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RESUMO

A cidade de Limeira (estado de S&o Paulo) possui intensa atividade na area de
galvanoplastia ornamental (producao de joias e semi-joias) e galvanoplastia. Os efluentes
gerados pela galvanoplastia ornamental apresenta altas concentrac@es de metais, 0s quais
possuem valor de mercado agregado. Entretanto, tratamentos de efluentes baseados em
processos eletroquimicos que utilizam catodos de aco inoxidavel e &nodos de titanio séo
capazes de destruir complexos metalicos e recuperar 0s metais agregados, de modo a
contribuir para a melhoria da relacdo custo-beneficio no tratamento deste efluente. Neste
trabalho, foi realizado o estudo de Computacional Fluid Dynamics (CFD), utilizando o
software COMSOL MULTIPHYSICS 5.6 para o desenvolvimento de um reator
Fotoeletrocatalitico para tratamento de efluente da industria de galvanoplastia
ornamental. Visando otimizar a geometria, foram projetados e simulados trés modelos:
Modelo 1: Reator tubular de dois anodos e um catodo; Modelo 2: Reator tubular de dois
anodos e um catodo, com correcdes geométricas e sem alterar capacidade volumétrica;
Modelo 3: Possui 0 mesmo design do modelo 2, porém com reducdo no tamanho do
catodo e anodo de 3,34%. Os testes foram realizados nas condi¢des de contorno: Tipo de
Simulag&o Estacionario, Fluido Agua, Temperatura 20 °C, Pressdo de referéncia 1 atm,
Modelo de turbuléncia K-e/Turbulento, Escoamento Monofasico, submetidos a pressdo
de entrada de 150 PSI e velocidade de entrada de 1,0 m/s. As simulacdes em CFD
indicaram que o modelo 2 apresentou ganhos de velocidade em aproximadamente 30%,
menor nimero de locais com baixa velocidade dentro do reator e reducdo da perda de
carga a valores proximo a zero. Assim, 0 modelo 2 € o modelo recomendado para possivel
construcdo em escala real utilizando-se o didmetro simulado para este modelo e com
possiveis comprimentos de reatores comerciais. Este reator foi projetado para operar com

densidade de corrente de 9,4 mA/cm2, posicionado verticalmente.



ABSTRACT

ThAe city of Limeira (state of Sdo Paulo, Brazil) is reference in decorative electroplating
(production of semi-fine-jewelry and fashion jewelry) and electroplating. The effluents
generated by decorative electroplating have high concentrations of metals, which have
high value-added. However, treatment techniques of effluent based on electrochemical
processes that use stainless-steel cathodes and titanium anodes are capable of destroying
metallic complexes and recovering metals, in order to contribute to the improvement of
the cost-benefit ratio in the treatment of this type of effluent. In this work, the study of
Computational Fluid Dynamics was carried out using the COMSOL MULTIPHYSICS
5.6 software for the development of a Photoelectrocatalytic reactor for the treatment of
effluent from the decorative electroplating industry. In order to optimize the geometry,
three models were designed and simulated: Model 1: Tubular reactor with two anodes
and one cathode; Model 2: Tubular reactor with two anodes and one cathode, with
adjustments on geometric design without changing volumetric capacity; Model 3: the
same design as Model 2, but with reduction in cathode and anode lengths of 3.34%. The
tests were performed under the boundaries conditions: Type of Simulation Stationary,
Fluid Water, Temperature 20 °C, Reference Pressure 1 atm, Turbulence Model K-
e/Turbulent, Single-Phase Flow, submitted to an inlet pressure of 150 PSI and input speed
of 1.0 m/s. The simulations using CFD indicated that model 2 presented speed
improvement of approximately 30%, smaller number of low-speed sites inside the reactor
and reduction of the pressure-drop next to zero. Thus, model 2 is the recommended for
possible full-scale construction, using the simulated diameter for this model and with
possible lengths dimensions of the lengths of commercial reactors. This reactor designed

to operate with current density of 9.4 mA/cm2, positioned vertically.
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1 Introducéo

A cidade de Limeira, situada no interior de Séo Paulo (Brasil) é uma referéncia na

producéo de joias e bijuterias em todo estado.

A producéo de joias € uma técnica industrial conhecida como galvanoplastia
ornamental e baseia-se no recobrimento de um material metélico, tal como o latdo (liga
igura 12de cobre e zinco) a partir da eletrolise em meio aquoso contendo metal especifico.
Entre as diversas técnicas de galvanoplastia, as aplicadas comercialmente na industria de
joias sdo denominadas Douracdo e Prateacdo (LOWENHEIM; DAVIS, 1974).

Além do produto, a consequéncia do processo de galvanoplastia é um efluente
aquoso que pode conter elevada concentracdo de metais. Tanto a concentracdo como as
espécies metélicas variam de acordo com as técnicas empregadas, sendo elas: Zincagem,
Douracédo, Prateacdo, Cobreacdo e Cromacdo (HACKBARTH et al., 2016; NOAH,;
OTHMAN; JUSOH, 2016; SINGH; RAM, 2016; ZHANG et al., 2018).

Estudos chamam a atencéo para os problemas ambientais originados pelos metais
do Grupo Platina (Osmio (Os), Paladio (Pd), Rdio (Rd), Platina (Pt)) (DUBIELLA-
JACKOWSKA; POLKOWSKA; NAMIENNIK, 2009; GRAEDEL; GUNN;
ESPINOZA, 2014). Embora sejam considerados atoxicos, pode ocorrer bioacumulacéo,
a qual pode levar a formacdo de algumas espécies de sais clorados, sendo que a exposicao
humana a estes sais pode causar alergia e danos ao DNA (RAVINDRA; BENCS; VAN
GRIEKEN, 2004; WANG; L1, 2012).

A prética de cromagdo € reconhecida globalmente por utilizar um metal tdxico
como particularidade. Os metais podem se apresentar na forma complexada ou livre,
dependendo da concentragdo de organicos ou quelatos na solucdo. Metais complexados
possuem ligacbes com moléculas organicas, o que ndo os deixa na forma livre aquoso,
dificultando assim suas recuperacdes (JUANG; WANG, 2000).

Embora os tratamentos convencionais para estes tipos de efluente mostre
resultados satisfatorios, para alcanca-los, sdo necessarios ajustes tecnoldgicos, os quais

prejudicam a relacdo custo-beneficio em escala real (KURNIAWAN et al., 2006).
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Nos casos mais promissores, existem tecnologias avancadas capazes de tratar o
efluente da industria galvanica, mas melhorar a relagdo custo-beneficio destas tecnologias
ainda é um desafio, pois muitas delas ainda sdo em escala laboratorial e consideradas
inviaveis pelo custo de operacdo (LIU; ZHU; GAO, 2014; SCARAZZATO et al., 2015).

O investimento em tecnologias capazes de tratar ou recuperar os metais com valor
econémico, além de promover ganhos ambientais devido as altas taxas de remocoes,
possibilita a recuperacdo dos recursos de valor agregado ou recursos com baixo valor

agregado que em grandes quantidades geram retorno financeiro (JADHAV et al., 2017)

Existem uma gama de estudos que propde alternativas aos tratamentos
convencionais, que envolvem eletrodialise (BENVENUTI et al., 2014, SCARAZZATO
et al., 2017), membranas (KUMAR et al., 2011), processo fotocatalitico e Processos de
Reducdo Avancada (SCARAZZATO et al., 2017), que incluem diretamente a
recuperacdo de recursos. Ja é bastante difundido nas engenharias que a utilizacdo de
reatores € o melhor caminho para otimizacdo do processo de tratamento com ou sem a

recuperacao de recursos.

Dentre os processos citados no paragrafo anterior, os Processos Redutivos
Avancados (PRA ou ARP) mostram-se promissores para situaces de tratamento que
envolvam redugdes quimicas. Com diferentes formas de ativacdo (UV, Micro-ondas,
Feixe de elétrons, substancias quimicas como Ditionita (25042), acido Sulforoso
(H2S03), Sulfito (SO32)) podem servir como fonte de formacdo de radicais de reducio
elétron hidratado (eaq) e radical sulfito (SOs"*) (VELLANKI; BATCHELOR; ABDEL-
WAHAB, 2013).

Quando ha uma comparacéo entre tratamento de efluentes com alta eficiéncia e
baixo custo, a eletroquimica é uma op¢do potencialmente vidvel. Entre suas maiores
vantagens, estdo a utilizacdo de uma quantidade menor de reagentes quimicos, a remogao
de metais, a facilidade de operacdo e a possibilidade de remocéo de organicos (CHEN;
HUANG; WANG, 2013; GAO et al., 2013).

O processo fotocatalitico ocorre a partir do fornecimento de energia em forma de
luz, onde a irradiacdo estabelece a reacdo de deslocamento dos elétrons entre as bandas
de valéncia e conducdo. Consequentemente ocorre a promocdo de um elétron (e) e

formacdo de portadores de cargas positivas denominadas lacunas (h*). As lacunas
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positivas do processo fotocatalitico geram radicais de hidroxila utilizados para oxidacao
dos compostos (YANG et al., 2016).

A combinagdo do processo fotocatalitico com a aplicacdo de um potencial é
conhecida como processo fotocatalitico eletro-assistido. O principal intuito da aplicacéo
do potencial é retardar o retorno do elétron, para que o elétron fique mais tempo na banda
de conducdo, assim permitindo que as lacunas positivas permanecam mais tempo ativas
(YANG et al., 2016).

Processos avancados de tratamento podem ser mais bem aproveitados a partir da
inclusdo dos processos em reatores especificos sob demanda. Tais reatores dependem da
otimizacdo dos parametros fisico-quimicos e operacionais (MORAES; BERTAZZOLI,
2004). Dentre as principais ferramentas para construir e otimizar um reator, a simulagéo
computacional de fluido dindmica (CFD) tem se mostrado compativel para atender aos

interesses.

A simulacdo computacional permite a criacéo e a previsao de modelos de reatores.
Usar a simula¢do computacional € um recurso que permite concentrar esfor¢os em pontos
necessarios, que muitas vezes nao sdo perceptiveis em reatores de bancada. Aprimorar
estas questdes atraveés do CFD, possibilita direcionar estudos de desenvolvimentos de
reatores para o tratamento de efluentes, visando aumentar a relacdo custo-
beneficio/eficiéncia de tratamento (BOYJOO; ANG; PAREEK, 2014; JENNY et al.,
2014; KHAN; TAHIR, 2019).

Considerando a escassez de reatores comerciais aplicaveis a recuperacdo de
metais dos processos de galvanizacdo Douracdo e Prateacdo, neste trabalho, visou-se a
proposicdo de projeto de um reator Fotoeletrocatalitico operando em modo continuo
capaz de recuperar 0s metais via deposicdo catddica e tratar a carga organica presente no

efluente.
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2 Objetivos

Propor um design de reator fotoeletroquimico com membranas seletivas voltado
arecuperacdo de metais, a partir do estudo de comportamento hidrodindmico empregando
ferramenta CFD.

2.1 Objetivos especificos

Estudar como a velocidade, perda de carga e o regime escoamento influenciam
nas dimensdes, capacidade volumeétrica, disposicdo interna dos elementos e layout do

reator.
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3 Revisédo bibliografica

O desenvolvimento de reatores fotoeletroquimico envolve a comparacgéo entre as

diferentes abordagens e possibilidades de combinac@es entre técnicas.

Esta revisdo bibliografica visa mostrar diferentes técnicas que envolvem os
eventos de oxidacdo/reducéo do reator fotoeletroquimico, as fontes de ativacédo, possiveis
empregos de tecnologias alternativas que foram testadas em diferentes efluentes e que
podem ser uma solucdo também para o problema do efluente da industria de

galvanoplastia ornamental de joias e semi-joias.
3.1 Galvanoplastia ornamental

Em 1800 Luige Valentino Brugnatelli realizou o primeiro recobrimento de pecas
utilizando complexos metalicos amoniacais, sendo as primeiras deposi¢cdes com prata,
cobre e zinco (PORTO, 2020).

O banho galvanico é o processo de eletrodeposi¢do, que ocorre a partir do uso de
celulas eletroliticas (Catodo e Anodo) e um eletrélito do metal a ser depositado (SILVA,
AFONSO; SOBRAL, 2008).

A deposicdo de metais traz grandes mudangas nas caracteristicas ornamentais das
pecas. A industria de bijuterias em especifico utiliza eletrélitos a base de metais nobres
(Ouro, Prata, Rédio e Paladio) para a producao de suas pec¢as, com o intuito de aumentar
a durabilidade e beleza da peca (PORTO, 2020).

Os processos que envolvem a producdo de joias e semi-joias ocorrem
sequencialmente, sendo eles: Pré-tratamento ou desengraxe, banho de cobre alcalino e
banho de cobre acido, banho de niquel e deposicdo com os metais nobres, conforme
mostra a Figura 1. Cada processo é responsavel por gerar um efluente com as
caracteristicas fisico-quimicas diferentes (PORTO, 2020).
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Figura 1: Etapas normalmente presentes no processo de producéo de joias e semi-joias.

Banho de
cobre
alcalino

Banho de
pré Ouro

{ Rédio

Banho de
Ouro Banho de

Banho de
cor

Fonte: Adaptado de PORTO (2020).
3.1.1 Pré-tratamento.

As pecas metalicas que servirdo como suporte para o0 recobrimento possuem
diversas particulas superficiais ndo desejadas, sendo elas: pigmentos, tracos abrasivos,

tracos metalicos e tracos oleosos (PORTO, 2020).

O material suporte antes de passar pelo desenxague é lixado e polido. As etapas

desenxague sdo duas: desenxague quimico e desenxague eletrolitico.

e Desenxague quimico: imersao da peca em uma solucdo aquecida (50°C a 85°C)
de fosfato, solventes, hidroxidos e carbonatos, este processo tem como objetivo
remover Gleos e graxas da peca.

e Desenxague eletrolitico: a peca € exposta a uma célula eletrolitica em solucgdo
acida (podendo ser utilizado acido sulfarico, cloridrico, fosférico ou nitrico), onde

o0 desprendimento do oxigénio ocorre mecanicamente ocasionando a limpeza da
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peca. A acdo catddica possui o dobro de eficiéncia da anddica, devido ao dobro

de matéria em hidrogénio segundo as equacges 1,2 (PORTO, 2020).

2H20 => O, + 4H* + 46 (Anodo) 1)

AH* + 46 => 2H, (Cétodo) (2)

3.1.2 Banho de cobre alcalino e cobre acido.

O banho de cobre alcalino tem como objetivo a formacdo da camada denominada
Strike (Cobre depositado superficialmente) para gerar protecdo da peca para a etapa
seguinte do banho acido com sulfato de cobre. O banho de cobre acido tem como objetivo
o0 excelente nivelamento das superficies irregulares das pecas, preenchimento dos poros.
O resultado do processo € a deposicdo de uma camada mais espessa de cobre (PORTO,
2020).

3.1.3 Banho de niquel

O banho de niquel tem como objetivo dar a peca caracteristicas apropriadas para
0 recebimento dos metais nobres que serdo depositados. Para o0 processo sao utilizadas
condicBes térmicas de 40°C a 70°C, pH é&cido de 3 a 4 e sulfato de niquel. A etapa do
banho de niquel ndo é amplamente empregada, devido a toxicidade aos trabalhadores e

poder provocar reacdes dermatoldgicas aos usuarios das pecas (PORTO, 2020).
3.1.4 Recobrimento com metais preciosos

O recobrimento com metais preciosos tem como o principal objetivo alterar a
estética, agregar valor e proteger as pecas de efeitos atmosféricos, processos oxidativos e
agentes agressivos (PORTO, 2020).

3.2 Caracteristicas dos efluentes em cada processo da galvanoplastia ornamental

As caracteristicas dos efluentes geradas nos processos (Pré-tratamento ou
desengraxe, banho de cobre alcalino e banho de cobre &cido, banho de niquel e deposicéo
com 0s metais nobres) que envolvem a fabricacdo de joias e semi-joias, podem variar de
acordo com cada etapa do processo, e quantidade de reagentes que envolvem o0s

processos.
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Mesmo com a variacdo de cada industria e tipo de técnica empregada (Prateacéo
e Douracdo), € comum esperar a presenca de metais e compostos organicos/inorganicos
em cada etapa do efluente. Tais compostos, de acordo com suas respectivas etapas de

processos, encontram-se apresentados na tabela 1.

Tabela 1: Caracteristicas efluentes gerados no processo de fabricacdo de joias e semi-
joias (PORTO, 2020).

Etapa do processo Compostos esperados no efluente

Desenxague quimico Fosfato, solventes, hidroxidos, carbonatos e baixas concentracfes 6leos
e graxas.

Desenxague eletrolitico Solugéo &cida (acido sulfarico, cloridrico, nitrico, fosforico)

Banho de cobre alcalino Sais de cobre, cianeto cuprico complexado com cianeto de potassio ou
de sodio

Banho de cobre acido Sulfato de cobre e acido sulfurico.

Banho de niquel Solucgéo &cida (pH 3-4) e sulfato de niquel

Recobrimento Sais de metais nobres

3.3 Tecnologias de tratamento aplicaveis a efluentes galvanicos
3.3.1 Tratamento convencional do efluente galvanico.

Os tratamentos convencionais utilizados pela indUstria de galvanizacéo sao: troca
ibnica, precipitacdo quimica, eletrodeposicdo e coagulacdo (PORTO, 2020). Os processos
de troca idnica, precipitacdo quimica, eletrodeposicédo e coagulacdo serdo abordados em
detalhes nos itens 3.3.2 a 3.3.5.

3.3.2 Precipitacdo quimica

O processo de precipitacdo quimica, ocorre pela mudanca de pH com adicéo de
alcalinos (Cal hidratada e Hidréxido de sédio) sendo descrito pela equacdo 3 (PORTO,
2020).

Me*" + XOH" => Me(OH)x (3)

A técnica de precipitacdo envolve a geracdo de lodo galvanico, onde prevalece a
presenca de cianetos e metais. O lodo galvanico pode ser um problema, uma vez que apds

0 processo de secagem, necessita de destinacdo adequada.
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O hidréxido de sodio apresenta como vantagem a elevada solubilidade, o que
facilita a operacdo de dosagem. A principal vantagem da Cal hidratada é o baixo preco,

porém a cal apresenta um elevado nivel de impurezas.
3.3.3 Coagulagéo

O processo de coagulacdo € definido pela mudanca das cargas superficiais contida
nas impurezas das aguas (que possuem cargas negativas). Tais mudancas sdo realizadas
pela adicdo de sais de alumio, ferro e polimeros (PCA) chamados de agentes coagulantes.

A adicdo dos sais metélicos provoca dois fenémenos na agua, fisico e quimico.

e Fendmeno quimico: O coagulante ao reagir com a agua gera espécies hidrolisadas
com cargas positivas.

e Fenbmeno fisico: As espécies hidrolisadas sdo arrastadas até o contato com as
espécies catidnicas (impurezas), onde se agregam e formam uma nova espécie

conhecida como flocos.

A coagulacdo é dependente da dosagem do pH, gradiente de mistura, alcalinidade,

tamanho da particula e a natureza das particulas (poluentes).

Os coagulantes empregados apresentam diferentes caracteristicas, o que interfere
diretamente no processo de escolha do coagulante para o tratamento, o que também altera
a caracteristica do lodo final. As caracteristicas, vantagens e desvantagens dos principais
coagulantes (Cloreto de aluminio, sulfato férrico, cloreto férrico e PCA’s) encontram-se
listados abaixo (MATILAINEN; VEPSALAINEN; SILLANPAA, 2010).

o Cloreto de aluminio
Caracteristicas: Formacdo de ions trivalentes, faixa de pH indicada para o uso 5-6,5.

Vantagens: Facil de manusear, soluvel e estavel, possui melhor remocéo da turbidez
do que com sais férricos. Em doses baixas pode ser mais eficaz do que o cloreto férrico e

possui alta eficiéncia na remocao de cor.

Desvantagens: A concentracdo de metais no lodo final do processo é considerada
alta. Sais férricos sdo considerados mais eficientes para remocéo de matéria organica do
que os sais de aluminio. Alto consumo de alcalinidade e os sulfatos e cloretos sdo capazes

de provocar aumento da corrosividade.

. Cloreto férrico e sulfato férrico.
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Caracteristicas: Durante a hidrolise séo formados diferentes produtos e o pH indicado

para o uso é de 4,5-6.

Vantagens: Comparado aos sais de aluminios, os sais férricos séo mais eficientes na

remocdo de matéria organica, ndo apresenta sensibilidade a mudanga de temperatura.

Desvantagens: O sulfato e cloreto aumentam a corrosividade da agua e reduz a

capacidade de tamponamento na agua.
o Coagulantes Poliméricos (PCA)
Caracteristicas: Produzido a partir de cloreto de aluminio ja hidrolisado.

Vantagens: O lodo proveniente de processos que utilizam o PCA possui concentragéo
inferior de metais, melhor capacidade de remocdo de matéria organica em alguns

casos e menor necessidade de dosagens do agente coagulante.

Desvantagens: N&o é tdo eficiente em compostos com alta massa molecular, as
espécies de aluminio sdo estaveis e ndo podem sofrer hidrolise durante a coagulacdo

e ndo possui eficiéncia em compostos hidrofobicos.

O processo de coagulacdo apresenta como desvantagem a formacéo de lodo, que
possui a necessidade de secagem e deposicao final adequada. A aplicacdo do processo de
coagulacdo em efluentes galvanicos gera o lodo galvanico, classificado como toxico
(PORTO, 2020).

3.3.4 Recuperacdo a partir de resinas de troca i6nica

A troca ibnica é baseada no emprego de resinas para tratar o efluente galvéanico.
As resinas podem ser regeneraveis ou ndo, resinas regeneraveis possuem como
desvantagem a reducdo da capacidade de troca e a geracdo de um segundo efluente
(NIKOLOSKI; ANG, 2014)

A troca ibnica € um mecanismo que garante a retencdo de um grupo de interesse,
onde a resina possui estrutura especifica (acidas ou bases) contendo a carga positiva
(anidnicas) ou negativa (catiénicas). O principio de funcionamento é forcar o contato do
efluente com a resina para que haja a troca (NIKOLOSKI; ANG, 2014).

Cavaco et al. (2007) aplicou resinas quelantes (Diaion CR11 Na*) no tratamento

do efluente industrial de Cromacéo e mostrou sua maior eficiéncia de recuperacdo a 50
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°C além da recuperagdo com éxito, do cromo (Cr®"). N&o foram reportados problemas
relacionados a interferéncia de outros ions, nem necessidade de pré-tratamento do
efluente. O processo de regeneracdo das resinas, mostrou-se simples, uma vez que
envolve a exposicdo a solugdes de H202 e NaOH. Entretanto, a necessidade da
recuperacdo das resinas eleva o custo do tratamento com o0s reagentes quimicos
necessarios, além do fato de que a regeneracdo da resina influenciar diretamente na

eficiéncia do tratamento.

Efluentes com altas concentrac6es, sdo um fator limitante para o uso de resinas,
devido a rapida saturacdo dos sitios ativos das resinas. Elevar a quantidade do material,
afeta diretamente no custo de implantacdo do tratamento e na regeneragdo da resina
(CAVACO et al., 2007).

O tipo de resinas para tratamento pode variar de acordo com o efluente, e a

disponibilidade mercadoldgica do produto pode ser um fator limitante.

Ye et al. (2019), mostraram que a resina D201 possui menos da metade da
capacidade de tratamento de cromo (1V) da resina piridina com suporte de silica de base
forte (SiPyR-N4). A resina SiPyR-N4 mostrou-se extremamente eficiente na recuperacao
do cromo (IV) no tratamento combinado do efluente de cromacéo. Os resultados obtidos
foram de 98,6% de cromo recuperado, o equilibrio da resina foi atingido em 5 minutos,
sendo que os experimentos foram realizados em pH 4.

A regeneracao das resinas de troca ibnica gera um segundo efluente, além do custo
dos reagentes quimicos que envolvem este processo. A caracteristica fisico-quimica de
cada efluente gerado no processo de regeneracdo pode variar de acordo com a resina
(NIKOLOSKI; ANG, 2014).

3.3.5 Recuperacdo via deposicao catddica

A deposicdo catodica é parte do processo de eletrélise e pode-se utilizada como
ferramenta para segregacéo de metais do efluente. Ao final do processo os metais ficam
presos na superficie do eletrodo, o que provoca um aumento dimensional do eletrodo
(SCARAZZATO et al., 2014).

A eficiéncia do processo de deposicdo catodica é dependente do consumo de
energia. A redugdo no consumo de energia referente a efluentes de galvanicos com metais

de baixos valores agregados podem gerar equilibro econémico no tratamento, porém
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reduzir a eficiéncia do tratamento do efluente, significa menor indice de remogéo de
cianetos, por exemplo (DUTRA; ROCHA; POMBO, 2008).

Os processos de deposicdo catddica apresentam a vantagem de poderem ser
combinados com outras técnicas de tratamento. Li et al. (2011) combinaram 0s processos
de lixiviacdo &cida, precipitagdo de jarosita de aménio e eletrodeposicdo utilizando
eletrodos de Ti revestidos com ruténio (Ru) como anodo e aco inoxidavel como catodo
para recuperacdo de metais. Os autores reportaram eficiéncia de 95% de recuperacdo do
cobre, 99% de cromo e 57% de niquel sob as condicdes étimas de 3,5 cm de espacamento
entre os eletrodos, 2,7 V de tensdo (modo potenciostatico), pH acido (3,0) e tempo de

eletrolise de 8 horas.

Embora a técnica de Li et al. (2011) mostre étimos resultados para a remogao e
recuperagdo de cobre e cromo, os autores mencionaram necessidade de remocéo do
remanescente de niquel e ndo realizaram mencao sob as caracteristicas do efluente pds-

tratamento.

Dutra, Rocha e Pombo (2008) desenvolveram uma célula em escala laboratorial
para oxidacdo de cianeto e recuperacdo de cobre. Os experimentos foram realizados a 50
°C com um efluente sintético, a capacidade da célula de 1 L. Os resultados foram de 99%
de recuperacdo de cobre e destruicdo de 99% do cianeto com 0 consumo energético de 11
kWh/Kg apds 5 horas de eletrdlise utilizando anodos de titdnio dopados com 6xidos de
tantalo e iridio com 88 cm2 de area e catodos de aco inoxidavel AISI1 304 com 74 cm2 de

area e densidade de corrente de 9.4 mA/cm™2.

3.4 Tratamentos ndo convencionais para efluentes galvéanicos.
3.4.1 Oxidacao eletroquimica

Processos de eletroxidacdo sdo baseados da ativacdo de semicondutores por
energia elétrica. Os processos podem ser definidos como direto ou indireto. A oxi/reducéo
direta € baseada na troca de elétrons realizada no contato do poluente com o eletrodo; o
processo indireto consiste na formagéo de radicais secundarios (MIKLOS et al., 2018).

A remocéo de organicos pela tecnologia eletroquimica de tratamento foi estudada
por Moraes e Bertazzoli (2004), que desenvolveram um reator eletroquimico tubular para
tratar o lixiviado de aterro sanitario (Figura 2), no qual houve a redugéo catodica de metais
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em porcentagem de peso medio de cada metal nos valores de Mg (8,6), Ca (84,9), Fe
(1,0), Cu (0,8), Si (1,6) e Ti (1,8). Os autores também destacaram a eficiéncia na remocao
de amonia comparando com reatores biol6gicos, onde tais reatores levariam cerca de 2
dias para remover a amonia, o reator eletroquimico removeu 49% em 180 minutos. A

densidade de corrente utilizada é de 116 mA/cm?2.

Figura 2: Diagrama esquematico do reator desenvolvido por Moraes e Bertazzoli (2004).
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De acordo com Chaplin (2014), os eletrodos mais utilizados para a oxidacao de
organicos sdo a base de SnO2, RuO», Boro-dopado com diamante e TiO>. Os eletrodos de
boro-dopados com diamante apresentam a alta estabilidade da camada de diamante sob
polarizacdo anddica o que aumenta a eficiéncia de geracao de radicais (CHAPLIN, 2014;
WOISETSCHLAGER et al., 2013).

A eficiéncia da geragdo de radicais é exclusivamente dependente da densidade da
corrente, consequentemente, sistemas com baixos rendimentos prolongam a duragédo do
tratamento, o que pode elevar o custo final do processo de tratamento (MIKLOS et al.,
2018).

A oxidagdo eletroquimica direta € dependente exclusivamente do transporte e
contato da molécula com a superficie do eletrodo, o que é indicado a acontecer diversas

vezes. A oxidacdo indireta através da formacdo de radicais também é dependente da
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hidrodinamica, uma vez que regimes de escoamento em transi¢do ou turbulentos ampliam
a trajetoria dos radicais (MIKLOS et al., 2018).

A hidrodinamica € o principal parametro para o desenvolvimento de reatores
eletroquimicos. Sistemas de bombeamento exclusivamente fortes para alcancar regimes
de escoamento turbulento (>1500) elevam o consumo de energia (MIKLOS et al., 2018).
O uso de dispositivos para promocao de turbuléncia pode ser utilizado para alterar o

regime de escoamento de laminar (<1500) para turbulento (>1500).
3.4.2 Fotocatalise

O emprego de semicondutores ativados por luz ultravioleta, tal como o TiO2 por
exemplo, ganhou destaque pela alta eficiéncia no tratamento de organicos persistentes e
efluentes com alta complexidade (POBLETE et al., 2011).

O TiO2 é um catalisador ativado a partir da exposi¢éo a energia UV de 253,7 nm,
onde ¢é formado um par elétron-lacuna, que pode reagir diretamente com o contaminante
ou indiretamente formando radicais. As reacées sdo descritas em 4 e 5. A equacéao 4
mostra 0 mecanismo de formacao do radical hidroxila (responsavel pela oxidacdo de
organicos) (HAMMAMI et al., 2008).

TiO, + UV =>hy + € (4)
hoy + H2O => -OH + H" + TiO2 (5)
onde: hpy = elétron-lacuna ativa.

Devido a rapida reconstituicdo dos elétrons do TiO2, sua eficiéncia para a remocgao
de organicos apenas com a foto ativacdo € baixa, o que leva a dependéncia de combinacéo
de processos de tratamento (MIKLOS et al., 2018).

As principais vantagens do TiOz sdo: facil aquisicdo comercial em diferentes
formas cristalinas, estabilidade quimica além de ser atoxico (MIKLOS et al., 2018).

Mohagheghian et al. (2018) aplicaram o catalisador nano estruturado (Fe3Os —
WO3-APTES) ativado por LED para a reducéo do Cr (V1) presente no efluente galvanico.
As vantagens do processo séo a reducdo do consumo de energia, melhor eficiéncia em
pH 2 e remog&o de 82,69% de Cr (VI) e maior desempenho na presenga de acido citrico

e EDTA. O processo apresentou como desvantagem a diminui¢do da eficiéncia de
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reducdo do FesOs —~WO3-APTES na presenca de compostos intermediarios como acido
félico, &cido oxalico, &cido humico e fenol do efluente galvéanico. Para o tratamento

completo foram necessarios 2880 minutos.

Luo et al. (2017) sintetizaram nano esferas ocas de Bismuto (Bi2S3) para a redugédo
do Cr (VI) presente no efluente galvanico de cromacdo. As esferas ocas quando
comparadas com esferas de Bismuto ndo ocas (Bi2O3) apresentaram superioridade na
reducdo do cromo. A eficiéncia do processo foi préxima a 90% no periodo de 2 horas sob

irradiacdo de luz visivel <420 nm.
3.4.3 Fotoeletrocatalise

Devido a amplitude de aplicagdo do TiO2 como eletrodo nos processos
eletroquimicos e possivel foto-ativacdo no processo de fotocatalise, h& possibilidade de

combinacdo de ambos os processos formando a fotoeletrocatalise (SONG et al., 2019).

Zeng et al. (2016) em seu sistema de fotoeletrocatalise, conseguiu destruir 0s
quelatos e recuperar 82,8% do Cobre de um efluente real da industria galvanica. O
emprego de Persulfato (S.0s>") elevou a remogéo de Carbono organico total de 30,29 mg
/L para 64 mg/L. As condigOes experimentais foram, pH 3, densidade de corrente 0,5
mA/cm? e 5 mM de S,0s%".

Chen et al. (2017) estudou a recuperacdo dos metais Cobre (Cu), Cobalto (Co),
Niquel (Ni) e Zinco (Zn) utilizando o processo fotoeletrolitico. As taxas de recuperacéo
em 120 minutos foram: 98,60% de cobre a 100 rpm e densidade de corrente 1,00 mA/cm?,
60% de Co a 50 rpm, 30% de Ni a 100 rpm e 20% de Zn a 100 rpm, os trés metais (Co,

Ni e Zn) com uma densidade de corrente de 0,5 mA/cm?.

Zhao, Guo e Qu (2014) estudaram a destruicdo do complexo Cu-EDTA e a
recuperacdo do cobre por eletrodeposicdo no processo de fotoeletrocatalise. Os testes
indicaram que o reator utilizado é capaz de destruir mais de 85 % dos complexos Cu-
EDTA e recuperar 90% de Cobre e Chumbo utilizando uma densidade de corrente de 1,13
A m2 e pH 3,5. Comparativamente com a fotocatalise, os autores demonstraram que a
deposicdo do cobre e a destruicdo de complexos foram maiores para o0 processo de

fotoeletrocatalise.

Mao et al. (2020) estudaram o uso de um sistema fotoeletrocatalitico para

destruicdo do complexo Ag-cianeto e recuperagédo de prata simultaneamente. A remogéo
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de complexos chegou a 76,58% e a recuperacdo da prata a 84,48%, aplicando um
potencial de 1,0 V. Os eletrodos utilizados para o sistema foram anodo TiO2>-NR’s e 0
catodo de Ti, a fonte de irradiagdo foi fornecida por uma Ildmpada de Xendnio de 300 W,
o eletrolito suporte Na;SO4 a 50 mM e o experimento conduzido sob agitagdo de 400

rpm.
3.4.4 Membranas semipermeaveis (Anodicas e Catodicas).

O emprego de membranas de troca iénica nas industrias encontrou o equilibrio
comercial e ambiental, sendo utilizados em largas escala em processos de eletrodiélise,
como € o caso da dessalinizacdo de agua na industria de alimentos. A producdo de cloro
e hidroxido de sbédio também sdo exemplos do uso comercial de membranas
(STRATHMANN; GRABOWSKI; EIGENBERGER, 2013).

As membranas de troca idnica, diferentemente das membranas de osmose reversa
e nanofiltracdo (onde seus sistemas operam somente a partir da rejeicdo de ions),
oferecem a opcdo de concentrar a solugdo em pontos especificos do reator, permitindo
assim formar zonas exclusivas com contragdes de metais passiveis de recuperagédo
(CHITPONG; HUSSON, 2017).

O uso de membranas semipermeaveis em reatores tem como principal objetivo a
formacdo de compartimentos individuais. Membranas que operam através da separacao
dos anions e cations permitem a formacdo de solu¢cBes com maiores ou menores
concentracbes desejadas (STRATHMANN, 2004). E mostrado na Figura 3 o

funcionamento de membranas catidnicas e anibnicas.

Figura 3: Sistema de membranas empregadas em um sistema eletroquimico
(STRATHMANN, 2004).
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As membranas estdo empregadas entre o catodo e 0 anodo, 0s anions sao definidos

como cargas positivas e 0s cations como carga negativas.

Chitipong e Husson (2013) utilizaram uma membrana de glicidil metacrilato
modificadas com enxerto de nanofibras de acido poli acrilico e &cido poli itaconico, para
recuperacdo dos metais Cd (I1), Ni (1) e Ca (II). O processo de enxerto dos polimeros
acontece por diversas etapas, desde a dissolucdo de acido poli acrilico e &cido poli
itaconico em &gua, sonicagdo dos polimeros por 1 hora, filtragdo (0,45 pm), imersédo das
membranas nas solucdes poliméricas, cozimento a 70 C° por 2 horas e processo de
lavagem para remocgdo de enxertos ndo desejaveis. Os autores reportaram um nivel de
confiabilidade de 68%. A seletividade produzida pela membrana se mostrou eficaz para
separacdo de toxicidade do efluente e recuperacdo de ions com alto valor agregado. Na
industria da galvanoplastia, a aplicacdo da eletrodialise para a recuperacdo de metais é
muito utilizada ap6s o banho de galvanizacdo. A combinacdo do uso de quelatos e
membranas permite 0 aumento da taxa de recuperacdo dos metais (NAGARALE;
GOHIL; SHAHI, 2006)

Marder, Bernarder e Ferreira (2004) utilizaram um sistema com cinco
compartimentos de células para eletrodialise (Figura 4), para a remocao dos ions Cd e
CN". Entre os compartimentos, foram acopladas membranas de troca i6nica (cationica-
NAFION 450 e anidénica- SELEMION AMYV. Foram reportados que a ap0s remogao de
Cd e CN", os ions foram precipitados sobre a membrana, o que limita o transporte dos
fons entre as membranas. A densidade de corrente aplicada nos estudos foi de 15 mA/cm?

em um tempo de 2 horas.
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Figura 4: Reator eletroquimico, onde os catodos e 0s anodos sd@o intercalados com

membranas cationicas e anionicas, construido por Marder, Bernarder e Ferreira (2004).
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Efluente de galvanizacdo com altas concentragGes de compostos metélicos que
néo séo alvos da recuperacao, dificultam o tratamento via 0 uso de membranas, uma vez
gue a membrana se satura e impede o transporte dos metais alvos (MARDER;
BERNARDES; FERREIRA, 2004).

3.5 Lampadas

O projeto de reatores que envolve fotoeletrocatalise, de modo simplificado,
consiste em um esquema hidraulico para passagem do efluente, compartimento para as
lampadas e pares de eletrodos. No caso da fotocatalise, deve apresentar corpo hidraulico,
compartimento para as ldmpadas e o catalisador pode ser apresentado na forma fixa ou
suspensa (MENG; ZHANG; LI, 2015; ZHANG; LU, 2018).

A forma de ativacdo por lampadas varia de acordo com o semicondutor; o TiO>
especificamente, para ser ativado, € necessario a aplicacdo de energia elétrica ou energia
(féton) em 253,7 nm, o que pode ser alcancadas através do uso de lampadas a base do

vapor de mercurio ou gas Xenonio.

Sendo classificada como UV-C (200 nm a 280 nm), a energia de ativagdo do TiO>
¢ amesma usada na foto inativacdo de microrganismos sendo conhecida como germicida,

0 que torna o TiO2 multifuncional para tratamentos de efluentes.
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As lampadas UV séo classificadas como baixa, média e alta presséo. As lampadas
de baixa pressdo emitem 90% de seu espectro em torno do comprimento de onda 254 nm,
e sua vantagem esté ligada diretamente ao longo tempo de vida util e eficiéncia energética
(CAVICCHIOLI; GUTZ, 2003).

As lampadas a base de xen6nio também mostram-se eficazes para o processo de
Fotocatalise e diferente das lampadas convencionais a base de mercurio, a intensidade da
lampada pode ser controlada aumentando ou reduzindo-se a densidade da corrente
elétrica  (KOWALSKA; RAU, 2011; ZHANG; LU, 2018). Sua operacdo ocorre em
pulsos de 1 microsegundo com intervalos de 1 milisegundo; sua vantagem esta na emissao

de picos de espectro muito maiores que as lampadas convencionais de vapor de mercurio.
3.6 Reatores eletroquimicos

Os reatores normalmente utilizados séo classificados em reatores anulares (AR),
reatores anulares rotativos (RAR), reatores de disco rotativos (RDR) e reatores com

lampadas maltiplas (RLM).
3.6.1. Reatores anulares

Os reatores anulares possuem a forma tubular e as lampadas séo fixadas paralelas,
de forma que possam ativar o semicondutor. Esse projeto de reator permite a variacdo do
estado fisico do semicondutor (imobilizado ou p6), modelos de ldampadas e corpo. O
semicondutor no estado pd apresenta a desvantagem da interferéncia das maultiplas
particulas no processo de ativacdo, uma vez que a ativacdo ocorre pela emissdo de luz e
particulas geram sombreamento interno. A separacdo a baixo custo do semicondutor do
efluente ainda é um desafio tecnologico, pois sistemas capazes de promover a
recuperacdo geram aumento de custo na planta de tratamento (LEBLEBICI,
STEFANIDIS; VAN GERVEN, 2015; MENG; ZHANG; LI, 2015).

A instalacdo de membranas ao final do reator permite a recuperacao de recursos,
porém ha a necessidade de bombeamento para atender os requisitos basicos das
membranas, essa adi¢do é convertida a custo (DAMODAR; YOU, 2010; MENG et al.,
2005).

O processo de branqueamento da industria papeleira gera efluentes complexos.
Rajput et al. (2021) mostraram em seu estudo, que a aplicacdo da fotoeletrocatalise

utilizando de base um reator anular foi a tecnologia mais eficiente para a degradagéo do
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efluente da industria papeleira, quando comparado com a Fotocatalise e eletrocatalise.
As condicOes experimentais utilizadas na comparacdo foram: 0,08 g/L de eletrolito,
corrente de 0,03 A e pH acido (3,0), Figura 5.

Figura 5: Reator de Rajput et al. (2021).
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Chiou, Wu e Juang (2008), realizaram a degradacdo de fenol em seu reator
fotocatalitico de modelo anular, Figura 6. O reator consiste em uma Iampada UV central
de alta pressdo 400W e o catalisador utilizado na forma de po; as particulas do catalisador
tinham um tamanho médio de 30 nm. Os autores obtiveram 56% de eficiéncia na remocao
do fenol em 180 minutos, o que foi aumentado para 94% com o uso de 1.77 mM H20:
em pH 7.4. Os autores reportaram que 92 % do TOC foi removido apds 8 horas de

tratamento.
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Figura 6: Reator anular fotocatalitico construido por Chiou, Wu e Juang (2008).
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Fonte: Chiou, Wu e Juang (2008)

A imobilizacdo do semicondutor soluciona a necessidade de recuperacédo do pé ao
final do tratamento. Sistemas hidraulicos com altos fluxos turbulentos levam a limitadas
taxas de transferéncia de massa, o que dificulta o contato de todo o efluente com o semi-
condutor (LEBLEBICI; STEFANIDIS; VAN GERVEN, 2015).

Zhao, Guo e Qu (2014) construiram um reator anular de bancada para a
recuperacdo do cobre no efluente galvanico. O reator consiste em um reservatorio de 450
ml, uma lampada UV de 254 nm, os eletrodos utilizados foram: Anodo tubular e de malha
TiO2/Ti com 50 mm de diametro, e um catodo com ago inoxidavel de 60 mm de diametro.
Para o complexo metalico alvo Cu-EDTA foram alcancados a taxa de destruicdo e
recuperacdo do cobre acima de 85% e 80%, o reator € mostrado na Figura 7
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Figura 7: Reator proposto por Zhao, Guo e Qu (2014).
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O modelo apresentado por Zhao, Guo e Qu (2014) mostrou-se ainda mais eficaz
frente ao efluente galvanico, a destruicdo de complexos via oxidacdo anddica, pode-se
apresentar como a solucéo para o alcance dos metais presentes no efluente. Os autores
n&o reportaram problemas estruturais e relacionados ao desgaste dos eletrodos, o que pode

ser entendido como uma vantagem comercial.
3.6.2 Reatores anulares de multiplas lampadas

Optar pela conversdo do reator anular para o reator anular de multiplas lampadas,
permite expandir a area de emissdo das lampadas; porém o aumento do numero de
lampadas representa aumentar o custo do tratamento aplicado. Os reatores multiplas
lampadas sdo uma forma alternativa aos anulares, sua funcionalidade estéa na ativacéo de
semicondutores, oxidacdo direta e inativacdo de microrganismos (CAVICCHIOLI;
GUTZ, 2003; LEBLEBICI; STEFANIDIS; VAN GERVEN, 2015).

O uso de multiplas lampadas permite a melhorar a irradiacdo e alcance de pontos
denominados escuros no efluente que ndo sdo alcancados mesmo com o uso de lampadas
mais potentes. A melhor condicdo de iluminagdo permite a compensacdo do gasto
energético (CAVICCHIOLI; GUTZ, 2003).

Benotti et al. (2009), utilizou um reator fotocatalitico de multiplas lampadas para

tratar 33 farmacos diferentes, o esquema do reator € mostrado na Figura 8.
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Figura 8: Reator fotocatalitico anular de maltiplas lampadas construido por Benott et al.
(2009), onde: 1) Alimentacdo de agua bruta , 2) Filtro manga, 3-Filtro de cartuchos, 4-
Local de amostragem influente (nota: para os experimentos de UV/H»05, adi¢do de H>O>
imediatamente apos este ponto),5-Adicdo de pasta de TiO», 6-reator UV, 7-locais de
amostragem para experimentos UV e UV/H20: (sem TiO), 8-Unidade de recuperagao

de TiO2, 9-local de amostragem de efluentes.
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Fonte: Benotti et al. (2009).

O reator consistia em um volume de 11,4 m?, catalisador em pd na concentragao

de 50 ppm, 32 lampadas UV alinhadas em série, o fluxo do reator foi de 24 L min™.
3.6.3 Reatores anulares rotativos

Reatores do tipo anulares rotativos e reatores de disco rotativos, 0 movimento

rotacional, resolve os problemas relacionados ao gradiente de mistura.

Os projetos dos reatores anulares rotativos sdo parecidos aos anulares. O reatores
anulares rotativos diferencialmente possuem dois corpos, um rotativo e outro fixo e
podem variar entre uma ou multiplas lampadas (SUBRAMANIAN; KANNAN, 2010). A
adicdo de mecanismos de rotacdo das lampadas promove maior gasto energeético, o que é

desvantajoso em termos de custo.

Sistemas que incluem movimento e recebimento de luz tendem a possuir maior
complexidade hidraulica devido ao movimento permitir que a fase escura do efluente
receba fotons (LEBLEBICI; STEFANIDIS; VAN GERVEN, 2015).
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Subramaniam e Kannan (2010) utilizaram um reator anular rotativo (Figura 9)
para degradacdo de fenol, o sistema mostrou-se dependente de constante aeragao, o que
pode levar a altos custos. Os autores reportaram que a eficiéncia do reator é dependente
da concentracdo do catalisador, e que nas condi¢des 6timas de concentracao de catalisador

(9-12) e rotacdo a 300 rpm, obtiveram a maior taxa de remocéo de COT (1,5 ppm/min).

Figura 9: Reator anular rotativo construido por Subramaniam e Kannan (2010).
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Fonte: Subramaniam e Kannan (2010).

O reator possui um sistema de lampadas rotativas, constituido por 4 lampadas,
sistema de aeracdo, motor para rotacionar as lampadas e corpo anular para conter a dgua

contaminada com fenol.
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Chen et al. (2017) utilizaram um reator fotoeletrocatalitico com o catodo rotativo,
para recuperacdo de metais complexados do efluente galvéanico. O anodo utilizado no
reator € TiO2/Ti nanoestruturado em formato tubular com geometria de 50 mm de
didametro e 100 mm de altura. O catodo de Ti em formato tubular com geometria de 100
mm de diametro e 65 de altura. Analisando os resultados de Chen et al. (2017) em seu
reator fotoeletrolitico tubular, os autores conseguiram recuperar quatro metais diferentes,
e 0s resultados se mostraram satisfatérios com a variacdo da densidade de corrente de
0,5 mA/cm? para 1,00 mA/cm?. O desenho do reator é apresentado na Figura 10. Os

autores nao reportaram problemas estruturais relacionados ao desgaste dos eletrodos.

Figura 10: Reator fotoeletrocatalitico com o catodo rotativo construido por Chen et al.
(2017). 1-Motor; 2-Fonte energética; 3-Corpo de carbono; Lampada 4 UV; 5-Tubo de

quartzo; 6-anodo; 7-catodo; 8-Compartimento; 9-Ag energia; 10-Base; 11-interruptor.
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3.6.4 Reatores de disco rotativo

Reatores de disco rotativos sdo compostos por um ou mais discos giratorios
(semicondutor), um compartimento semi-esférico para abrigar o eletrodo, um circuito
hidraulico que abastece o compartimento dos discos com o efluente e um sistema de
iluminacdo. O mecanismo do processo é a formacdo de um filme no semicondutor, que é
entdo ativado pelo sistema de iluminagdo e entdo acontece a degradacdo dos compostos
organicos (LEBLEBICI; STEFANIDIS; VAN GERVEN, 2015; XU et al., 2008).

Yatmaz; Wallis e Howarth (2001) estudaram o uso do TiO2 como catalisador para
a degradacao do composto 1-4 diclorofenol em um reator fotocatalitico de disco rotativo.
O disco é de borossilicato revestido por TiO2, a temperatura mantida no sistema era de 25
°C, a iluminag&o do disco era constante e a maior eficiéncia foi utilizando lampadas UV
de baixa pressdo. A vazdo o reator é de 50 cm® e a velocidade do disco de 350 rpm, de

acordo com a Figura 11.

Figura 11: Reator fotocatalitico de disco rotativo construido por Yatmaz; Wallis e
Howarth (2001).
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Fonte: Yatmaz, Wallis e Howarth (2001).

O reator € composto por dois tanques, um tanque para a mistura do efluente, e
outro onde se encontra o disco, entre os sistemas esta um circuito hidraulico, com duas

bombas e 2 registros.

Wang et al. (2015) desenvolveram um reator de disco rotativo com eletrodos de
malha para os complexos metais do efluente galvanico de cobreagdo. Os eletrodos

consistem em Anodo de Ti/PbO2 e o catodo de Ti, onde sdo utilizados 3 anodos e 4
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catodos, o espacamento de cada eletrodo € de 20 mm. O compartimento do reator possui
0 volume total de 3391 L, e o rotor forneceu a velocidade de 0-400 rpm. A Figura 12
mostra a foto do reator. Os principais resultados foram: a velocidade de rotagdo possui
grande influéncia na eficiéncia do processo, interferindo diretamente na transferéncia de
massa. A destruicdo dos complexos metalicos de Cu, Cr e Ni foram de 99,54%, 97,85%
e 98,37% durante um periodo de 2 horas, a condi¢do dada para essa eficiéncia foi de pH
12, densidade da corrente 11 mA/cm? e velocidade de rotagdo de 200 rpm.

Figura 12: Reator de disco rotativo com eletrodos do tipo malha construido por Wang et
al. (2015).

3.7 Eletrodos
3.7.1 Eletrodos tridimensionais

Os eletrodos tridimensionais tém como principal objetivo ampliar a area de
superficie de contato. O aumento esta diretamente ligado ao aumento da eficiéncia de
tratamento (GANIYU et al., 2017; OTURAN et al., 2013).

Pan et al. (2019) investigaram 0s processos de fotocatalise, eletrocatalise e
fotoeletrocatélise a partir do uso de eletrodos tridimensionais de Ti/TiO2 (Anodo),
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Carbono (Catodo) e carvéo ativado revestido por TiO2 como eletrodos. O reator possui 0s
eletrodos em paralelo, a lampada localizada 8 cm acima da solugdo. O composto alvo da
degradacéo foi o Laranja de metila, tendo um indice de degradacdo maior que 98% em
35 minutos. As condicdes foram, polarizagdo: 1,0, 2,0 e 5,0 V, temperatura: 25°C e
lampada: 300W (365 nm).

Zhao et al (2014) desenvolveram um catodo de Paladio com papel carbono
modificado (Pd-C) e adicdo de carvdo ativado granular na superficie do eletrodo (Pd-
GAC) com o intuito de remover acidos haloacéticos por reducdo quimica. O reator
consiste em dois compartimentos (anodico e catddico), separados por uma membrana de
troca ibnica. O anodo utilizado para a reducdo foi de RuO»/Ti e o catodo de Pd-GAC,
ambos com érea aparente de 100 cm?, separados por uma distancia de 4 cm, o volume
total do reator é de 300 ml. Os autores reportaram que os &cidos haloacéticos foram
reduzidos abaixo da concentragdo de 60 ug/L a uma densidade de corrente de 0,3 mA/cm?
e pH 7. Apos a regeneracdo do carvdo ativado com &cido cloridrico (1,4 mol/L), o reator
mostrou-se resistente ao processo de tratamento com alta capacidade para reoperacéo,

conforme mostrado na Figura 13.

Figura 13: Reator construido por Zhao et al. (2014), 1- Membrana de troca de protons, 2-
Anodo: RuO/Ti, 3- Catodo: Pd-C, 4-Catalisadores: Pd-GAC, 5-Estacdo de controle de

operacdo, 6-Entrada do efluente, 7-Bomba peristéltica, 8-Solu¢éo reacao.
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YU et al (2020) degradaram o composto téxtil acido fucsina opaca a partir do uso
de eletrodos de TiO2 co-dopados com cobalto (Co) e Praseodimio (Pr). Os resultados
foram de 90% de degradacdo em 40 minutos, a co-dopagem com Pr e Co, ampliou
significativamente a capacidade fotocatalitica do eletrodo. Os autores reportaram que a
faixa ideal de operacdo €: Concentracdo eletrolito: 0,02 mol/L, Potencial externo de
polarizacdo: 2 V, Concentragdo do eletrodo de particula: 6,67 g/L, pH: acido (2) e
concentracdo de &cido fucsina: 15-20mg/L, sem aeracdo. Os resultados deste trabalho séo
importantes porque, assim como na industria téxtil, o efluente galvanico também possui

moléculas de dificil degradacdo por processos convencionais.

YAO et al (2021) sintetizaram um catodo de grafeno a baixo custo para o
tratamento do efluente de cromacédo. A nova forma nomeada como espuma de grafite
tridimensional (3DGF) apresentou 99,9 % de eficiéncia na reducdo de Cr (VI) e 67,4%
de cromo total em 30 horas, enquanto o catodo comum de grafeno possui eficiéncia de
reducdo de Cr (V1) de 97,5% e cromo total de 43,5% em 48 horas. Os experimentos foram
realizados em pH 2. Os autores reportaram que os defeitos estruturais do grafeno dopado

com Oxigénio sdo os responsaveis pelo maior nimero de sitios ativos.

Segundo YAO et al. (2021) as areas eletroquimicas ativas do 3DGF é 4,5 vezes
maior (13,3 cm?) que o grafeno puro (3,0 cm?), a transferéncia de massa no eletrodo
3DGF ¢ (1,2.10% m s7%) menor que no eletrodo de grafeno convencional (3,1. 10® m

sh).
3.7.2 Eletrodos Nano estruturados

O uso de eletrodos nano estruturados para promover reacdes de oxidacdo, possui
diversas vantagens. Aléem do ganho de area de contato, o tempo de recombinacédo dos
elétrons promovidos para a banda de conducéo é ampliado pelo circuito elétrico, através
da polarizagdo anddica (TUROLLA; BESTETTI; ANTONELLI, 2018).

Ferraz et al. (2013) em seu estudo, mostrou a eficécia da tecnologia na remocéo
da toxicidade do efluente téxtil, a remocdo do carbono orgéanico total dos compostos
testados foi de 87-97%, além de mineralizar os compostos dentro do periodo de 4 horas.
O reator consiste em 3 eletrodos (catodo, anodo e referéncia), sendo o eletrodo de
referéncia Ag/AgCl e o catodo e &nodo de Ti/TiO2, o intervalo entre os eletrodos € de

aproximadamente 2 cm. O potencial aplicado na eletrolise foi de 1,0 V.
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Djouni e Kamali (2018) utilizaram eletrodos de grafite dopados com cobre (GO-
CuO2/Cu) para a separacao de cobre e niquel da solucéo lixiviada de CuSQO47, NiSO4 €
H2SO.. Os autores reportaram que a eficiéncia dos eletrodos para o tratamento e reducao
da matéria organica foi de 96% em 24 horas, com corrente constante de 1A. Foi observado
que apos o primeiro ciclo experimental, os eletrodos reduziram a eficiéncia de tratamento
de 93% para 81%, durante o periodo de 14 horas, porém os eletrodos se mantiveram

resistentes.

Mohagheghian et al. (2018) sintetizaram nano-particulas de FesO4 WOs utilizadas
como catalisador de seu estudo sobre fotocatélise por via hidrotérmica—consumindo
solucdes acidas e cloretos metalicos (WCls e FeClz.6H20). Os autores reportaram que as
vantagens da sintese desse catalisador sdo 0 aumento da area superficial juntamente com
0 numero de sitios ativos, além da facil separacéo do catalisador por vias magnéticas ao
final do processo de tratamento. Os resultados dos testes de atividade foram reportados

anteriormente no item 3.4.2.

Mao et al. (2020) fabricaram os eletrodos com arranjos de TiO2>-NR’s de uma
célula fotoeletrocatalitica a partir do método hidrotérmico a 150°C durante o periodo de
5 horas. As solugdes utilizadas foram de butoxido de titanio e acido cloridrico, a secagem
ocorreu em mufla a 500 °C por 1 hora. Além dos resultados ja relacionados anteriormente
no item 3.4.3, os autores reportaram que a maior parte da prata foi depositada no catodo.
Porém 26,77% da prata foi depositada no anodo na forma Agz, que contribuiu para uma
melhoria na absor¢éo de luz do anodo e provocou o0 aumento da condutividade da célula

AQ/TiO2-NR’s, refletindo diretamente na eficiéncia da oxidagao dos cianetos.

Zhao, Guo e QU (2014) em seu reator fotoeletrocatalitico prepararam a malha
anodica por calcinacdo a 500 °C. O pré-tratamento utilizado no eletrodo consistiu na
imers&o do eletrodo em solucdo de etanol e NH(OC2Hs)2 e exposicédo a ultrassom por um
periodo de 15 horas. Os resultados da destrui¢do do complexo Cu-EDTA foram expressos
anteriormente no item 5.1. Os autores reportaram a necessidade de otimizacao do sistema
de irradiacdo por influenciar diretamente no consumo energético, e foi destacado a

aplicabilidade em efluentes contendo quelatos organicos e metais pesados.
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3.8 Parametros Hidraulicos
3.8.1 Perda de carga do sistema

O processo de perda de carga é de extrema importancia para atingir o equilibrio
hidraulico e energético do sistema. Para o célculo da perda de carga, é necessario utilizar
tabelas auxiliares que indicam a energia perdida que cada elemento hidraulico causa no
sistema (BOTELHO, 2014).

A equacdo 6 € referente a conservagado de energia, a equacgdo 7 define a energia do
sistema (BRUNETTI, 2008).

E1=E: + Ah. (6)
Onde:

E1 = Energia contida na entrada do efluente.
E2 = Energia que consiste no final do corpo.

Ah = Energia perdida ao longo do sistema de recirculacio.
— Px v
EX—7+£+Z,€. ©)

Onde:

Ex= E1 elou Es.

%2 energia de pressdo (p=pressdo do sistema, Y= viscosidade cinematica do fluido

(4gua)).

2
v
ﬁ = energia cinética (g=gravidade (9,8 m s?), v= velocidade de escoamento (m/s)).

Zyx = energia de posicao.
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3.8.2 Regime de escoamento

O ndmero de Reynolds é uma faixa de valores que estabelecem o regime de
escoamento (Reynolds < 1500 indica um regime laminar, Reynolds > 1500 indica um
regime turbulento, 1400 < Reynolds < 1500 indica valores de transi¢cdo). Em sistemas
eletroquimicos o numero de Reynolds influencia diretamente no transporte de massa;
regimes turbulentos podem expressar maiores transferéncias de carga acima da superficie
do eletrodo, porém valores elevados limitam essa transferéncia e dificultam o contato do
efluente com a superficie do eletrodo (RAJESHWAR; IBANEZ, 1997).

O modelo definido por Reynolds é descrito pela equacdo 8, onde sdo considerados
0s parametros de viscosidade cinematica, didmetro de canalizacéo e velocidade do fluido.

O modelo ditara o regime de escoamento, definindo como turbulento, ou laminar.

Re = vb (8)

b}
Onde:
Re = NUumero de Reynolds (adimensional)
V = Velocidade do fluido (m/s)
D = Diametro de canalizacdo (m)

v = viscosidade cinematica (m?/s)
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4 Materiais e métodos

4.1 Projeto do reator

Inicialmente, foram levantadas as caracteristicas de projetos de reatores
fotocataliticos e fotoeletrocataliticos aplicaveis para tratamento de efluentes de

galvanoplastia, tais como:

- composicdo dos eletrodos e lampadas utilizadas;

- disponibilidade comercial dos materiais;

- eficiéncia dos processos;

- vantagens, desvantagens e dificuldades técnicas operacionais;
- carater inovador do projeto.

A investigacdo foi realizada com auxilio da ferramenta Mendeley, nas bases
ScienceDirect, Elsevier, Scopus e nas bases de patentes INPI, USPTO, CIPO, Pat Seq

Finder e Free Patents Online.

Ap0s pesquisa em artigos cientificos da area (reviséo bibliogréfica 3.4 até 3.7.2)
e nas bases de dados citadas, foi verificada uma auséncia de reatores combinados (uso de
catodos com geometria 3D e anodos nanoestruturados) para descomplexacdo e

recuperacao de metais.

Assim, o reator proposto possui formato tubular e € composto por um catodo
envolvido por uma membrana anddica no seu interior e uma membrana catodica no seu
exterior, e dois anodos (Figura 14) que envolvem o catodo internamente e externamente.

No centro do reator, é alocada uma lampada de Xendnio.

As definigdes dos processos oxidativos atuantes no reator séo dadas por:
- entre a lampada e 0 anodo (a): ocorre o0 processo fotoeletrocatalitico.
- entre 0 anodo (a) e o catodo (b): ocorre o processo eletrolitico.

Dentre as diferentes possibilidades (suspenso ou fixo) e geometrias de eletrodos,
uma das opgoes é utilizar o semicondutor imobilizado no substrato para evitar a adi¢éo
de processos subsequentes ao tratamento para recuperacdo do catalisador. Devido ao uso

do processo de eletrodialise (eletrodos combinados com membranas), os catalisadores
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suspensos podem colmatar as membranas. Com o intuito de melhor aproveitar a emisséo

de luz UV, foi adotado o eletrodo cilindrico (de forma a envolver a lampada).

Devido a evolucdo tecnoldgica dos métodos de fabricacdo dos eletrodos, é
esperado que os eletrodos adotados neste trabalho sejam eficientes na degradagédo dos
complexos metalicos e promova maior concentracdo de metais disponiveis em solucao.
As membranas tém a funcdo de separar anions e cations, com o intuito de concentrar as

cargas nas regides anodicas do reator e 0s metais (cations) na regido catodica do reator.

Nagarale, Gohil e Shahi (2006) descreveram que a capacidade de troca ibnica, €
dependente da etapa de oxidacdo; sendo assim, o agente oxidante em contado com a
membrana pode danificar o material da membrana e assim diminuir sua capacidade de
operacdo e que a remogado dos ions leva a deposicdo de poluentes sobre a membrana, o
que pode diminuir significativamente a eficiéncia do processo. No entanto, a combinagéo
de processos oxidativos com membranas de troca i6nica, em condi¢fes 6timas, permite a
recuperacdo de recursos. Ainda segundo os autores, membranas com nivel de sulfonacao

de 60% apresentam um bom equilibrio entre propriedades mecénicas e elétricas.

O fluxo do efluente no reator é na entrada da lampada através de distribuidor
hidraulico. O efluente passa inicialmente entre a lampada e o anodo (a) (Fotolise +
fotoeletrocatalise), posteriormente passa entre o0 anodo (a), membrana anodica
(eletrodialise) e finalmente passa entre o catodo e membrana catddica (eletrodialise), na
presenca dos anodos externos. Na Figura 14 pode ser observado o diagrama esquematico
do reator em corte lateral; as linhas pontilhadas presentes na flange do catodo representam

os orificios de saida do efluente.



47

Figura 14: Diagrama esquematico do reator.

T.L Lampada Xenom

I,——u—rr-lv—lv'-a—u—;I;

_L"I :

Onde:

P: Contato elétrico

T.L: Tampa da ldmpada
D: distribuidor de efluente
F.C: Flange Catodo

F.A: Flange Anodo

Linhas vermelhas: membranas anddicas;
Linhas azuis: membranas catodicas;

Em cinza: catodos;

a e b: anodos;

Os materiais elegiveis para o reator sdo:

Corpo do reator: Titanio; Flange C/Céatodo: Aco inoxidavel sinterizado; Flange
A/Anodo: Titanio; Lampada: xenbénio 300W; Membrana catiénica: NAFION 450 e
Membrana anionica: SELEMION AMV. Essas membranas foram selecionadas pois sao

membranas utilizadas em sistemas de eletrodialise e sdo comercialmente disponiveis.
4.2 Simulagdo computacional
4.2.1 Paréametros hidraulicos e valores adotados na simulagdo computacional

A caracterizacdo hidraulica foi realizada a partir do uso do software COMSOL

Multiphysics 5.6. Foram avaliadas a distribui¢do hidraulica do efluente no reator, o curso
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do efluente, a perda de carga do sistema, pressdo e o regime de escoamento. Na tabela 2

encontram-se os valores adotados.

Tabela 2: Condigdes de contorno adotadas para a simulagdo computacional dos

pardmetros hidraulicos

Parametro

Classificacao

Tipo de Simulagao

Estacionario

Fluido Agua
Temperatura 20°C
Pressao de referéncia 1 atm

Modelo de turbuléncia

K - &/Turbulento

Critério de Convergéncia

RMS

Escoamento

Monofasico

As condicBes adotadas para o teste foram baseadas nos reatores tubulares
comerciais de Aco Inoxidavel: Aquafine TrojanUVLogic (PURE AQUA, 2021a),
Agquafine SCD H Series (PURE AQUA, 2021b) e Aquafine LS HX Series (PURE AQUA,
2021c) que utilizam irradiacdo UV para desinfeccdo, reducdo de COT, tratamento de
efluentes da industria alimenticia e inddstria de bebidas, agua do mar, destruicdo de
Oz6nio, Cloro e Cloroaminas. Os valores aplicados foram: Temperatura 20 °C, Pressdo
de referéncia 1 atm, Velocidade de entrada do fluido 1 m/s, Intensidade de Turbuléncia
média (0,5), Pressédo de entrada 1.034.214 Pa.

Devido as condigdes limites superiores de vazdo dos reatores comerciais
estudados serem considerados baixas (189 m®/h, correspondente a 6,1.10* m/s de
velocidade, devido a necessidade de exposicdo do efluente a luz UV), neste trabalho foi
adotado o valor de velocidade de entrada do fluido de 1,0 m/s, o qual estd acima do

indicado pelo fabricante.

Entretanto a pressdo maxima de entrada seguiu aquela recomendada no modelo
Aquafine TrojanUVLogic (150 PSI ou 1.034.214 Pa). A adocdo das seguintes medidas
foi estabelecida para atender um valor de Reynolds maior que 1500. Segundo Rajeshwar;
Ibanez (1997) velocidades baixas ndo satisfazem o valor esperado de Reynolds para uma

Otima condicdo de reacdes eletroquimicas. Para a inser¢do do efluente no reator foi
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considerado o uso de uma bomba hidraulica com poténcia de 1 CV, responsavel por

atender os valores de entrada do efluente.

O valor de temperatura indicado pelo fabricante pode variar de 0 a 40 °C, sendo

que foi o utilizado o valor médio para os testes (20 °C).
4.2.2 Construcéo das malhas

O COMSOL Multiphysics dispde de duas formas para a construcdo de malhas
computacionais apds a orientacdo do modelo, sendo elas a forma manual: onde os pontos
sdo distribuidos manualmente pelo modelo, operando com tamanhos minimo e maximo
do elemento nas bordas e dentro dos dominios do modelo; e a forma predefinida:
distribuida automaticamente e controlado pelo modelo, as distribui¢bes predefinidas séo
chamadas de: extremely coarse, extra coarse, coarser, coarse, normal, fine, finer, extra
fine, e extremely fine (COMSOL, MULTIPHYSICS 2013). Neste trabalho foram
escolhidas as malhas pré-definidas, devido a complexidade do modelo (transformado

modelo 3D para figura 2D em corte lateral).
4.2.3 Teste de independéncia

Testes de independéncia tem como objetivo avaliar mudancas de resultados
entregues pela simulacdo em condi¢cdes numéricas de malha diferentes (TURGAY e
YAZICIOGLU, 2018). Resultados discrepantes indicam necessidade maior de
detalhamento do modelo, ou seja, acrescentar pontos dentro do dominio. No presente

trabalho, as malhas utilizadas foram coarse, normal, fine e finer.
4.3 Parametros e métodos adotados para o dimensionamento e desenvolvimento

O regime de escoamento indicado para reatores eletroquimicos pela literatura, é o
regime turbulento, sendo necessario respeitar a condicdo de constancia do tempo de
permanéncia do fluido (LEVENSPIEL, 1999).

A relagdo entre a velocidade de alimentacéo e o volume de um reator continuo, é

através do tempo espacial e velocidade espacial, descrito pela equacédo 9.
t =1 g
= - (©)

onde

t: tempo espacial
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s: velocidade espacial
4.3.1 Geometria hidrodinamica do reator

Segundo Levenspiel (1999) a aproximacgédo do volume de um reator de mistura
para reator tubular se d& pelo resultado da reducdo do volume a um valor minimo
constante. Levenspiel (op. cit.) também descreve que reatores tubulares ligados em série
com a alimentacdo distribuida uniformemente possuem o volume resultante igual a soma

dos volumes dos reatores.

Para melhor analise do caminho hidraulico do efluente, o reator foi divido em 3
compartimentos, sendo eles: Compartimento Anodico A (entrada do efluente, até a
membrana anddica), Compartimento Catddico (da membrana anddica até a membrana

catédica) e Compartimento Anddico B (da membrana catddica até a saida do reator).

O caminho hidraulico do efluente no Compartimento A é descrito pela equacéo

10.
2
CA = (CompAa+Es).(T.RAa?) — VolLamp 10)
1000
Onde:

CA= compartimento Anddico A (litros)
Es = Espacamento (1 cm).

CompAa = comprimento do anodo a (cm)
RAa = Raio do anodo a (cm)

VolLamp = Volume da lampada (litros)

O caminho hidraulico do efluente no Compartimento Catddico é descrito pela

equacéo 11.
C C+Es).(T.RC?
cc = LCompCrE(NRE) _ )y (11)
1000
Onde:

CC = Compartimento Catodico (litros)

Es = Espagamento (1 cm).
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CompC = Comprimento do Catodo (cm)
RC = Raio do Catodo (cm)
CA= Compartimento Andodico A (litros)

O caminho hidraulico do efluente no Compartimento B € descrito pela equagéo

12.
2
CB = (CompAb+Es).(T.RAb?) _cC 12)
1000
Onde:

CB = compartimento Anddico B (litros)
Es = Espagamento (1 cm).

CompAb = comprimento do anodo b (cm)
RADb = Raio do anodo b (cm)

CC= Compartimento Catddico (litros)

O volume do efluente pelo reator é descrito pela soma das equac@es 10, 11 e 12,

representado pela equacéo 13.

FE =CA+CC+CB (13)
Onde:

FE= volume do efluente (litros)

CA= Compartimento Anddico A (litros)

CC = Compartimento Catodico (litros)

CB = Compartimento Anddico B (litros)

4.3.2 Densidade de corrente

Os reatores eletroquimicos sdo projetados com base nas areas anddicas (reagoes
de oxidacdo) e catddicas (reacdes de reducdo). No caso de efluentes galvanicos, os

resultados da recuperagdo dos metais sdo dependentes do circuito hidraulico e da area
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catddica, sendo que a otimizacdo de projeto € indispensavel para ampliacdo para a escala
comercial.

Neste trabalho, o dimensionamento do reator modelo 1 foi baseado no
comprimento de reatores comerciais (30cm). Adicionalmente, como etapa final do
trabalho séo apresentadas relagcdes entre comprimento e densidade de corrente para o
melhor modelo simulado, no intuito de oferecer maior embasamento a construgdo de um
reator real.

A relacdo entre densidade de corrente apresentada no reator é dada pela equagéo
14. Conforme mostrado por CHEN et al. (2017) e ZHAO, GUO e QU (2014), que
utilizam reatores fotoeletrocataliticos com &nodos nanoestruturados de titanio e LI et al.
(2011) e ZHAO, GUO, QU (2014) que utilizam céatodos de ago inoxidavel para
recuperacio de metais, as densidades de correntes utilizadas variam de 0,5 mA cm™ até
1,0 mA cm2.

[

l
" (14)
Onde:

J = Densidade de corrente

| = Corrente

A = Area anddica
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5 Resultados e discussao

A partir da condi¢cdo de contorno descrita no item 4.2.1, para testes iniciais foi
assumido a Figura geométrica bidimensional (2D) do reator em corte lateral, denominada
como modelo 1 (Figura 15).

As Figuras 16, 17 e 18 descrevem a distribuicdo da malha em tamanho fine,

normal e coarse. A tabela 3 descreve a caracteristica das malhas fine, normal e coarse.

Figura 15: Representacao do fluxo de escoamento do reator.
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Figura 16: Representacdo da malha COARSE utilizada no reator para simulagdo

computacional.
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Figura 17: Representacdo da malha NORMAL utilizada no reator para simulacdo

computacional.
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Figura 18: Representacdo da malha FINE utilizada no reator para

computacional.

simulacdo
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Tabela 3: Caracteristicas das malhas fine, normal e coarse. TME= Tamanho maximo do
elemento, TmE= Tamanho minimo do elemento, EV= Elementos de vértices, EF=
Elementos de fronteira, QM= Qualidade minima de elementos e TE= Total de elementos.

MALHA TME TmE EV EF QM TE
Fine 0,499 0,0143 32 1430 0,155 18958
Normal 0,641 0,0285 32 785 0,1613 7090
Coarse 0,955 0,0428 32 642 0,1735 5036

Os testes foram conduzidos de forma a comparar os resultados de velocidade e
pressdo com os diferentes tipos de malhas (fine, normal e coarse.). Os resultados
distribuicdo de velocidade do fluido encontra-se representado na Figura 19; os resultados
da distribuicdo de pressdo na Figura 20 e os graficos de convergéncia nas Figuras 21
(fine), 22 (normal) e 23 (coarse). A tabela 4 apresenta os resultados da simulacéo das 3

malhas.

E possivel observar a partir da Figura 19, que no Anodo (a) ocorre um aumento
seguido da queda na intensidade da velocidade, mantendo-se continua até a saida do
reator. O aumento da velocidade provocado pela restricdo do caminho hidraulico pelo
anodo (a) promove o contato do efluente na parede do catodo, o que melhora a eficiéncia
do tratamento, devido a elevacao de 80% do n° de Reynolds em relacéo ao n° de Reynolds

da velocidade de entrada (1,0 m/s)

No compartimento entre o0 anodo (a) e o catodo existe uma membrana catédica,
(Figura 14). Deve-se levar em consideracdo que melhorar o contato do efluente com o
catodo apenas com o acumulo do fluido em uma area Unica do reator (curva apés o anodo
(a)), proporciona uma vantagem na relacdo custo-beneficio, pois elimina a necessidade

do uso de uma bomba mais potente.

A inclusdo de membrana Anddica ndo afetou de forma negativa a distribuicdo de
efluente no compartimento do fluxo do anodo (a) para o catodo, visto que as zonas com
baixos valores de velocidades (Reynolds abaixo de 1500, conforme Levenspiel, 1999)
sdo presentes nas regifes que hd membranas. Ha regiGes préximas ao anodo (a) que
apresentam a velocidade de 0,1-0,5 m/s (consideradas baixas quando comparado com a

velocidade de entrada, 1,0 m/s), conforme a Figura 19.
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A Figura 20 indica que os pontos de pressdo ndo sdo uniformes, haja visto que
ocorre aumento nas curvas entre os eletrodos Anodo (a) e Catodo. Os pontos de pressao
negativa podem ocasionar o surgimento de bolhas de ar, enquanto o excesso de pressao
positiva pode agir de duas formas: colaborando intensivamente para melhorar o contato
entre o efluente e os eletrodos ou pode agir prejudicialmente causando danos internos
nesses pontos. Os materiais titdnio e ago inoxidavel, além de serem comercialmente
disponiveis, foram escolhidos para compor o reator por serem materiais de elevada

resisténcia mecanica e facil conformacéao, podendo minimizar estes efeitos.



Figura 19: Resultado da distribuicdo de velocidade do fluido (4gua)
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Figura 20: Resultados da distribuicdo de pressdo do fluido (agua).
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Figura 21: Resultado dos graficos de convergéncia para malha FINE.
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Figura 22: Resultado dos graficos de convergéncia para malha NORMAL.
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Figura 23: Resultado dos graficos de convergéncia para malha COARSE.
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Tabela 4: resultado da simulagéo, onde: Vo, = Velocidade inicial, V= velocidade final,

Po = pressdo inicial, Ps= pressao saida.

MALHA Vo (m/s) Vi(m/s) | Po(x10% Pa) | Pf (x10° Pa)
Fine 1 0,6 1,51 0,01
Normal 1 0,6 1,45 0,01
Coarse 1 0,6 1,48 0,03

Os graficos de convergéncia (Figura 21 a 23), apresentaram os valores de erro a

10 para velocidade e pressio, enquanto para turbuléncia os valores ficaram proximos a

10, As Malhas com pontos menores tendem a expressar linearidade devido aos baixos

valores de interacéo (fine: 60, normal: 45, coarse: 40).

A partir das equagOes 6 e 7, obteve-se que a perda de carga do sistema é

equivalente a 37,4% e o n° de Reynolds (equacdo 8) varia de 9970 (entrada do reator),

11964 (saida do reator) até 17946 (trechos de maiores elevac6es na velocidade); as zonas

de baixa velocidade possuem o0 n° de Reynolds de 907, valor de regime laminar ndo
indicado para reatores eletroquimicos (RAJESHWAR; IBANEZ, 1997). Areas com
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grandes diferencas de velocidade, limitam a transferéncia de massa, ou seja,
concentrag0es de poluentes localizados em zonas onde a velocidade do fluxo de
escoamento € baixa, sdo transferidos em pequenas parcelas ou impedidos totalmente de
se locomoverem para zonas de velocidades altas (GOTMAR; FORNSTEDT;
GUIOCHON, 1999).

Partindo de simulacéo hidraulica preliminar nas condi¢des de regime estacionario,
temperatura 20 °C, Pressdo de referéncia 1 atm, modelo de turbuléncia K - &/Turbulento,
foram identificados pontos a serem melhorados na geometria/estrutura do reator,

destacando-se entre eles:

(1) Zonas de velocidade abaixo de 60% da velocidade de entrada; (2) alto aproveitamento

da lampada (&rea irradiada) e (3) baixo valor de velocidade de entrada
1- Zonas de velocidade abaixo de 60% da velocidade de entrada

Zonas de baixas velocidades apresentam um baixo n° de Reynolds, além de limitar
a transferéncia de massa dos poluentes no contato com as paredes dos eletrodos.

2- Aproveitamento da lampada

Foi verificado que utilizar o aproveitamento maximo da lampada (parte superior
do bulbo) aumentou o numero de zonas de baixa velocidade, e devido ao baixo
rendimento da Fotdlise, a descomplexacdo de metais dos efluentes versus o consumo

energético do reator pode acarretar menor viabilidade econémica.
3- Valor de velocidade de entrada

O valor de velocidade de entrada nédo foi suficiente para suprir o reator por
completo (sem deixar zonas de baixa velocidade). Priorizar o tempo de contato nos casos
em que ha excesso de compostos organometalicos mostra-se necessario em situacdes que
haja moléculas organicas alvo, pois permite que a molécula possa ser oxidada em varios
estagios (RAJESHWAR; IBANEZ, 1997). No caso desse estudo em particular que visa
a reducdo quimica de metais, priorizar o tempo de contato decorre apenas em maior gasto
energético, uma vez que os metais livres sdo reduzidos no primeiro contato com o catado
(RAJESHWAR; IBANEZ, 1997) e a zona de oxidacdo, havendo a presenga de organicos,

é amplamente maior, ja que a reacdo acontece em dois estagios diferentes nos Anodos.
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Apls as consideracbes listadas acima, foi realizado um trabalho de
redimensionamento no reator partindo de dois novos modelos: Modelo 2 (Figura 24),
Modelo 3 (Figura 25). Para criacdo dos novos modelos foram mantidos o projeto do reator

e a capacidade de tratamento (volume).

O modelo 2 foi redimensionado para minimizar os problemas listados
anteriormente, ja 0 modelo 3 (que possui 0 mesmo design do 2, porém com uma reducgéo
no tamanho do catodo e anodo de 3,34%), foi concebido para minimizar as possiveis

consequéncias do aumento da pressdo e da velocidade em uma Unica regido.

Figura 24: Modelo 2, onde € ampliado o comprimento e reduzido o didmetro do reator,
estd alteracdo se da necessaria para conservar o mesmo volume de efluente que sera

tratado.

Figura 25: Modelo 3, onde sdo levadas as mesmas consideracfes apresentadas ao modelo
2, porém ha reducéo no tamanho dos eletrodos.

Com intuito comparativo, os modelos foram submetidos a teste realizado nas
condicGes de contorno descritos no item 5.3.1, velocidade de entrada 1,0 m/s e Presséo
150 PSI. Os modelos apresentaram os resultados velocidade (entrada, saida), Pressao
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(entrada, saida), Perda de Carga e Reynolds (Valor médio entre entrada e saida listados
na tabela 5 e Figuras 26, 27 e 28 (para 0 modelo 2) e Figuras 29, 30 e 31 (para 0 modelo
3).

Tabela 5: resultados dos testes com os modelos 2 e 3, correspondentes as Figuras 26-28
(modelo 2) e 29-31 (modelo 3), onde:Vo = velocidade inicial, V= velocidade final, Po =
Pressao inicial, Ps= presséao final, Ah = perda de carga, Reo = n° de Reynolds entrada, Res

= n° de Reynolds saida.

Modelo | Pontos | Vo Vs Po Pf | Ah | Reo | Rer Esforco
da | (m/s) | (mis) | (10% | (10° | (%) computacional
malha Pa) | Pa) ©

2 13500 | 1,0 13 | 2,24 - 0 |9970 | 12961 2
0,25

3 13372 1,0 13 | 2,32 - 0 |9970 | 12961 2
0,26

Figura 26: Representacdo da Velocidade modelo 2.
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Figura 27: Representacdo da distribuicdo de pressdo modelo 2.
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Figura 28: Resultado convergéncia modelo 2.
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Figura 29: Representacao da distribuicdo da velocidade modelo 3.

Surface: Velocity magnitude (m/s)

Figura 30: Representacdo da distribuicdo de pressdo modelo 3.
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Figura 31: Resultado convergéncia modelo 3.
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Os modelos 2 e 3 mostraram resultados muitos proximos entre si, pois ambos
minimizaram a perda de carga a zero e foi obtido um ganho de velocidade final de
aproximadamente 30%. O comportamento do modelo 2 corrigiu em grande parte 0s
pontos que geraram zonas de baixa velocidade. O modelo 3, embora mostre resultados
satisfatorios para Reynolds e perda de carga, apresentou um nimero elevado de pontos

de zonas de baixa velocidade em comparagdo ao modelo 2.

Os estudos dos modelos foram realizados no formato 2D, e comparando com
trabalhos mais recentes realizados em 3D (TEDESCO e MORAES, 2021) o nimero de
pontos na malha deste trabalho (modelo 2:13500, modelo 3: 13372) podem ser
considerados baixos. O software menciona que modelos ndo definidos em 3D, possuem
malha com baixo nimero de pontos e esta deficiéncia dificulta o software de encontrar
um ponto de convergéncia. Também é mencionado que a simulacdo desses modelos deve
ser direcionada a malhas grossas por ndo haver significativas mudancas nos resultados
(COMSOL MULTIPHYSICS 2013).

Devido aos fatores mencionados no paragrafo anterior, 0 modelo 2 foi submetido
a quatro testes de independéncia da malha, nomeados Testes 1, 2, 3 e 4, nos quais variou-
se a caracteristica da malha entre: coarse, normal, fine e finer, velocidades de entrada 2,0
(m/s), 1,8 (m/s), 1,4 (m/s), 1,0 (m/s) e pressdes de entrada 150 PSI, 135 PSI, 105 PSl e

75 PSI. A adocéo destes valores visa 0 emprego de bombas hidraulicas menos potentes,
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evitando assim elevado gasto de energia elétrica. Os resultados encontram-se

apresentados nas tabelas 6 e 7.

Tabela 6: Resultados do teste de independéncia de malhas para velocidade do modelo 2.

Teste | Velocidade | Malhas | Pontosda | Entrada | Saida Média Esforco

(m/s) malha (m/s) (m/s) (m/s) computacional

()

1 2,0 Coarse 9628 2,0 2,5 2,25 3

2,0 Normal 13500 2,0 2,5 2,25 2

2,0 Fine 38518 2,0 2,6 2,3 6

2,0 Finer 106522 2,0 2,6 2.3 3

2 1,8 Coarse 9628 1,8 2,2 2,0 3

1,8 Normal 13500 1,8 2,2 2,0 2

18 Fine 38518 1,8 2,3 2,05 3

1,8 Finer 106522 1,8 2,3 2,05 2

3 1,4 Coarse 9628 1,4 1,8 1,6 2

1,4 Normal 13500 1,4 1,8 1,6 2

14 Fine 38518 14 1,8 1,6 2

14 Finer 106522 14 1,8 1,6 1

4 1,0 Coarse 9628 1,0 1,3 1,15 2

1,0 Normal 13500 1,0 13 1,15 2

1,0 Fine 38518 1,0 1,3 1,15 2

1,0 Finer 106522 1,0 1,5 1,25 3

Tabela 7: Resultado teste de independéncia de malhas para Pressdo do modelo 2.

Teste | Pressdo | Malhas | Pontosda | Entrada | Saida (Pa) Média Esforco

(PSI) malha (Pax,10% | (Pax,10% | (Pax,10%) | computacional

(s)

1 150 Coarse 9628 8,82 -073 4,05 3

Normal 13500 8,64 -1,04 3,80 2

Fine 38518 8,27 -2,48 2,90 6

Finer 106522 8,20 -0,67 3,80 3

2 135 Coarse 9628 7,20 -0,54 3,33 3

Normal 13500 7,05 -0,79 3,13 2

Fine 38518 6,57 -2,56 2,00 3

Finer 106522 6,4 -0,37 1,35 2

3 105 Coarse 9628 4,44 -0,83 1,81 2
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Normal 13500 4,33 -0,99 1,67 2

Fine 38518 4,23 -1,19 1,52 2

Finer 106522 4,22 -1,83 1,20 1

4 75 Coarse 9628 2,30 -0,70 0,80 2
Normal 13500 2,24 -0,75 0,75 2

Fine 38518 2,17 -0,84 0,67 2

Finer 106522 2,16 -0,59 0,79 3

Analisando os resultados dos testes 1 a 4 individualmente mostrados na tabela 6
(resultados de velocidade), observa-se que o modelo apresentou diferencas néo
significativas (i.e. < 7,0%) entre os resultados das simulacdes, tanto para as velocidades
de entrada quanto as respectivas velocidades de saidas e pressdes de entrada e pressdes
de saida a que foi sujeito; o teste de independéncia indicou as seguintes diferencas no
tempo de acordo com o uso das malhas:

O Teste 1: a simulagdo apresentou um esforgo computacional maior entre 0 uso
da malha FINER e COARSE para FINE resultando em 3 segundos de acréscimo e um
esforco computacional menor (1 segundo) das malhas FINER e COARSE para a malha
NORMAL.

O Teste 2: a simulacdo ocorreu com diferenca de reducdo de 1 segundo entre o
uso das malhas COARSE e FINE para o uso das malhas NORMAL e FINER.

O Teste 3: a simulacdo apresentou apenas a diferenga de 1 segundo no uso das
malhas COARSE, NORMAL e FINE para o uso da malha FINER.

O Teste 4: a simulacdo apresentou apenas a diferenca de 1 segundo de acréscimo
no uso das malhas COARSE, NORMAL e FINE para o uso da malha FINER.

A diferenca entre os tempos de simulacdo nao justifica a escolha de uma malha

em detrimento de outra.

Na tabela 7 (resultados de presséo), os resultados dos testes 1, 3 e 4 apresentaram
baixas variacOes (< 7%) para os resultados de entrada, enquanto o teste 2 apresentou a
variacdo de 11%. A malha fine apresentou valores exaltados nos testes 1, 2 e 3 para a
pressdo de saida, tal dispersdo pode ser explicada, pois devido a escassez de pontos o
modelo foi sujeitou a perdas de resultados em valores mais altos de pressdo de entrada
(150 PSI e 135 PSI) (COMSOL MULTIPHYSICS,2013).
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Partindo dos modelos de reatores referéncia onde o comprimento dos reatores
varia: Aquafine TrojanUVLogic (PURE AQUA, 2021a) 24 polegadas (61 cm) até 36
polegadas (91,5 cm), Aquafine SCD H Series (PURE AQUA, 2021b) 24 polegadas
(61cm) até 990 polegadas (2515 cm) e Aquafine LS HX Series (PURE AQUA, 2021c)
23 polegadas até (4646 cm) constata-se que o menor comprimento é de 61 cm devido ao
modelo de reator apresentado ser duplo em serie (possui dois anodos), pode-se trabalhar
com aproximadamente metade do valor de comprimento (30 cm), somando o

comprimento de ambos os anodos obtém-se a 60 cm.

A partir do valor de comprimento 30 cm e descontando-se os valores de
espacamento, tem-se o0 tamanho do catodo igual a 29 cm, de acordo com equagéo 10
(desconsiderando a rugosidade do material Aco inoxidavel sinterizado), obtém-se uma

area catodica corresponde a 2186 cm?.

A partir do estudo de Dutra, Rocha e Pombo (2008), que apresentaram valores de
recuperacio de 99% de cobre utilizando catodos de Aco inoxidavel (74 cm?) e 99% de
oxidacao de cianetos usando anodos de titanio (88 cm?) em densidade de corrente de 9,4
mA/cm 2 (Equacdo 14), pode-se realizar uma estimativa da corrente necessaria a partir do
calculo da area catodica para chegar a resultados de eficiéncia similares aos alcancados

pelos autores.

Em caso de dimensionamento de reator real, poderiam ser utilizados 4
comprimentos (inspirados nos reatores comerciais Aquafine TrojanUVLogic (PURE
AQUA, 2021a), Aquafine SCD H Series (PURE AQUA, 2021b) e Aquafine LS HX
Series (PURE AQUA, 2021c)) mantendo-se o diametro do modelo 2.

A tabela 8 apresenta os valores de area catddica minima necessaria e volume

(Equacéo 13).

Tabela 8: Resultados do dimensionamento do reator. Onde: Co: Corrente, VVol: Volume,

Ac: Area catodica.

Comprimento (cm) i (A) Vol. (L) Ac (cm?)
30 20 3,7 2186
45 31 9,5 3318
60 42 7.4 4448
90 63 111 6710
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6 Consideracdes

Embora o objetivo inicial deste trabalho tenha sido criar um reator fotoeletroquimico
combinado com eletrodiélise que utiliza catodos de superficies porosas (3D) e anodos
nanoestruturados para a recuperacao de metais com alto valor agregado, devido a escassez
de recursos financeiros para aquisicdo de ferramentas especificas para simula¢fes com
superficies porosas (Porous Media Flow Module COMSOL MULTIPHYSICS) e reacoes
de eletrodeposicdo (Eletrodeposition Module COMSOL MULTIPHYSICS). N&o foram
apresentadas simulacBGes referentes a recuperacdo de metais pela eletrodeposicao,
coeficientes de atritos dos materiais nem alteracGes ou restricdes nos trajetos do fluido

dentro do reator provocados pelas superficies dos eletrodos ou uso de membranas.
Entretanto, o reator apresenta as seguintes vantagens:

1 - modelo pioneiro de reator fotoeletroquimico com membranas voltado ao processo de

reducdo quimica de complexos metélicos em solucéo;

2 - reator compacto e flexivel quanto a operacao, pois pode proporcionar, além da reducéo

quimica, a oxidacdo de compostos organicos e desinfeccdo de efluentes.
7 Sugestdes para trabalhos futuros
Como sugestdo de trabalhos futuros, sdo deixados as seguintes observacgoes:

e Realizar as simula¢gbes em CFD utilizando o modulo do software COMSOL
MULTIPHYSICS Porous Media Flow Module, com o intuito de verificar o
comportamento do fluido com materiais de superficie porosa.

e Realizar as simula¢gbes em CFD utilizando o modulo do software COMSOL
MULTIPHYSICS Eletrodeposition Module, para verificar as zonas de deposi¢ao
de metais, com intuito de conhecer 0 momento correto para a coleta do material
depositado, assim prevenindo entupimento e perda de eficiéncia.

e Realizar testes com o efluente real e realizar analise de toxicidade, visando
verificar necessidade de processos subsequentes para a desinfeccdo do efluente.

Construir o reator em escala real com foco na validagéo.
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8 Conclusodes

A partir da simulagéo dos modelos 1, 2 e 3, obteve-se as seguintes conclusdes:

o Modelo 1 (projeto inicial de referéncia): embora tenha sido um projeto promissor,
a simulacdo mostrou resultados de velocidades que inviabilizaram o regime de
escoamento turbulento do reator (desejavel), resultando também em um ndmero elevado
de zonas de baixa velocidade. Adicionalmente, apresentou regides onde a diferenca de
velocidade influenciaria na limitacdo de transferéncia de massa, dificultando o contato
dentre os poluentes e os eletrodos e, consequentemente, 0s processos de oxidacdo ou
reducao.
o Modelo 2 (modelo que utiliza do mesmo design do modelo 1 mas com maior
comprimento e com menor diametro): mostrou-se 0 modelo mais adequado, pois a
simulacgdo apresentou valores de Reynolds maiores que 1500 com uma constancia maior.
o Modelo 3 (possui 0 mesmo design do modelo 2, porém os eletrodos foram
reduzidos em 3,34% de seu comprimento): embora muito similar ao modelo n° 2, ndo
houve linearidade entre espessura e/ou comprimento dos eletrodos com a reducéo das
altas velocidades e pressdes localizadas nas restricdes do fluxo hidraulico; era esperado
reducdo da elevagédo brusca dos valores de velocidade e pressdo nos pontos de curva,
porém tal efeito ndo foi constado.

Ambos 0s modelos 2 e 3 sdo compactos e operam da mesma forma, havendo uma
Unica distincdo entre os dois: a reducdo do comprimento em 3,34% dos eletrodos

internamente no modelo 2.

Assim, 0 modelo 2 é o modelo recomendado para possivel construcdo em escala
real utilizando-se o didmetro simulado para este modelo e com possiveis comprimentos
de 30, 45, 60 e 90 cm, seguindo as dimensGes dos comprimentos dos reatores comerciais,
projetado para operar com densidade de corrente de 9,4 mA/cm?, posicionado

verticalmente.
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