do catolito.

A Figura 4.39 apresenta o decaimento da coloragdo do corante preto remazol durante o
tratamento combinado H>O»/UV, no comprimento de onda 597 nm. Com quinze minutos de
tratamento foi obtida uma redugfio de 80% da coloragio do corante, atingindo valores proximos
de 100% apds quarenta minutos de ensaio. O uso associado de peréxido de hidrogénio e luz UV
gera uma quantidade maior de radicais hidroxilas (equacdo 4.42) do que na auséncia de radiagio.
Mas uma das desvantagens desse processo seria o controle da quantidade de per6xido a ser
utilizada para que as reagBes competitivas (equago 1.15, 1.16, 1.17) nfio produzam um efeito
inibidor da degradacio do radical reativo HO-. No entanto, quangio trabalhamos com a
eletrogeracdo in situ de peréxido de hidrogénio essa desvantagem é minimizada. A formagdo de

radicais hidroxila é gradativa e proporcional & quantidade de perdxido eletrogerado.

Paralelamente as medidas de absorbancia realizadas ao longo do tratamento, monitorou-se
também a concentracio de peréxido de hidrogénio presente na solugdo, como mostra a Figura
4.40. A pequena quantidade de peréxido de hidrogénio remanescente encontrada foi menor do
que a obtida nos ensaios de degradagfo realizados sem a presen¢a de radiac3o. Encerrado o
experimento, esse peréxido remanescente foi reagindo lentamente com o corante. A diminuigio
na absorbancia resultante da agio deste peréxido remanescente € mostrada na Figura 4.39, apds

96 horas do processamento.
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Figura 4.39. Comportamento da absorbancia em A =597 nm (=) durante o tratamento e (®) apos

96 horas de repouso depois do tratamento ou até todo o agente oxidante ser consumido.

Concentraggo inicial do corante preto remazol: 15 mg L. Solugio: Na,SO, 0,5 M, pH 10,

saturada com O,. Reator de fluxo transversal da Figura 3.4 (b).
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Figura 4.40. Concentragdo de peroxido de hidrogénio: (m) durante o tratamento, e (®) 24 horas e

{ &) 96 horas de repouso apds o processamento.
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A Figura 4.41 ilustra a variagio de cor do corante para determinados intervalos de tempo
durante o ensaio. Como ¢ possivel observar, h4 uma diminui¢fo brusca da coloragdo até atingir
uma tonalidade muito préxima & da 4gua, conforme comparagdio feita na Figura 4.41. As
diferentes coloragdes que vdo surgindo durante o processo de degradagdo do corante preto
remazol foram detectadas nos espectros de absorgio na regifio do UV-Visivel, através do
aparecimento de picos de menor intensidade em diferentes comprimentos de onda, como €
mostrado no espectro da Figura 4.42. Comparando esse espectro com 0 obtido para o tratamento
sem radiacdo, ilustrado na Figura 4.36, verifica-se a rapida descoloragio do corante obtida para o

tratamento combinado de luz UV e H,05 eletrogerado.

Figura 4.41. Foto ilustrativa da variagio da cor da solugdo contendo o corante preto remazol

durante o ensaio experimental, e sua comparagdo com a dgua. Tempo de processamento das
amostras indicados na figura. Concentrag8o inicial do corante: 15 mg L. Processo combinado:

UV/H,0; eletrogerado in situ Reator de fluxo transversal da Figura 3.4 (b).
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Figura 4.42. Monitoramento da coloragdo do corante preto remazol por espectroscopia de UV-
Vis em intervalos de tempo durante o tratamento, conforme indicado no grafico. Concentragdo
inicial do corante: 15 mg L. Potencial aplicado: -1,3 V vs. Ag/Agl. Reator de fluxo transversal

da Figura 3.4 (b). Velocidade linear do fluido: 5,09 10" ms™".

A fim de verificar a eficiéncia do tratamento do corante preto remazol pela fotdlise do
peréxido de hidrogénio eletrogerado, foi feita uma comparagio da descoloragdo obtida, apds todo
o peréxido remanescente ter sido consumido, com um padrio permitido para descarte, definido
na literatura [92], como mostra a Figura 4.42. E possivel notar, que com apenas 45 minutos de
tratamento, a coloracdo do corante, medida em varios comprimentos de onda, atingiu niveis
abaixo dos padrdes permitidos para descarte. Valores mais baixos podem ser obtidos com um

tempo maior de tratamento, favorecendo uma maior degradagio da molécula orgamica. No
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entanto, analises de carbono orginico total (TOC) foram realizadas e nenhuma alteragio
significativa foi observada entre as amostras de 45 e 120 minutos, apds todo o agente oxidante

remanescente ser consumido. Ambas apresentaram um valor em torno de 9,5 ppm.

Padrado Permtido
777/ amostra 45 min
V2 amostra_120 min

Absorbancia / u. a.

Figura 4.43, Analises espectrofotométricas das amostras identificadas no grafico comparadas a de

um padrio permitido [92].

Com o intuito de verificar a ag3o exclusiva da luz UV na descoloragiio do corante preto
remazol, dois ensaios foram efetuados sob as mesmas condigdes do- trabalho realizado ne
tratamento com radiacdo, sem a aplicagiio de potencial. A unica diferenga, entre eles, foi o
borbulhamento de oxigénio. A Figura 4.44 mostra a variagio da absorbincia do corante preto

remazol, no ¢omprimento de onda de 597 nm, na presenca ¢ auséncia de oxigénio dissolvido.

O ensaio realizado sem o continuo borbulhamento de oxigénio na solugdo apresentou uma

reducio em torno de 30% na descoloragio do corante apés 180 minutos de tratamento, ao passo
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que na presenca de oxigénio o valor, obtido para o mesmo intervalo de tempo foi de

aproximadamente 40%.

Absorbancia / u. a.
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Figura 4.44. Absorbancia do corante preto remazol em fungio do tempo, em A = 597 nm, sob a

agdo unica da luz UV: (m) sem, e () com oxigénio. Concentragio inicial: 15 mg L. Solugio:

Na;SO4 0,5 M, pH 10. Reator de fluxo transversal da Figura 3.4 (b).

Os espectros de absorglio para os dois ensaios analisados com radiaciio, na auséncia e

presenca de oxigénio, foram semelhantes. Ambos apresentaram uma diminui¢io gradativa da

absorbancia ao longo de toda a faixa analisada do espectro (200 nm a 800 nm), como mostra a

Figura 4.45. Os valores de absorbancia obtidos apos 180 minutos de tratamento, nos dois ensaios,

ficaram bem acima do padrio permitido para descarte. Demonstrando, assim, a necessidade da

presenc¢a de uma especie reativa como, por exemplo, o radical hidroxila, para que a descoloragio

do corante preto remazol seja eficiente.
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Figura 4.45. Monitoramento da colorago do corante preto remazol por espectroscopia de UV-
Vis em intervalos de tempo durante a agio exclusiva da luz UV, conforme mdicado na grafico.
Concentragdo inicial do corante: 15 mg L™, Reator de fluxo transversal da Figura 3.4 (b).
Velocidade linear do fluido: 5,09 10° ms™.

4.4.5 - Comparagciio dos tratamentos do corante reativo preto remazol: com e sem radiagio

A Figura 4.46 mostra uma comparagio do tratamento do corante preto remazol na presenga
de peréxido de hidrogénio, com e sem radiagéio e presenca somente de luz UV, sem e com 0
borbulhamento de oxigénio, realizados todos na condi¢@o otimizada do reator de fluxo transversal
Como se pode observar, o tratamento combinado ¢ muito mais eficiente que os demais. Em
tempos menores, altas taxas de remogo de colorago sdo obtidas e os niveis de absorbancia
exigidos para descarte também atingidos, conforme mostra a Figura 4.47. Conclui-se, entio, a

eficiéncia do processo combinado UV/H,0; eletrogerado in situ e as vantagens associadas a esse
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processo, como por exemplo a preocupacio com o manuseio € armazenamento de solugbes

concentradas de perdxido de hidrogénio.
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Figura 4.46. Absorbancia do corante preto remazol, em A= 597 nm em funcdo do tempo, para 0s
tipos de tratamento indicados na figura. Concentragio inicial: 15 mg L™ Solug@o: Na,SO4 0,5 M,

pH 10. Reator de fluxo transversal da Figura 3.4 (b).
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Figura 4.47. Analise espectrofotométrica das amostras identificadas no grafico comparadas a um

padrdo permitido [92].
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Capitulo 5

Conclusoes

A seguir sio apresentadas as conclusdes deste trabalho, baseadas nos resultados de

otimizagdo da eletrogeragio de perdxido de hidrogénio.

L.

O carbono vitreo mostrou-se ser um material adequado pois, além de ser encontrado na
forma reticulada, separa os processos de producio da dgua e do perdxido de hidrogénio

em torno de 1000 mV. -

Como a eletrogeracdo de peroxido de hidrogénio ocorre a partir da reduciio do oxigénio
disso}vido no meio eletrolitico, é importante que se trabalhe com o eletrolito na
concentracio de saturagiio de oxigénio, e que o oxigénio reduzi&) possa ser prontamente
reposto na solugdo. Neste caso, estudos cinéticos da dissolucdo de oxigénio realizados em
diferentes meios levaram 2 conclusio que a solugio Na;SO4 0,5 M, pH 10, € um eletrolito
ideal, pois apresenta uma velocidade de transferéncia de massa para a fase liquida (k. a.)
de 0,0037 m”' s correspondente a uma velocidade de diSSOhIt}ﬁ—O do oxigénio de 0,116
pumol 1" s, além de apresentar uma condutividade idnica alta e boa estabilidade do

perdxido de hidrogénio eletrogerado.

Experimentos voltamétricos com eletrodo rotatério de carbono vitreo reticulado, e mais

tarde, aqueles realizados no reator eletroquimico, mostraram que os patamares de corrente
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limite ndo se definem muito bem e a selegio do potencial mais adequado para a
eletrogerag@o de peroxido de hidrogénio pode ser feita através do acompanhamento da
eficiéncia catddica e da constante de velocidade média de formagdc de H,O, (kv) em
experimentos a potencial constante. O potencial de —1,3 V vs, Ag/Agl mostrou-se como o

mais indicado para a realizagio dos experimentos a potencial constante.

Estudos de geragdo de perdxido de hidrogénio em reatores eletroquimicos de fluxo
paralelo e transversal, para uma mesma variagio do niimero de Reynolds, operando nas
mesmas condigdes com relagdio A distdncia anodo/catodo, potencial aphcado e
concentragdo de saturagfio de oxigénio na solugdio, demostraram gue o reator de fluxo
paralelo apresenta uma maior eficiéncia em relacdio ao de fluxo transversal sem o

emprego de promotores de turbuléncia.

A introdugdo de promotores de turbuléncia mostrou-se bastante eficiente no aumento do
coeficiente de transporte de massa para o reator de fluxo transversal para toda a faixa de
velocidade avaliada, enquanto que no reator de fluxo paralelo o seu desempenho foi mais
significativo somente para as vazdes mais baixas. QO promotor de turbuléncia de matha
mals fechada (Promotor C) foi o que apresentou wm melhor desempenho na eletrogeragio
de peréxido de hidrogénio no reator de fluxo paralelo, enquanto que no reator de fluxo
transversal o uso do promotor B mostrou-se mais eficiente. Um aumento de
aproximadamente 20% na producio de H-O; foi obtido com o emprego deste promotor no

reator de fluxo transversal.

Devido a limitagdes operacionais, nio foi possivel variar a distdncia anodo/catodo no
reator de fluxo paralelo, enquanto que para o reator de fluxo transversal uma reducio de
1,5 cm para 0,5 cm entre as placas permitiu um aumento na producio de peroxido de

hidrogénio em torno de 20%, sob condicdes de operacio idénticas.

A melhor configuragdo obtida para o reator de fluxo paralelo para a geracio de peréxido
de hidrogénio foi: a) potencial aplicado de —1,3 V vs. Ag/Agl, b) distAncia anodo/catodo
de 1,5 cm, ¢) velocidade linear do fluido de 9,3.10° m 5™, correspondente a uma vazio de

750 L b, e d) emprego do promotor de turbuléncia tipo C. Nesta condicio, o coeficiente
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de transporte de massa € em torno de 3,4.10° m s, a constante de velocidade de
eletrogeragiio de perdxido de hidrogénio é de 2,6.107 mg L 57, o consumo energético ¢
de aproximadamente 5,0 kWh kg™ e a eficiéncia de corrente obtida de 80%. Para o reator
de fluxo transversal, a condigfio ideal de operacfo é: a) potencial aplicado de ~1,3 V vs.
Ag/Agl, b) distincia entre anodo e catodo de 0,5 cm, ¢) velocidade do fluido de 6,79.107
m s, e d) emprego do promotor de turbuléncia tipo B. Nesta condigdo, o coeficiente de
transporte de massa é superior a 5,0.10° m s, a constante de velocidade de eletrogeragio
de peréxido de hidrogénio ¢ em torno de 4,0.10% mg L™ s, o consumo energético € de

4,5 kWhkg' e a eficiéncia de corrente obtida de 82%.

Comparag@o entre os reatores nas condigdes otimizadas acima descritas demonstraram um
desempenho melhor para o reator de fluxo transversal, comprovade também pelos
resultados obtidos no tratamento do corante preto remazol. Nesse caso obteve-se uma
remocdo superior a 90% da coloragio foi obtida no reator de fluxo transversal apds 240
minutos de tratamento, atingindo niveis de absorbancia abaixo do padrio permitido para

descarte.

O processo de descoloragio na presenga de radiagio UV mostrou-se ser
consideravelmente methor que na auséncia desta. Redugdes de quase 100% da coloracéo
do corante preto remazol foram alcangadas com 45 minutos de tratamento, com niveis de

absorbéancia abaixo do permitido.
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Anexo A

A.1 - Preparacio do eletrodo de referéncia Ag/Agl

Na confecgdo do eletrodo de Ag/Agl foi utilizada uma célula eletroquimica com dois
compartimentos, um contendo o contra eletrodo (eletrodo de platina) e o outro, os eletrodos de
trabalho ¢ de referéncia. Esses ultimos foram constituidos de um fio ou uma placa de prata,
desengordurado e lixado com lixa d’agua de forma a retirar os 6xidos presentes, e um eletrodo de
calomelano saturado (ECS), respectivamente, como mostrado na F igura A.l. Ambos os
compartimentos foram preenchidos com selugéio de iodeto de potassio 0;1M (pH = 4), e a célula
eletroquimica submetida a um tratamento amperométrico, com uma diferenca de potencial de

0,08V vs. ECS durante 1800 segundos.

Apds a formagio do filme de iodeto de prata (Agl), o eletrodo foi merguthado em uma
solucdo de NaOH, pH=10 durante uma hora, a fim de favorecer a fixacsio do iodeto e evitar a
formagdo de argentato de prata. Em seguida, o eletrodo foi imerso em agua destilada por um

periodo de 3 a 5 dias, sendo a dgua renovada pelo menos quatro vezes por dia.
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Figura A.1. Esquema de uma célula eletroquimica com dois compartimentos.

A.2 - Teste do eletrodo de Ag/Agl

Para o teste do eletrodo Ag/Agl, empregou-se uma célula_eletroquimica de dois
compartimentos, contendo em um deles o ECS numa solugfo de cloreto de sodio 0,1 M (NaCl

0,1 M), e no outro o eletrodo de Ag/Agl numa solugdo de KI10,1 M.

Primeiramente, ligou-se o ECS no terminal de referéncia, curto circuitado com o terminal
de contra eletrodo, € o eletrodo Ag/Agl como eletrodo de trabalho. Fez-se uma varredura
empregando o método de voltametria ciclica num intervalo de potencial de — 0,1 Va 0,1 V, a
ama velocidade de 50 mV s”'. Em seguida inverteu-se a polaridade dos eletrodos e repetiu-se o

mesmo procedimento.
Os voltamogramas obtidos estdo apresentados na Figura A.2 e A.3. As retas {pequena

histerese) obtidas na varredura de voltametria ciclica nos dois ensaios e 2 sobreposicdo das

mesmas nos mostram a confiabilidade do eletrodo confeccionado, e sua reversibilidade.
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Figura A.2.
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Voltamogramas obtides na caracterizacio do eletrodo de fio de Ag/Agl. A pequena

histerese mostra que o eletrodo pode ser considerado reversivel no intervalo de interesse.

Figura A.3.

Velocidade de varredura: 50 mV s™'. Intervalo: -0,1Vao0,1 Vs PCA.
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Voltamogramas obtidos na caracterizacio do eletrodo de Ag/Agl em forma de placa.

A pequena histerese mostra que o eletrodo pode ser considerado reversivel no intervalo de

interesse. Velocidade de varredura; 50 mV s™. Intervalo: -0,1 Vao0,l Vs PCA.
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