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1.1 - ADEMANDA

Existe uma preocupacdo mundial relacionada com o fim das reservas de
combustiveis fosseis, seu custo, sua sustentabilidade e seu impacto no aquecimento
global e a poluigéo que estes ocasionam HANSEN et al. (2005). Como alternativa para
a substituicdo dos combustiveis fosseis, é possivel destacar a geragdo de bicombustiveis
dentre 0s quais destaca-se 0 biodiesel como alternativa promissora e em
desenvolvimento em nosso pais. O biodiesel é um biofluido que pode ser obtido através

do processamento de 6leos vegetais ou gordura animal VICENTE et al. (2004).

O Brasil esta investindo fortemente no biodiesel como uma nova alternativa a
ser introduzida em sua matriz energética. Forcado pela promulgacéo da lei N° 11.097 de
13.01.2005 que oficializa a inser¢do do biodiesel na matriz energética, a producéo deste
produto tem aumentado a cada ano. Segundo o relatério do BALANCO ENERGETICO
NACIONAL 2009, em 2008 houve um relevante aumento na produgéo de biodiesel no
Brasil, o0 montante fabricado de biodiesel puro (B100 — sem mistura com diesel) atingiu
1.167.128 m3 contra 404.329 m?3 do ano de 2007. Com isto, verificou-se aumento de
188,7% na quantidade no biodiesel disponibilizado no mercado interno, ja o
BALANCO ENERGETICO NACIONAL PARCIAL 2011 reportou que em 2010 foi
registrado um aumento de 49%. Na Figura 1.1 é mostrada a projecdo da producéo de
B100 até 2020 para esta data o mercado brasileiro devera consumir um montante

préximo de 16 milhGes de m3 de B100.
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Figura 1.1 - Previsdo da producdo de B100 (Fonte Balango Energético Nacional 2010)
Desde o dia 1° de janeiro de 2010, a todo 6leo diesel comercializado no Brasil

deve ser adicionado 5% de biodiesel, norma estabelecida pela resolucdo n° 6/2009 do
Conselho. Nacional de Politica Energética (CNPE).

O Ministério das Minas e Energia (2008) cita em seu relatério, Biodiesel e Oleo
Vegetal in Natura Solugdes Energéticas para a Amazonia, que a regido amazobnica tem
potencial para produzir 6 milhdes de barris de biodiesel do 6leo extraido do dendé, tal
relatério lembra também que Rudolf Diesel desenvolveu o motor a combustdo interna
baseado no 6leo vegetal tropical de amendoim. O Brasil € um pais com vocacédo para o
agronegécio devido a sua grande area agricultavel, e a fertilidade do seu solo, isto o
torna candidato a ser um forte produtor de biomassa, para a producéo de dleos vegetais

e outros bicombustiveis.

Para adequacdo a crescente demanda de biodiesel, grandes areas deverdo ser
plantadas com cultivares para producédo de 6leo vegetal, como a palma por exemplo. A
Companhia Vale do Rio Doce (VALE) anunciou que, em consorcio com a Biopalma da
Amazbnia S.A. ird plantar inicialmente 12,5 mil hectares de dendé, prevendo uma
producdo de 500 mil toneladas/ano de éleo , VALE, (2009).

A VALE prevé que a partir 2014, utilizard a mistura B20 (20% de biodiesel e
80% de diesel comum) na Estrada de Ferro Carajas e em algumas operacdes de
mineracdo do Sistema Norte. A parceria com a Biopalma vai permitir que a VALE se
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torne auto suficiente na producdo do B20. Ao mesmo tempo, a empresa ir conseguir se
antecipar a regulamentacdo n° 6/2009 (CNPE) que prevé o uso do B20 para 2020,
VALE, (2009).

Em 2008, o consumo de 6leo diesel puro da VALE no Brasil foi de 940 milhdes
de litros, sendo 336 milhGes nas unidades do Sistema Norte. O volume de B100
consumido no ano foi 19 milhdes de litros, sendo 7 milhdes no Sistema Norte, VALE
(2009).

A Petrobras colocou em funcionamento sua primeira usina de biodiesel em julho
de 2008 em Candeias (BA) a qual pode operar com matéria-prima de origem vegetal
(mamona, girassol, soja, algoddo, etc.), animal (sebo bovino, suino ou de frango) ou
6leos e gorduras residuais usados em fritura de alimento e em agosto de 2008 colocou
em funcionamento a unidade de Quixada (CE). A terceira usina produtora de biodiesel
em Montes Claros (MG) entrou em funcionamento em abril de 2009, esta ultima, tem
grande flexibilidade no processamento de 6leos vegetais brutos e de matérias-primas
diversas, como sebo bovino e OGR (6leos e gorduras residuais). A produgdo anual das
trés usinas esta estimada em 434 milhGes de litros de biodiesel até 2011. Além destas
usinas, a Petrobras Biocombustivel adquiriu 50% da BSBIOS Marialva, localizada em
Marialva (PR). Esta usina ter4 capacidade para produzir 120 milhdes de litros por ano
de biodiesel a partir de 6leos extraidos de principalmente: canola, girassol e soja, e
entrou em operacdo em maio de 2011, PETROBRAS, (2010).

1.2 - A GERACAO DE EFLUENTE

O processo de fabricagdo do biodiesel pode gerar uma grande quantidade de
efluente liquido, podendo variar de 20 a 120 L por 100 L de biodiesel produzido,
dependendo do método de produgdo (MARCHETTI et al., 2007, SUEHARA et al.
2005) ou 300 L para cada 100 L de biodiesel segundo De BONI et al., 2007. Um dos
metodos de purificagdo do biodiesel é denominada de lavagem com &gua, em forma de
vapor, etapa na qual acontece 0 maior consumo de &gua. A purificagdo € um processo
importante, pois elimina impurezas como: glicerol, metanol ou etanol, catalisador, entre
outras. Tais impurezas quando ndo eliminadas podem causar danos nos motores

alimentados com biodiesel.
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O efluente do biodiesel contém glicerol que encontra-se dissolvido em 4gua e
associado a outros produtos como NaOH e metanol (GOLDANI et al., 2008), formando

um efluente liquido a ser tratado antes da disposi¢&o final.

Visando regulamentar o langamento de efluentes liquidos o CONAMA
(CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE) publicou a resolugdo 430/2011
que no artigo 3° estabelece:

“Art. 24. Os efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderdo ser
lancados, diretamente, nos corpos de &gua, apds o devido tratamento e desde
que obedecam as condicOes, padrdes e exigéncias dispostos nesta Resolucéo e

em outras normas aplicéveis.”

Segundo o projeto do Programa Nacional de Producdo e Uso do Biodiesel do
Governo Federal, a producdo do biodiesel pode chegar a dois bilhdes de litros,
considerando somente o consumo do B5 (BIODIESEL BR, 2010). Diretamente ligado
ao processo de purificagdo serdo consumidos até 300 bilhdes de litros de &gua que

necessitardo ser adequadamente tratados antes de serem langados no meio ambiente.
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A maior producéo de biodiesel em 2008, segundo 0 BALANCO ENERGETICO
NACIONAL de 2009, aconteceu na regido Centro-Oeste que lidera a produgéo
nacional, respondendo por 45% do total de biodiesel produzido. Em seguida aparecem
as regides Sul (com 27%), Sudeste (com 16%), Nordeste (com 11%) e Norte (com 1%),
de um total 1.167.128 m3. Nos balangos energéticos de 2010 e de 2011 o relatdrio ndo
estratificou mais a producdo por regido, informando somente 0 aumento da produgdo

global em relagéo ao ano anterior.

Tomando a regido Centro-Oeste, como exemplo, a qual produziu 525 mil m3 de
biodiesel em 2008, Considerando a quantidade de 3 L de &gua para cada litro de
biodiesel produzido (De BONI et al., 2007) foram necessarios cerca de 1.575.mil m3 de
agua para a producdo do mesmo. Esta regido do Brasil estd localizada na Regido
Hidrogréafica (RH) do Tocantins Araguaia, que apresenta uma vazdo média de 13.799
m3/s (7,7% do total do pais) e é a segunda regido com maior vazdo media do palis,
ficando atras apenas da RH Amazonica segundo a AGENCIA NACIONAL DAS
AGUAS (ANA). Assim, torna-se de suma importancia que o volume de &gua extraido
da natureza seja tratado e devolvido ao fragil e importante sistema aquéatico, mantendo o
equilibrio dos mananciais.

Ao estudar a disponibilidade dos mananciais das aguas das duas bacias
hidrograficas que cerca a usina de producéo de biodiesel de Candeias-BA (Figura 2.1) e
a regido do estado de Sergipe que possui potencial para producdo, é possivel observar
que existem pontos da RH que a oferta de agua esta com 21% critica e 39% esta muito
critica. Para a RH principal do estado de Sergipe (Figura 2.2) a situacdo também é
preocupante pois, a oferta de &gua esta com 8% critica e 27% muito critica, tais
informacOes ilustram a necessidade de atencdo na instalacdo de industrias que

consumam &gua nos processos produtivos.
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RELACAOHENTRE DISPONIBILIDADE E DEMANDA NA
REGIAO HIDROGRAFICA ATLANTICO LESTE

Distribuicao % da extensao dos rios principais

Critica
21%

~ Muito critica
39%

Preocupante |

10% / Excelente
Confortavel 22%

8%
Figura 2.1 — Relacéo entre a disponibilidade e a demanda na regido hidrogréfica
Atlantico Leste — Fonte ANA

RELACAO ENTRE DISPONIBILIDADE E DEMANDA NA
REGIAO HIDROGRAFICA SAO FRANCISCO
Distribuicdo % da extensao dos rios principais

Confortavel Critica
8%

26% Preocupante

\ 9%

Muito critica
27%

Excelente
30%

Figura 2.2 — Relacdo entre a disponibilidade e a demanda na regido hidrogréafica S&o
Francisco — Fonte ANA

Como mostrado na Figura 2.3 as mesmas regides hidrograficas citadas acima é
possivel observar duas realidades quanto a qualidade das aguas das duas RHs. Na RH

do Atlantico Leste a qualidade da agua é melhor que a qualidade da RH do Séo
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Francisco, porem ambas as RH perderam a classificagdo de 6tima, sendo que na RH do

Sao Francisco podem se observar classificacbes da qualidade como de péssima e ruim

(Figura 2.3)

Regiéio Hidrogréfica do Atléntico Leste

(tima
125%

Boa
87 5%

Total = 32 pantos de monitoramento

Regitio Hidrogréfica do Séo Francisco

Rum  Péssima %
Aceitiel 55 00% 4”“3
11,9% !

1l

Boa
17 1%

Total = 109 pontos de monitoramento

Figura 2.3 — Classificacdo da qualidade da agua das RH do Atlantico Leste e do Sao
Francisco — Fonte ANA

Em 2020 quando o Brasil estiver produzindo 16 milhdes de m3.ano™* de biodiesel
para atingir a demanda do B20 (Balanco Energético Nacional, 2010) ira consumir, se
mantidas as técnicas de producdo atuais considerando a necessidade de 3 L para cada
litro de B100 produzido, um montante de 42 milhGes de mi.ano™ de &gua, volume
suficiente para abastecer uma cidade de 550 mil habitantes, como Aracaju —SE por 186
dias, pois segundo SILVA et al. 2010 a grande Aracaju consome 0,226 milhdes m3.dia™

Baseado na necessidade de encontrar solugbes para as diferentes rotas de
producdo de biodiesel e para o tratamento correto dos seus efluentes para que sejam
mantidas ou melhoradas as condi¢gdes de qualidade e volume das RH locais, este
trabalho visa buscar solucdo tecnolégica em escala laboratorial para os problemas da
producéo do biodiesel, especificamente no que se refere ao tratamento dos efluentes

gerados nesta industria.
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3.1 - OBJETIVO GERAL
O objetivo deste trabalho é estudar a eficiéncia da degradacdo de metanol na
presenca de glicerol contido no efluente sintético utilizando um reator eletroquimico

com escoamento pistdo em sistema continuo de refluxo fechado.

3.2 - OBJETIVOS ESPECIFICOS

v Realizar analise fisico-quimica para caracterizar o efluente proveniente da
producdo de biodiesel, determinando os valores de pH, turbidez, demanda
quimica de oxigénio, demanda bioquimica de oxigénio e 6leos e graxas.

v' Detectar eletroquimicamente o metanol e glicerol existentes num efluente
sintético, criando curvas analiticas, para comparacdo de resultados.

v' Estudar o processo de degradagdo de metanol em um efluente sintético num
sistema de batelada.

v' Fazer o estudo da Distribuicdo do Tempo de Residéncia (DTR) para caracterizar
o reator eletroquimico.

v' Estudar o processo de degradagdo do efluente sintético no reator eletroquimico

de fluxo continuo de reciclo fechado.
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4. 1- OS PROCESSOS DE PRODUGAO DE BIODIESEL

O biodiesel é obtido principalmente através dos processos de esterificagdo e de
transesterificacdo (mais utilizada atualmente), AMARAL et al. (2011).

4.1.1- Esterificagdo

O processo de esterificacdo consiste na reagdo de condensacdo de um &cido
carboxilico com um &lcool para formar um éster (biodiesel). Esta reacéo é catalisada por
acido, sendo uma reacdo reversivel com eliminacdo de agua, conforme Figura 4.1
CHONGKHONG et al. (2007). No processo de esterificacdo para a producdo de
biodiesel a principal vantagem é a ndo formacdo de sabdo e subprodutos, como a
glicerina. Por outro lado a geracdo de efluentes &cidos, assim como a necessidade de
reatores mais resistentes e a impossibilidade de reutilizagdo do catalisador, sé&o as

principais desvantagens deste processo LOURENCO et al. , (2008)

O acido O
/
Ri—<  * HC-OH —> R —4 * HO
OH - | - 2
O—CHj,
Acido Graxo Metanol Ester metilico Agua

Figura 4.1 — Processo de esterificagdo do biodiesel; Fonte MBARAKA et al. (2003).

4.1.2 - Transesterificacdo

A transesterificacdo é a reacdo quimica de dleos ou gorduras, de origem animal
ou vegetal, com um alcool na presenca de um catalisador, GERPEN (2006).

O biodiesel atualmente é geralmente produzido pela reagdo de transesterificacdo
de diferentes tipos de 6leos, que estimulados por um catalisador, reagem quimicamente
com um alcool, geralmente metanol ou etanol, para produzir ésteres (biodiesel) e tendo
como subproduto o glicerol, como pode ser observado na Figura 4.2, MARCHETTI et
al. (2007). A presenca de catalisadores na sintese de biodiesel possibilita a reducdo do

tempo de reacdo, acelerando a cinética reacional.
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H,C—OCOR' ROCOR!' H,C—OH
catalisador e

HC—OCOR" + 3 ROH ROCOR" + HC—OH
+

Lo il ROCOR" H>C—OH

triglicerideo alcool mistura de ésteres glicerol

alquilicos

Figura 4.2 — Transesterificacdo de dleos vegetais, MBARAKA et al. (2003.)

Na Figura 4.3 encontra-se um fluxograma tipico, simplificado, da producédo de
biodiesel. Na primeira etapa o catalisador é misturado ao alcool no tanque A, depois é
transferido para o reator (1) onde o 6leo é misturado, neste reator a uma temperatura de
64° C a mistura e agitada por 25 minutos. Apoés este periodo todo liquido é transferido
para o decantador (2) onde ocorre a decantacdo e a retirada da glicerina, no evaporador
(3) o biofluido é aquecido até atingir 136° C, nesta etapa é recuperado parte do &lcool
que ndo reagiu, no reservatorio (5) o biofluido é lavado com &gua a 70° C por 13
minutos, também no reservatorio (5) ocorre a corre¢do do pH, a eliminagao dos residuos

do catalisador, residuos de alcool assim com os subprodutos da reacéo.

Nos primeiros minutos deste processo a 4gua que sai é enviada para o sistema de
tratamento de efluente por estar com uma maior carga de residuos, na segunda metade
do tempo a &gua retirada é reutilizada. No evaporador (6) ocorre a secagem do biofluido
que ¢é aquecido a 101° C, apos esta etapa o biofluido ja esta puro o suficiente para ser
chamado de biodiesel e assim é enviado para os tanques de estocagem, MARCINIUK
(2007) , PETROBRAS (2010).
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Figura 4.3 — Fluxograma genérico da producao de biodiesel; Fonte MARCINIUK
(2007)

4.1.3 - Catalise Homogénea

Sendo o processo de catalise homogénea basica, um dos mais simples, este
prevalece como a tecnologia mais empregada pela inddstria. Os catalisadores basicos
sd0 menos corrosivos as instalagdes industriais do que os catalisadores acidos
convencionais (H,SO4, HCI, entre outros). Mesmo a temperatura ambiente a reacdo de
transesterificacdo em meio etilico € mais rapida, quando comparada com a catalise
homogénea acida. Também a catalise homogénea basica proporciona uma conversao em
ésteres de 57,26% (FERRARI et al. 2005), 69,7 (FERRARI et al., 2006) ou 70%
(CATALUNA et al. 2009). Os hidroxidos e os alcoxidos sdo os catalisadores mais
utilizados, sendo o primeiro de baixo custo e, assim, economicamente viavel para

processo industrial MARCINIUK (2007).
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Entretanto, as reacOes de transesterificacdo de 6leos vegetais em meio alcalino
tém o inconveniente de produzirem sabdes, tanto pela neutralizacdo dos acidos graxos
livres quanto pela saponificacdo dos glicerideos e/ou dos ésteres monoalquilicos
formados. Essas reagOes secundarias sdo indesejaveis, pois consomem parte do
catalisador diminuindo o rendimento da transesterificagdo e dificultando o processo de

separacdo de glicerol e a purificagdo do biodiesel, VARGAS et al. (1998).
4.1.4 -Catalise Heterogénea

Na catélise homogénea, o catalisador e 0s reagentes estdo dispersos na mesma
fase, enquanto que na catélise heterogénea, o catalisador constitui uma fase separada.
Neste caso a reagdo quimica ocorre na interface entre as duas fases, e a velocidade sera
a principio, proporcional a area respectiva.

Em catélise heterogénea sdo possiveis diversas combinagdes de fases, mas em
geral o catalisador é um solido, enquanto que os reagentes e produtos se distribuem por
uma ou mais fases fluidas. As reagdes ocorrem em locais especificos da superficie,
chamada de sitios ativos.

A sintese de biodiesel utilizando catalisadores heterogéneos traz uma série de
vantagens. Ao contrario da catdlise homogénea, o catalisador heterogéneo é mais
facilmente separado dos produtos finais da reacdo, havendo assim uma possibilidade de
sua recuperacao reutilizacdo, necessaria em regimes de producédo continua, além de néo
favorecer a saponificagdo nem a corroséo, DI SERIO et al. (2008).

Diferentes tipos de catalisadores heterogéneos séo utilizados nas pesquisas para
a producéo de biodiesel entre eles € possivel citar: KNO3; em alumina (Al,O3), solucdes
aquosas de K,COs3, 6xido de calcio, oriundo da calcinacdo do carbonato de célcio a 700
°C, Ca(OH), e CaO, obtido mediante calcinacdo do carbonato de célcio a 900 °C,
CaTiOz, CaMnOs;, CazFe;0s, CaZrOs; e CaO-CeO,, CORDEIRO et al. (2011). Em
escala industrial a catélise heterogénea ainda possui limitacdes para producédo, pois,
necessita de pressdes e temperaturas maiores que 0s processos homogéneos além de
maior tempo reacional, DABDOUB & BRONZEL (2009)

Os catalisadores heterogéneos acidos apresentam um bom rendimento tanto na
rota metilica quanto na etilica e podem tornar-se de grande interesse nacional. A

vantagem desse processo é a possibilidade de utilizar-se alcool etilico nas reacGes de
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transesterificacdo de Oleos vegetais. Além de apresentarem bons rendimentos em
ésteres, 0 processo de separacgdo das fases éster é efetuado de maneira facil, j& que néo
ocorre formagdo de emulsdes e sabOes apds a retirada dos catalisadores solidos através
de filtragem, SCHUCHARDT et al.(2006).

4.2 — CARACTERIZACAO DO EFLUENTE PROVENIENTE DA PRODUCAO DO
BIODIESEL

DE BONI et al. (2007), caracterizaram o efluente, a &4gua de lavagem da
purificacdo do biodiesel, e encontraram um efluente com as seguintes caracteristicas:
pH: 11; cor: 3000 mg L™; turbidez: 905 NTU (unidade nefelométrica de turbidez); DQO
(demanda quimica de oxigénio): 16.564 mg L™. Quando comparado com & resolugio
CONAMA 357 e 430/2011 este efluente estaria em desacordo com 0s parametros
limites conforme Tabela 4.1, estabelecidos para disposi¢do final em corpos aquéaticos

naturais.

MARCINIUK (2007) comparou o efluente do biodiesel produzido a partir do
6leo de soja com o produzido com bleo de fritura, obtendo os resultados apresentados
na Tabela 4.1, onde é possivel observar que os valores dos pardmetros analisados sdo
maiores que os estabelecidos pelas resolugdes do CONAMA 357/2005 e 430/2011,
neste efluente existem valores com os niveis de 6leos e graxas que estdo 28 vezes acima

do limite, assim como o DBO que esté4 24 vezes acima do limite imposto pela norma.
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Tabela 4.1 — Comparacédo do efluente do biodiesel produzido com dleo de soja com o produzido
com Gleo de fritura. Fonte: MARCINIUK (2007)

Agua de ; -
Agua de lavagem Limites das resolugdes
. lavagem do o
Parametros o do biodiesel de CONAMA 357/2005 e
biodiesel de )
) fritura 430/2011
soja
pH 9,87 10,47 5a9
N&o estabelece para
langamentos de efluentes
) valores de turbidez, mas afirma
Turbidez (UNT) 595 a 2550
que nos corpos receptores a
turbidez ndo pode ultrapassar
100 UNT
, 20 mg L para 6leos minerais e
Oleos e graxa (mg L?) 1648 1380 ) )
50 mg L™ para 6leos vegetais
Demanda Bioquimica de i
o 2500 2850 120 mg L™
Oxigénio (DBO) (mg L)
Demanda Quimica de Né&o estabelece valores de DQO
o 7500 8450
Oxigénio (DQO) (mg L) para langamentos de efluentes

CHAVALPARIT e ONGWANDEE (2009) em seu trabalho sobre a otimizagéo

do processo de eletrocoagulacéo do efluente do biodiesel oriundo de 6leo de palma,

encontraram a &gua de lavagem nas condicdes apresentadas na Tabela 4.2, onde é

possivel observar que a demanda quimica de oxigénio é bastante elevada. A
Deliberacdo Normativa COPAM n° 10 de dezembro de 1998, do estado de Minas

Gerais, estabelece normas e padrdes para a qualidade das &guas, lancamento de

efluentes nas colecBes de aguas, esta norma impdes o limite para a DQO de 90 mg L™,
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assim o nivel de DQO 344 vezes acima da resolucio COPAM 10/1998. Para este
mesmo caso o nivel de 6leos e graxas esta 120 vezes acima dos pardmetros da resolugéo
CONAMA 430/2011.

Tabela 4.2 — Valores encontrados na caracterizagdo da agua de lavagem
do biodiesel — Fonte: CHAVALPARIT e ONGWANDEE, (2009)

Parametro Valores
pH 8,9
DQO (mg L?) 30.980
Oleos e graxa (mg L) 6.020
Glicerol (mg L)) 1.360
Metanol (mg L™)) 10.667
Sélidos de suspensdo (mg L) 340
Condutividade (uS.cm™) 350

4.3 - METODOS UTILIZADOS PARA TRATAMENTO DO EFLUENTE ORIUNDO
DA PRODUCAO DO BIODIESEL

4.3.1 - Tratamentos eletroquimicos

SRIRANGSAN et al. (2009) pesquisaram a aplicacdo do processo de
eletrocoagulacéo no tratamento do efluente de uma planta de produgéo de biodiesel que
empregava 6leo de fritura e 6leo de palma cru como matéria-prima, usando metanol e
catalisador basico. Os autores testaram cinco combinacbes de anodos e céatodos de
diversos materiais: Fe-Fe, Fe-C, Al-Al, Al-C e C-C. Estes eletrodos com forma de
placas retangulares tinham uma é&rea de 50 cm?. Os testes foram realizados em um reator
em batelada com capacidade de 1 L com os eletrodos conectados em paralelo & uma
fonte de alimentacdo de corrente continua. Foram testadas cinco densidades de corrente

que variavam de 3,5a 11,0 mA cm2, assim como também foi observado o efeito do pH
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inicial do efluente no desempenho do tratamento. A fim de obter as condigdes 6timas
desta combinacéo de varidveis, 0s autores monitoraram as concentragdes iniciais e finais
relacionados aos teores de 6leos e graxas (TOG), s6lidos suspensos (SS), concentragao
de glicerol e metanol, DQO, e valor de pH final do efluente.

Os autores do referido trabalho concluiram que as condi¢Bes Gtimas para o
tratamento do efluente foram alcangadas com a combinacdo de um &nodo de aluminio e
um céatodo de grafite (Al-C), aplicando uma densidade de corrente de 8,32 mA cm, um
tempo de retengdo de 25 minutos em pH inicial do efluente de 6. Ainda segundo
SRIRANGSAN et al.,(2009), com estas condigdes foram obtida eficiéncias de remogdo
da DQO, SS e TOG de 55,7%; 97,5% e 97,8%, respectivamente; enguanto as
eficiéncias de remocdo relacionadas aos teores de glicerina e metanol foram inferiores e
correspondentes a 3,5% e 16,9%, respectivamente. Este estudo demonstrou que o
tratamento por eletrocoagulacdo pode ser eficiente se usado como tratamento primario
para o efluente da produgdo de biodiesel, necessitando entretanto, de um tratamento
secundario para remogdo da glicerina e metanol ainda presentes no meio. O consumo
dos eletrodos de aluminio foi calculado em 147,45 mg L™ e a energia requerida foi de
6,92 kwh m~ de efluente.

CHAVALPARIT e ONGWANDEE, estudaram o tratamento por
eletrocoagulacdo do mesmo efluente estudado por SRIRANGSAN et al.(2009), mas
otimizaram as varidveis de operagdo com o0 uso de um método de planejamento
experimental conhecido como metodologia de superficie de resposta (MSR). Neste
estudo montaram um anodo de aluminio e um cétodo de grafite (Al-C) no mesmo reator
empregado por SRIRANGSAN et al.(2009). Por intermédio da aplicacdo da MSR
desenvolveram um modelo quadratico completo para a predicdo da eficiéncia de
remocado de contaminantes do efluente, usando como variaveis de controle do modelo o
pH inicial do efluente, o potencial aplicado e o tempo de reagdo. Paralelamente foram
feitos diversos testes no reator, alterando as varaveis de controle do modelo para poder
comparar os resultados obtidos por estes experimentos com os resultados previstos pela
MSR ao se empregarem as variaveis otimizadas. A comparacdo destes resultados é
observada na Tabela 4.3.

A Tabela 4.3 mostra coeréncia entre os valores das varidveis otimizadas

experimentalmente com seus resultados de remocéo alcancados e os valores das
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varigveis otimizadas pela MSR com seus respectivos valores de remocéo. Isto evidencia
que o modelo de regressdo quadratica determinado, ndo somente auxilia na diminuigéo
do nimero de experimentos necessarios para otimizar os parametros operacionais.
Entretanto, este tratamento ndo se mostra eficiente na remocao de glicerol e metanol,

fato evidenciado pela modesta eficiéncia de remogéo de DQO.

Tabela 4.3 — Comparagédo das condigdes otimizadas e as eficiéncias de remogéo obtidas
a partir dos experimentos e da MSR- Fonte: Adaptada de CHAVALPARIT e
ONGWANDEE, (2009).

Valores Valores otimizados
experimentais pela MSR

CondicGes 6timas

pH 6 6,06

Potencial (V) 20 18,2

Tempo de reagéo (min) 25 23,54
Remocéo da DQO (%) 55,43 55,01
Remoc&o de 6leos e graxas (%) 96,75 97,45
Remocé&o de sélidos suspensos (%) 97,76 97,77

Por outro lado, PATTARALUK et al.(2010) estudaram o tratamento por
oxidacdo eletroquimica do efluente de biodiesel proveniente de uma planta que
empregava Oleo de fritura como matéria prima. O reator de vidro empregado no estudo
possuia uma capacidade de 2 L e dentro deste foram alojados os eletrodos constituidos
por duas grades de Ti/RuO, com uma superficie de area de 816,5 cm™ para ambas as
grades. A alimentacéo de corrente continua foi feita através de uma fonte HY 3020 e as
concentracdes da DBO, DQO e TOG do efluente foram monitoradas durante todo o
processo eletrooxidativo, que teve uma duragéo de 8 horas.

O efeito da densidade de corrente na oxidacdo eletroquimica do efluente foi
observado no intervalo de 1,84 e 5,51 mA cm™2 em um pH inicial de 2,5 (pH do efluente
bruto: pH=9,25-10,76). Os resultados obtidos mostraram que um incremento na
densidade de corrente conduz a um incremento na diminuigdo das concentragdes da
DBO, DQO e TOG do efluente. Aplicando uma densidade de corrente de 5,51 mA cm™
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conseguiu-se remover, apds 7 horas de eletrolise, valores correspondentes a 67% e 84%
da DBO e DQO, respectivamente, enquanto a remogdo completa do TOG ¢é alcangada
apds 5 horas. Esta diminuicdo nas concentraces destes pardmetros é atribuida a
oxidacao eletroquimica dos poluentes orgénicos presentes no efluente que ocorre devido
a interacdo com radicais hidroxila ou oxigénio ativo quimissorvido gerados no &nodo.

PATTARALUK et al. (2010) ainda determinaram a densidade de corrente 6tima
em termos das eficiéncias de corrente instantaneas, calculadas a partir dos dados da
DQO. A densidade de corrente de 4,28 mA m™ foi a que mostrou melhor desempenho.

Para melhorar a eficiéncia na remocédo dos poluentes, os autores adicionaram ao
efluente NaCl com variagdo de concentracdo entre 0,015 a 0,092 M. Os resultados
mostraram que a adicdo de NaCl promove uma diminuicdo mais eficiente das
concentragdes da DBO, DQO e TOG no efluente. Apos 7 horas de eletrolise obteve-se
uma remocdo da DBO e DQO de aproximadamente 90% e 100%, enquanto que a
remogdo completa do TOG foi alcangada ap6s 2 horas. A diminuigdo nas concentraces
destes pardmetros foi atribuida a oxidagdo eletroquimica dos poluentes orgénicos
presentes no efluente que ocorre devido & interagdo com espécies de cloro ativo
(Cl,/OCI"), geradas eletroquimicamente no reator, PATTARALUK et al. (2010).

A concentragdo 6tima de NaCl também foi determinada em funcdo da andlise
das eficiéncias de corrente instantaneas. As melhores eficiéncias foram obtidas ao
adicionarem-se concentracdes de NaCl acima de 0,061 M, conseguindo diminuir as
concentragdes da DBO e DQO em 84% e 90% respectivamente ap6s 5 horas de

eletrolise e removendo completamente o TOG apds 2 horas.

4.3.2 - Tratamentos biologicos

SUEHARA et al. (2005) estudaram a aplicacdo do processo de tratamento
bioldgico em &guas de lavagem da purificacdo de biodiesel oriundo do 6leo de soja.
Estas 4guas foram obtidas diretamente de uma planta de producédo em pequena escala
que empregava 0 processo de transesterificacdo por catalise basica como método para a
obtencdo do biodiesel.

Este efluente possui altas concentracdes de 6leo e sélidos dissolvidos, pH alto e
baixas concentragcbes de nitrogénio e 0s nutrientes requeridos para 0 crescimento

microbiano ndo sdo abundantes, exceto pelas fontes de carbono. Para evitar a
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eutrofizagdo do efluente tratado, foram adicionadas pequenas quantidades de fontes de
nitrogénio (sulfato de amoénio, cloreto de amdnio ou uréia), extrato de levedura,
KH,PO, e MgSQO,4-7H,0. Os pesquisadores empregaram a Rhodotorula mucilaginosa
como a levedura encarregada de degradar o 6leo e, apds diversos testes determinaram as
condicBes 6Otimas para a cultura e o crescimento da levedura, sendo estas: pH = 6,8,
concentracdo inicial da levedura de 1 g.L™!, o emprego de uréia como fonte de
nitrogénio em vez de sulfato de amoénio ou cloreto de amonio e, uma relagdo de C/N
entre 17 e 68; sendo esta relacdo o peso do carbono presente no dleo extraido com
hexano e o peso do nitrogénio na fonte de nitrogénio, neste caso a uréia.

Os testes conduzidos por estes autores os levaram a perceber que quanto maior
era a concentracdo de solidos presentes no efluente, menor era a taxa de crescimento
especifica méxima dos microorganismos. Observaram que estes ndo conseguiam crescer
se a concentracéo de sélidos presentes no efluente estivesse acima de 2,14 g L™. Para
evitar a inibi¢do do crescimento microbiano, o efluente bruto teve de ser diluido com o
mesmo volume de &gua e depois adicionados a este 0s nutrientes necessarios (0,46 g de
uréia, 1,0 g de levedura, 0,2 g de KH,PO, e MgSO,-7H,0 por litro). Assim, foram
feitos os ensaios de biodegradagdo com o efluente bruto e diluido (cada um com suas
respectivas dosagens de nutrientes) por 66 horas e estes mostraram que embora a
degradacdo do 6leo ndo tenha acontecido no efluente bruto, no efluente diluido esta
alcancou uma eficiéncia superior a 98%.

SELMA et al. (2010) estudaram o efeito da carga organica e do tempo de
alimentacdo na eficiéncia de um reator anaerdbio em batelada seqliencial (em inglés:
Anaerobic Sequential Batch Reactor — ASBR) aplicado ao tratamento de um efluente da
producéo de biodiesel. O reator empregado com 5,0 L de capacidade foi o modelo
BIOFLO 111 da New Brunswick Scientific, o qual continha lodo granulado e possuia dois
impulsores do tipo de turbina cada um com seis laminas planas. A temperatura foi
mantida a 30 °C por um banho termostatico e o indculo usado nos experimentos foi
oriundo de um reator anaerdbio de fluxo ascendente com manta de lodo que tratava
efluentes de um abatedouro de aves.

A alimentagdo do reator foi feita em batelada com uma concentracdo de 500,
1000 e 2000 mg DQO L™ e as porcentagens de remogéo da matéria organica alcangadas

foram de 93%, 81% e 66%, respectivamente. Os autores testaram também uma
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concentracdo de alimentacdo de 3000 mg DQO L', mas sob estas condicbes a
estabilidade operacional ndo foi alcangada.

Os autores perceberam que o0 aumento no tempo de reacdo do reator, refletia em
um aumento na remocdo da DQO, assim quando a alimentacéo foi feita no modo de
batelada com uma concentragio de entrada de 1000 mg DQO L' e tempos de
preenchimento de 2 e 4 horas, a remog¢do de matéria organica alcancada foi de 85% em
ambos os casos. Mas, quando a concentracéo foi de 2000 mg DQO L™ com tempos de
preenchimento de 2 e 4 horas, as remocdes de matéria organica alcangadas foram de

77% e 80%, respectivamente.

4.3.3 - Tratamentos fisico-quimicos

GOLDANI et al. (2008) realizaram uma pesquisa envolvendo diversos metodos
para tratar o efluente proveniente da lavagem do biodiesel. Para a obtengdo das amostras
(dgua de lavagem) produziram biodiesel a partir de 6leo de soja usado, ao qual foi
adicionado hidréxido de sodio, como catalisador, e metanol; este biodiesel passou pelo
processo de lavagem de onde foram extraidas as amostras de estudo. Os cinco métodos

de tratamento avaliados pelos pesquisadores foram:
a) Tratamento com uma solucéo de &cido acético 0,01% (método 1);

b) Tratamento com uma solucdo de acido acético 0,01% seguido de uma filtragdo em

filtro de britas e areia (método 2);

c) Tratamento com uma solucéo de 4cido acético 0,01% seguido de uma filtragdo em

filtro de britas e areia, e com uma membrana filtrante entre camadas (método 3);
d) Tratamento em Jar Test com adicéo de sulfato ferroso como floculante (método 4);
e) Tratamento em Jar Test, com adi¢do de sulfato de aluminio como floculante (método
5).

A Tabela 4.4 mostra as eficiéncias de remocdo de cor, turbidez, DQO,
hidrocarbonetos, TOG e no aumento da quantidade de oxigénio dissolvido alcangadas
pelos diversos métodos aplicados ao tratamento do efluente de lavagem de biodiesel.

Como pode ser observado, as eficiéncias de remogdo mais significativas para a maioria
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dos parametros analisados, foram alcancadas pelos tratamentos quimicos com agentes
floculantes (FeSO4 e Alx(SO.)3); isto foi devido ao fato que estes agentes conseguem
remover eficientemente as particulas em suspensdo no efluente, mas por outro lado,
componentes presentes neste tipo de efluente em concentragdes significativas, como
metanol e glicerol, ndo conseguiram ser removidas em sua totalidade, fato evidenciado
na modesta remogao de DQO.

No entanto os métodos que envolvem adigdo de agentes floculantes mostram-se
economicamente vidveis, tendo em vista que, para uma industria de porte médio com
producdo diéria de 100 000 L de biodiesel, o custo do tratamento da agua de lavagem
ndo chega a 0,7% do faturamento anual da empresa, além da possibilidade de reuso da

agua tratada no proprio processo.

Tabela 4.4 — Eficiéncia de remogdo dos métodos aplicados ao tratamento de efluente
proveniente da lavagem do biodiesel . Fonte GOLDANI et al, (2008)

Parametros analisados Eficiéncia de Remocéo (%)
Método Método Método3 Método4 Metodo

1 2 5
Cor (mg L™) 27 31 83 100 100
Turbidez (NTU) 5 17 0 100 100
DQO (mg L™) 26 38 41 63 69
Hidrocarbonetos (mg L™) 16 22 29 100 100
Oleos e graxas (mg L ™) 10 20 20 100 100
Oxigénio dissolvido (mg L™ 9 18 27 9 0
)

Considerando que as eficiéncias da remogdo dos poluentes dos efluentes da
producdo de biodiesel atingem raramente de 100% usando os diversos tratamentos
descritos acima, alguns grupos de pesquisa (SILES et al. (2010); NGAMLERDPOKIN
et al. (2011); SUKKASEM et al. (2011)) estudaram a viabilidade do uso de tratamentos
combinados para atingir eficiéncias de degradacdo superiores. Estes estudos serdo

descritos a seguir.

44



Otéavio Monteiro Leite
Universidade Tiradentes

4.3.4 - Tratamentos combinados

SILES et al. (2010) estudaram a combinacdo de duas técnicas de tratamento de
efluentes. Estes autores empregaram a eletrocoagulacdo como pré-tratamento e a co-
digestdo anaerdbia para o tratamento de efluente derivado da produgdo do biodiesel e
com a adicdo de glicerol.

O efluente estudado foi de uma industria que empregava 6leo de fritura como
matéria prima para a fabricacdo de biodiesel. O efluente gerado da lavagem do biodiesel
era rico em biodiesel, glicerol, &cidos graxos livres e metanol e possuia um DQO total
de 253.000 mg L™ e uma DQO solivel de 213.000 mg L™. O efluente foi acidificado
com 4cido sulfdrico e depois centrifugado para poder recuperar a fase oleosa (6leo e
biodiesel) e separar a fase aquosa. O pH desta fase aquosa foi neutralizado e,
posteriormente submetido a eletrocoagulagdo em um reator com agitagédo de 5 L de
capacidade, no qual foram alojados oito eletrodos de aluminio com area superficial de
80,5 cm? e através dos quais foi aplicada uma corrente de 1,5 A (12 V) por 30 minutos.

Apos este tempo a DQO total diminuiu em 6,25% enquanto a DQO soluvel
diminuiu em 13,60% logo apds 20 minutos de eletrocoagulacdo. A diminuicdo de DQO
total apds pré-tratamento por acidificacdo-centrifugagéo e eletrocoagulacdo foi de 45%.
Depois deste pré-tratamento a fase sobrenadante contendo sélidos dissolvidos foi
separada da fase aquosa. Esta fase aquosa foi caracterizada e misturada com glicerol em
uma proporcdo de 85-15 (DQO), até obter um DQO soldvel final de 300 g L™
Posteriormente o efluente foi neutralizado com hidréxido de sddio para preparé-lo para
a etapa de co-digestdo.

O tratamento por co-digestdo foi realizado em trés reatores Pyrex de 1 L de
capacidade os quais possuiam quatro conexdes para realizar a alimentacéo, injetar o gas
inerte (nitrogénio) para manter as condi¢des anaerdbias e para saida do efluente. Os
reatores foram inoculados com biomassa obtida de um reator anaerébio empregado para
tratar efluente de cervejaria. Durante cada experimento a carga organica adicionada ao
reator foi gradualmente aumentada de 1,0 a 2,0 e 3,0 g de DQO L™*. Em todos 0s casos
0 volume de metano foi medido em funcdo do tempo e amostras foram tomadas e
analisadas antes e depois da alimentagdo. A duracdo de cada experimento foi igual ao
intervalo de tempo requerido para a méxima producéo de gas e remocdo de DQO, a qual

variou entre 18-45 horas.
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Os autores observaram que a maior parte da DQO removida era empregada na
producéo de metano e o metabolismo microbiano era principalmente orientado para a
geracdo de gas. Também foi observada a biodegradabilidade do efluente, a qual foi
calculada pelo ajuste da curva da quantidade de substrato removido em fungéo da
concentracdo de substrato inicial para cada experimento. O resultado deste ajuste foi
uma reta, cuja inclinagcdo denotou a porcentagem de biodegradabilidade do efluente, a

qual foi proxima de 100%.

4.4 - ELETROLISE

A eletrolise é um processo eletroquimico, caracterizado pela ocorréncia de
reagdes de oxi-reducdo em uma solucdo condutora (ou solugdo eletrolitica) quando se
aplica uma diferenca de potencial externa maior que o potencial de circuito aberto, entre
dois (ou mais) eletrodos mergulhados nessa solucdo ou se aplica uma corrente elétrica a
célula. A solucéo eletrolitica € o termo utilizado para designar qualquer solucdo aquosa
condutora de eletricidade, BARD e FAULKNER (2001).

O entendimento da eletrélise s é possivel se conhecermos o comportamento de
todas as substancias envolvidas no processo, pois cada substancia se comporta de
determinada maneira quando em solugdo e, em especial, quando uma corrente elétrica
atravessa essa solucdo. Largamente utilizada em processos industriais a eletrolise é
utilizada na producéo de algumas substancias como: soda caustica, cloro, assim como
na producdo de cobre, aluminio, niquel, além de galvanoplastia de ouro e prata,
CISCATO (1988), BARD e FAULKNER (2001).

Em 21 janeiro de 1896, o pesquisador Eugene Hermite registrou na Inglaterra a
patente e que utilizava eletrdlise para o tratamento do esgoto. O sistema previsto por
Hermite possuia eletrodos tubulares onde o catodo de zinco fazia par com o anodo de
cobre revestido de platina, o esgoto era bombeado para os tubos juntamente com a agua

do mar, que serviu como fonte de NaCl.

As plantas de tratamento de Hermite foram utilizada durante a década de 1890
na Inglaterra e Franga mais logo depois foram desativadas devido ao alto custo
operacional ANGELIS et al. (1998)
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Segundo SCIALDONE et al. (2008) e ALVES et al. (2000), podem ser
utilizados como materiais eletrodicos em células de eletrélise, Ti/RuO,, Ti/lrO,, Pt,
Sn0O2, PbO,; IrO,. SCIALDONE et al. (2008) demonstraram que a oxidagdo
eletroquimica pode ser utilizada para a combustdo de residuos de 1,2-dicloretano
(EDC). Por outro lado, tem sido demonstrado que o desempenho do processo para
degradar, as substancias estuda e eficiéncia da corrente elétrica aplicada dependem da
natureza do material anddico, SILVA et al. (2000).

Para a oxidacdo de compostos organicos, os eletrodos de titanio, revestidos com
Oxidos de metais nobres, tém sido largamente utilizados. Conhecidos como Anodos
Dimesionalmente Estaveis — ADE (DSA®-Dimensionally Stable Anodes), estes foram
inventados em 1964 por Henry Beer e patenteados posteriormente em 1965, as patentes
do DSA® foram adquiridas pelos irm&os Vittorio e Oronzio De Nora que iniciaram a
producéo industrial destes eletrodos, TRASATTI (2000).

A preparacédo destes eletrodos é feita a partir da decomposicdo térmica de ions
de solucdes precursoras dos sais metalicos nobres desejaveis no revestimento final. Em
1968, células eletroliticas industriais em escala piloto foram desenvolvidas voltadas
para a inddstria de producdo de cloro e soda, utilizando esses eletrodos, TRASATTI
(2000), ALVES et al. (2000).

Até a entrada comercial dos DSA®, o principal eletrodo utilizado na inddstria de
alcalis era de grafite macico, estes eletrodos sofriam desgastes rapido quando usados
como anodo, estes eletrodos exigem uma grande distancias entre o anodo e cétodo,
aumentando assim, a resisténcia a passagem da corrente na célula. Essa distancia maior,
era necesséria para que fosse facilitada a saida dos gases e evitando o bloqueio na
superficie de reacdo, TRASATTI (2000).

A producdo comercial dos eletrodos do tipo DSA®, viabilizou novas formas de
eletrodos, como no formato de telas e grades, estas formatos tornam possivel a reducéo
nas distancias entre o anodo e o cétodo, havendo assim uma diminui¢do na queda
6hmica do sistema o que implica em um menor consumo de energia elétrica. Além
da diminuicdo do consumo de energia, a estabilidade dos 6xidos que revestem o titanio
aumentou a vida util desses eletrodos. Na producéo de cloro, um desses eletrodos pode
ser vida superior a dez anos. Os fatos descritos acima tornaram os eletrodos do tipo

DSA® um grande aliado na produgdo das industrias eletroquimicas. Para os estudos
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académicos, os eletrodos DSA® representam uma opco viavel para o desenvolvimento
de aplicagdo em processos de tratamento eletroquimico de efluentes, TRASATTI
(2000).

4.4.1 - A oxidagdo de metanol e de glicerol

KIM et al. (2008) em seus estudos concluiram que, o metanol, é o &lcool que
possui a cadeia mais simples , envolve seis elétrons, IWASITA (2002) durante sua
oxidagdo completa a CO,, enquanto alcodis superiores e polidlcoois que possuem
ligagcbes C—-C envolvem reagdes muito mais complexas e um nimero maior de elétrons,
e assim € necesséria uma energia de ativacdo maior para quebrar as ligagBes entre 0s
carbonos da cadeia e dar inicio ao processo de oxidacdo destes alcodis superiores. A
formacdo de intermedidrios como acido férmico foi observado por BARD e
FAULKNER (2001).

Segundo IWASITA (2002) a oxidagdo completa de metanol produz uma
molécula de CO; gerando assim seis elétrons por cada molécula consumida, conforme

equacdo 4.1.

CH;OH + H, O —» CO, + 6H + 6¢
4.1

Nos estudos efetuados por ROQUET et al. (1994) permitiram verificar que, em
meio &cido, a oxidagdo de glicerol, sobre eletrodos de Pt, levou & formacdo de &cido
férmico, acido oxalico e acido glicélico. Em meio alcalino poucos produtos oriundos da
dissociacdo de glicerol foram detectados, sendo o gliceraldeido o composto encontrado
em maior quantidade. Também foi observado que, a velocidade da reacdo de oxidagao

de glicerol é sensivelmente mais rapida em meio alcalino.
Também segundo ROQUET et al. (1994), a oxidacéao direta de glicerol a CO>

libera um total de quatorze elétrons por molécula, como segue na equacéo abaixo.

C3HgO3+3H,O0O —» 3CO,+14 H"+14 ¢
4.2

48



Otéavio Monteiro Leite
Universidade Tiradentes

Conforme descrito por BIANCHI et al. (2005), a reacéo de oxidacdo de glicerol
descrita acima pode ocorrer por vias paralelas de reacdo, o que pode gerar diversos
produtos intermediarios, conforme pode ser observado no esquema de reacdes da Figura
4.4. Também descrito por ZHEN et al., (2010) tas intermediarios podem ser utilizados
como matéria prima para as industrias quimicas sendo considerados como commodity

em Varios casos.

Acido Glicdlico W Acido Oxalico

Acido Mesoxalico '«

A

Acido Glicérico

Glicerol

A
A

Dihidroxiacetona Acido Hidroxipiravico

Acido Tartronico /—//\~ Gliceraldeido

Figura 4.4 — Produtos principais formados a partir da eletro-oxidacdo de glicerol —
Fonte ZHEN et al. (2010)

4.5 Determinagéo do Tempo de Residéncia

Os projetos de construgdo de reatores quimicos estdo no centro de muitos
processos de producdo de produtos industriais assim como no tratamento dos efluentes
domésticos e industriais. S&o divididos inicialmente em dois tipos: reator batelada e
reator de escoamento continuo (LEVENSPIEL, 2000).

Os reatores de batelada sdo reatores que ndo admitem entrada e saida de
reagentes durante o processo de reacdo. JA4 0s reatores de escoamento continuo
permitem o fluxo continuo, durante a reacdo, de reagentes e produtos. Dentre os reatores
de escoamento continuo temos trés divisdes: o reator tanque-agitado, o reator tubular e o
reator de leite fixo (FOGLER, 2009).

O reator tanque-agitado é muito utilizado nos processos industriais,
normalmente possuem formato cilindrico e sistema de homogeneizacdo por hélices ou

pds motorizadas que tem como objetivo manter idénticas as concentracBes e
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temperatura em todas as partes do reator. Normalmente denominado na literatura com
reator perfeitamente agitado (RPA) ou continuous stirred-tank reactor (CSTR)
(FOGLER,2009).

Os reatores tubulares podem ser classificados como, reatores de fluxo laminar e
fluxo turbulento, onde os regentes sdo consumidos ao longo do comprimento,
normalmente o fluxo é impelido por um sistema de bombeio. Denominado como plug
flow reactor (PFR) ou reator de fluxo pistdo (RFP) (FOGLER, 2009).

O reator eletroquimico, objeto do nosso estudo, é equivalente & um reator de
fluxo pistdio (RFP). Foi estudado o comportamento do escoamento do reator
determinando a distribuicdo de tempos de residéncia (DTR) para posteriormente ser

comparado com os modelos teoricos.

O objetivo deste estudo é analisar e caracterizar o comportamento hidrodindmico
de reatores contribuindo assim para o aumento da eficiéncia desses sistemas. E comum
na engenharia quimica avaliar quantitativamente os parametros cinéticos e o transporte
em seus reatores. Com a evolucdo das técnicas de avaliacdo as industrias de
transformagdo como as petroliferas, petroquimicas, mineragdo entre outras passaram a
utilizar este método visando & otimizacdo de processos, economia de insumos e matéria
prima (COKER e KAYODE, 2001).

Os reatores reais possuem desvios da idealidade devido a formacéo de regides
estagnantes ou zonas mortas, canais preferéncias ou caminhos preferéncias e curto
circuito do fluido. Especificamente em um reator RPA, formacéo de vortex, turbuléncia
e falha dos impelidores ou outros dispositivos de mistura, também geram distdrbios que
desviam os retores da idealidade, formando aclimulo de material nas bordas inferiores
do vaso e na proximidade dos defletores. J& nos reatores RFP espera-se que as
moléculas dos reagentes e dos produtos formados, estejam na mesma direcdo e
mantenham o mesmo fluxo, durante todo o percurso dentro do reator, porém nos
reatores reais o perfil de velocidade, a mistura turbulenta e a difusdo molecular fazem
com que as moléculas movam-se em direcdo e velocidade diferentes. No projeto de um
reator € necessario conhecer o que ocorre dentro do mesmo, como se comporta o fluido,

qual a distribuicdo das concentragBes, entre outras caracteristicas. Visualizar o que
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ocorre dentro do reator € em muitos casos impossivel, na literatura é possivel encontrar
o desenvolvimento de técnicas para conhecer o comportamento do reator e quanto o
reator esta fora da idealidade (COKER e KAYODE, 2001), (LEVENSPIEL, 2000).

Os reatores ideais comportam-se de acordo com as equacdes matematicas que 0s
descrevem, nos reatores tubulares todas as moléculas permanecem no sistema 0 mesmo
intervalo de tempo desde o instante de entrada até a saida, ou seja, todas tem o mesmo
tempo de residéncia, assim ndo existe acimulo no interior do vaso (LEVENSPIEL,
2000).

E possivel determinar as caracteristicas de escoamento de um reator conhecendo
a DTR do fluido que escoa pelo vaso do reator. A DTR é sempre obtida por meio de
técnica experimental, onde o fluxo que entra no vaso recebe um estimulo e a resposta a
este estimulo é medida na saida do fluxo. A utilizagdo do método estimulo-resposta
exige a injecdo de tracador dindmico, que pode ser de diversos tipos de materiais inertes
com: corantes, sais, materiais radioativos, fosforescentes e magnéticos, bolas de isopor
ou até frutas como morangos. O material tracador dependera do tipo do reator, das
caracteristicas do fluido e das caracteristicas da medicéo na saida do vaso (FOGLER,
2009).

O tragador € um material que quando é injetado no reator, mistura-se aos
reagentes sem fazer parte do processo e assim ndo é consumido ao longo do tempo. Por
exemplo, em um reator, para a produgdo de pegas injetadas de polimeros, o tragador é
normalmente um corante, cuja intensidade da cor, a quantidade e o contraste com a cor
do polimero, sdo determinantes para o sucesso do experimento. Para detecgdo do
tracador, neste caso, é necessario utilizar sofisticados equipamentos dticos (MELO e
CANEVAROLO JR., 2002).

O conceito do DTR foi concebido por Danckwerts em 1953, e é utilizado até
hoje para a obtencdo de modelos matematicos que auxiliam o entendimento e a

otimizag&do de processos.

LEVENSPIEL (2000) descreve que, para a caracterizagdo hidrodindmica de
reatores séo considerados dois tipos de escoamento: pistonado e de mistura completa, na

maioria dos casos os dois escoamentos resultam em célculos simplificados e adaptam-se
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aos reatores reais a serem estudados. O escoamento pistonado ocorre normalmente nos
retores tubulares onde o fluxo de reagentes € bombeado para o interior do vaso, ja o
escoamento de mistura completa ocorre nos reatores ndo tubulares onde existem
dispositivos rotativos que fazem a homogeneizagéo dos reagentes no interior do vaso,
em ambos os casos é possivel notar regifes estagnantes ou zonas mortas, canais
preferéncias ou caminhos preferéncias e curto circuito do fluido como ilustrado na

Figura 4.5.

< @ Helice Curto circuito
O

»ﬂ\ /
Zonas S
@ mortas ou

/estagnadas
Y G &

O =3

Escoamento pistonado Escoamento mistura perfeita

Figura 4.5 — Tipos de escoamento e regides de desvio do fluido como as zonas mortas e
curto circuito; Fonte: adaptado do LEVENSPIEL (2000).

4.6 - Balanco de massa

O balanco de massa pode ser interpretado como a medida de fluxo e de
concentragdo em um sistema, sendo assim, toda entrada de matéria (qualitativa e
quantitativa) deve encontrar uma saida quantificada como produto e residuos (gas,
liquido, sélido). No balango de massa a equacdo que o define, se baseia no principio de
que o que entra terd que sair ou ficar estocado, sendo possivel desta forma registrar
todas as informagbes sobre materiais utilizados e a correspondente quantidade de
produtos, residuos e emissdes. Todos os itens (que incluem sempre materiais, agua e
energia utilizada) sdo medidos em termos de unidades fisicas de massa, de volume ou
energia, KRAEMER e TINOCO (2004).
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4.6.1 Modelo da Variagdo da Concentragdo em Funcdo do Tempo em um sistema de

reciclo fechado.

A determinagdo do modelo da variacdo da concentracdo em funcdo do

tempo é feita a partir das seguintes hipoteses:

e O reator possui um escoamento pistéo ideal;

e O reservatdrio (ou caixa de mistura) do eletrélito é perfeitamente agitado;

e O transporte dos ions reativos no reator é determinado pela equacdo de
difusdo-convecgdo. Esta aproximacgdo é satisfatoria quando a migracéo
elétrica € desprezivel, isto é, quando o eletrélito suporte estd em
quantidade suficiente;

¢ O coeficiente de transferéncia de massa € constante no reator;

e A temperatura e as propriedades fisicas do eletrdlito sdo constantes no

tempo e no espago.

O modelo de recirculacéo é definido pelo esquema abaixo:

PFR
C (Ent. 1) C (5ai. )
- ou —
Qb CSTR y
Qv av

C (Ent, 0) C (Ent, )
Reator de Mistura (CSTR)

oo

Figura 4.6: Esquema de recirculacdo do efluente no reator eletroquimico. Fonte:
WALSH (1993).

O balango de massa na caixa de mistura, (CSTR):
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dC(ent.)
d

\VA =Q,C(sai.)-Q,C(ent.)

t

4.3

V1 € o volume do caixa de mistura, Qu € a vazdo volumétrica, C(ent.) a concentracdo de

entrada e C(sai.) a concentracdo de saida.

Para o Plug Flow Reactor (PFR), no estado estacionario, o balan¢o de massa é:

Q,Cl(ent.)-Q,C(sai.)= #
44

C(sai) = C(ent.)exp[_gmAj 45

U

Onde K, é o coeficiente médio de transferéncia de

massa

4.6

vV, % =Q, {C(ent.)epr_ gu AH ~Q,C(ent.)

Esta pode ser reescrita substituindo a média do tempo de

residéncia no tanque:

Qu 4.7
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Resultando em:

deEnt) 1 ¢ g, {“exp[_ kSAH

dt o u 48
C(ent, t) = C (ent,0) exp = {— L {1— exp [ kmAH}
o1 o 4.9
Onde: C(ent, 0) e C(ent, t) = concentracdes de entrada do reator inicialmente;
t= tempo.
Para simplificar, esta equacéo pode ser escrita:
C (ent, t) = C (ent,0) exp [— Ti XAPFRJ
T
4.10
X P é a taxa de conversdo de uma simples passagem
X R :1—exp(_ KmAj
Q 4.11

A taxa de conversdo total no reservatorio em circuito fechado com um reator PFR é

definido por:

C

XAJ_PFR — 1_[ ent,t J
Cent,O 412

Onde Cent: € a concentragdo em um tempo diferente do instante inicial e Ceno é a

concentragdo no instante inicial.
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XAJPFR —1— exp[—_tj XAPFR

Ir 413

A equacéo simplificada mostra que a taxa de converséo depende somente do

. . t ~ . x
tempo adimensional — e da conversdo obtida por uma passagem do reator. A razado
Tr

t . , . .
— e efetivamente o nimero de reciclo do efluente que passa no reator de mistura.
7

4.7 - Planejamento e Otimizagdo de Experimentos

E importante o estudo das varidveis em um processo, as quais podem ser
conseguidas através de um método de planejamento experimental capaz de ser
executado ordenadamente com um ndmero de ensaios reduzidos. Esta metodologia
mostra ainda a verificacdo dos efeitos individuais e de todas as interacdes possiveis das
varigveis e suas respostas, a definicdo das variaveis mais importantes para o0 processo e
as melhores faixas de operagdo de processos, a observagdo dos erros experimentais e de
regressdo, bem como a modelagem empirica dos resultados em funcéo das varidveis

escolhidas, através de programas estatisticos de regresséo.

4.7.1 - Metodologia de Superficie de Resposta.

A metodologia de superficie de resposta, empregada desde a década de 1950, é
uma técnica baseada no emprego de planejamentos fatoriais e que até hoje tem sido
largamente utilizada com bastante sucesso na modelagem de diversos processos
industriais, BARROS NETO et al. (1996).

De acordo com BARROS NETO et al. (1996), a metodologia de superficie de
resposta € composta de duas etapas diversificadas: a modelagem e o deslocamento.
Ambas séo repetidas tantas vezes quantas forem necessarias, até que se atinja uma
regido Otima (maxima ou minima) da superficie estudada. A primeira geralmente é
conseguida ajustando-se modelos lineares ou quadraticos a resultados experimentais
obtidos a partir de planejamentos experimentais. A segunda ocorre ao longo do caminho
de méxima inclinagdo de um determinado modelo, que é o caminho onde a resposta

varia de forma mais pronunciada.
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O método do planejamento experimental é baseado na selecdo de dois niveis
(nivel +1 e nivel -1) para cada varidvel de entrada (varidvel independente) e na
execucao de experimentos para todas as possiveis combinagdes. Se n fatores (varidveis
controladas pelo experimentador) estdo envolvidos no estudo de um sistema, 0
planejamento necessita de 2" ensaios diferentes, que é o nimero minimo para obtencéo
de um planejamento fatorial completo, CALADO e MONTGOMERY (2003).

Outros ensaios podem ser adicionados quando séo realizadas algumas repeticoes
para o célculo do erro experimental. A partir dai, pode-se considerar terminado o
método de planejamento fatorial. Com os resultados conseguidos, podem-se calcular 0s
efeitos simples e de interacdo das variaveis sobre as respostas, determinando quais 0s
efeitos mais significativos e comparando-0s com o valor do efeito e o erro experimental
estimado, obtencdo de um modelo de primeira ordem para correlacionarem varidveis e
respostas. Quando o modelo de primeira ordem n&o for eficiente, pode-se completar o
planejamento realizando ensaios nos pontos axiais para um modelo de segunda ordem,
CALADO e MONTGOMERY (2003).

Para verificacdo dos modelos empiricos através de regressdo de primeira ou
segunda ordem, BARROS NETO et al. (1996), afirmam que € necessaria uma analise
estatistica, utilizando dois pardmetros muito importantes: coeficiente de correlagdo da

regressao e o valor estimado para o teste F.

O coeficiente de correlagdo (R?) é um parametro estatistico que relaciona a
variancia dos pontos experimentais em relacdo ao modelo proposto com a variancia da
propria populacdo de pontos experimentais. Se a correlacdo entre os valores previstos
pelo modelo e os valores experimentais for igual a unidade diz-se que esta é perfeita, e,
caso contrario, quando este valor for nulo ndo existe correlagdo nenhuma entre eles.
Pode-se afirmar que, quanto mais proximo este valor estiver de um, melhor seré o ajuste
do modelo com os pontos experimentais BARROS NETO et al. (1996).

A base do teste F consiste em verificar se existe relacdo entre as varidveis e a
resposta. Quando ndo existe correlacdo entre a resposta e a variavel, pode-se demonstrar
que a razdo entre as médias quadréticas da regressdo e dos residuos (MQr/MQ,) segue

uma distribuicéo F (hipotese nula). Neste caso, a variagdo nos valores dos resultados foi
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devida exclusivamente a fatores aleatorios. A hipétese nula pode ser testada usando o
valor efetivamente calculado para MQr/MQ; € para isto basta compara-lo com o valor
de F tabelado. Se as variagbes nas respostas experimentais apresentarem alta
probabilidade de pertencerem a essa distribui¢do, ndo ha motivos para se questionar a
hipotese nula BARROS NETO et al. (1996).

Entdo, pode-se dizer que a equacdo de regressdo ndo € significativa. Se a razéo
MQr/MQ; for maior que o valor de F tabelado, pode-se dizer que a equacdo é
estatisticamente significativa e os dados experimentais sdo representados pelo modelo
proposto. A andlise dos residuos é de importancia fundamental ao se avaliar a
qualidade do ajuste de um modelo. Uma vez que este deixe residuos consideraveis pode
se dizer que é um modelo ruim. O bom desempenho comeca pela anélise dos desvios
das observacdes em relacdo a media global BARROS NETO et al. (1996).

E possivel verificar a relevancia estatistica dos fatores experimentais no valor
das respostas, através da realizacdo do teste F, isto é, comparando-se o valor estimado
para F, a partir dos dados experimentais, com o valor tabelado para uma distribuicéo de
referéncia. Porém, as vezes, uma regressdo pode ser significativa do ponto de vista do
teste F e ndo ser Gtil para realizar previsdes por se tratar de uma pequena variacéo de
fatores analisados. Por esta razdo BOX e WETZ (1993) citado em BARROS NETO et
al. (1996) sugerem que o valor da razdo MQgr/MQ; deve ser no minimo quatro a cinco
vezes maior que o valor de F tabelado. A partir das variaveis de entrada e das variaveis
de respostas obtidas experimentalmente, com o programa STATISTICA versdo 5.0
podemos calcular os seguintes parametros:

o Coeficiente de correlagdo: mede a associagdo linear existente entre duas

variaveis;

e % variancia explicada: é o pardmetro que indica o ajuste do modelo aos

resultados experimentais;

e O teste F é utilizado para investigar se 0 modelo explica uma quantidade

significativa de variagcdo nos valores experimentais e, quando o valor de
Fealculado € quatro vezes maior que o valor de Fianelado, 0 Mmodelo empirico é
considerado altamente preditivo;

e Erro puro: medida do erro aleatdrio afetando nossa resposta;

o Falta de ajuste: medida da falta de ajuste do modelo as respostas observadas.
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5.1 — Caracterizagéo do efluente real:

Com o intuito de conhecer as caracteristicas do efluente da industria do
biodiesel, foi solicitada uma amostra deste efluente a Petrobras S.A a qual forneceu um
volume de 150 litros da Unidade de Biodiesel de Candeias situada na cidade de
Candeias/BA. O ponto de coleta esta marcado na Figura 5.1, que mostra de forma
simplificada o processo da produgéo de biodiesel da planta de Candeias, em destaque as
caixas em amarelo que representam as entradas e as verdes que representam as saidas
dos produtos. Apés coleta a amostra foi armazenada em refrigeragdo de 4°C e foram
determinados os seguintes parametros: pH, turbidez (NTU), condutividade (mS cm™),
s6lidos totais (mg L™), cor verdadeira (PtCo), TOG (mg L™), DQO (mg O, L%,
salinidade (mg NaCl L") e OD (mg O, L™), a metodologia empregada est4_descrita no
ANEXO I.

Trocador de

Calor Decantador L o
Glicerina

Mistura
dor

Reator

Reator

Metanol \’
e agua

Decantador J’ Misturador J,
Glicerina Agua para Tanque de
reuso estabilizacdo

Separador

Saidas do processo

[ Entradas do processo

Biodiesel

Tanque de
estocagem
de Biodiesel

Trocador Trocador

de Calor de Calor Tanque

de lama Filtro

Sélidos

Figura 5.1 — Representacdo esquemaética da planta de UBC, destaque do ponto de coleta do efluente — Fonte Petrobras AS
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5.2- — Degradagcdo por eletrolise em um reator batelada com mistura perfeita

Com a intencao de obter e analisar os dados cinéticos da reacdo de oxidacdo do
metanol, foi feito um planejamento de experimentos, com variagdo de trés parametros,
em um reator batelada, utilizando como técnica de aquisicdo de dados a medicdo de

concentragdo-tempo.
5.2.1 - Materiais:

Eletrodos: como eletrodos foram utilizados um Anodo expandido DSA® DeNora,
constituido por um substrato de titanio e revestido com 36% de RuO, e 64% de TiO, e um
Catodo perfurado de aco inox 316, Figura 5.2. Ambos com area superficial de 100 cm?,
a area ativa do anodo foi 214,95 cm? e do catodo foi 200,21 cm2.

Figura 5.2 — Fotos dos eletrodos utilizados. (A) &nodo DSA® e (B) catodo aco inox 316.

Solucéo eletrolitica:

Foi preparada a solucédo eletrolitica de 500 mL em funcdo do planejamento de
experimentos com relacdo a concentracdo de metanol (Nuclear, 98,99%) e o pH do
meio. Porém foram mantidos constantes a concentragdes tanto do eletrélito suporte,
0,01 mol L™ de NaCl (Synth, 99%) , quanto do glicerol (0,02 mol L™) (Synth, 98%).
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Reator eletrolitico de batelada:

Foi utilizado um reator de vidro com capacidade volumétrica de 500 mL,
composto por um par eletrodico no centro do reator, distanciados entre si em 10 mm. O
sistema de mistura foi mantido através do bombeamento do eletrdlito, para promover a

recirculagéo e turbuléncia do mesmo.

Fonte de alimentacéo elétrica:

O fornecimento de energia para o par de eletrodos foi feito por uma fonte de

alimentagdo marca ICEL, modelo PS5000, com ajuste de tensao e corrente.
5.2.2- Metodologia

Foi utilizado um planejamento fatorial completo do tipo 2° com realizacéo de
mais quatro experimentos no ponto central. Planejamento desse tipo é de grande
utilidade em investigacbes preliminares, quando se deseja saber se as variveis
controlaveis pelo sistema tém ou ndo influéncia sobre a resposta. E um planejamento
muito simples de executar e pode ser ampliado para formar um planejamento mais
sofisticado, que é necessario quando se quer conhecer melhor a relagdo funcional
existente entre a resposta e os fatores (BARROS NETO et al, 1996). Havendo 3
varigveis controladas (variaveis de entrada), intensidade de corrente (i), concentracdo
inicial do metanol, [C,] e 0 pH e como varidvel dependente, ou seja como resposta, 0
percentual de degradacéo. Os valores codificados e reais empregados no planejamento
experimental estdo representados na Tabela 5.1 os valores da concentragdo de metanol

foram baseados nos artigos lidos ao longo do trabalho de pesquisa.

Tabela 5.1 — Caracteristicas dos experimentos

-1 0 +1
i (mMA cm?) 15 20 25
pH 6 7 8

[C] Metanol (mol L) 0,056 0,1125 0,225

O planejamento dos experimentos foi executado segundo a Tabela 5.2 onde a

sequéncia de execucdo foi definida através de uma escolha aleatéria. Para a medicéo do

62



Otavio Monteiro Leite | 63
Universidade Tiradentes

pH utilizou-se um pHmetro HANNA, modelo HAP21. Durante os experimentos 0
controle do pH foi efetuado com adicéo de solugdes de 4cido sulfarico (1,0 mol L™) e
de hidréxido de sddio (0,5 mol L). Aliquotas de 1 mL foram recolhidas nos tempos 0,
2,4,86,8, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90, 100, 120 min.

Tabela 5.2 — Planejamento de execugéo dos experimentos com as respectivas condi¢des
de trabalho

Experimentos i [C] pH
1 - - -
2 + - -
3 - + -
4 + + -
5 - - +
6 + - +
7 - + +
8 + + +
9 0 0 0

10 0 0 0
11 0 0 0
12 0 0 0

Para calcular o percentual de degradagéo da varidvel resposta, a concentragdo de
metanol foi analisada no cromatégrafo gasoso CG THERMO QUEST TRACED
GC2000 Coluna Porapak® N de 3m, forno operando a 150°C isoterma, tempo de leitura:
6 min, gas de arraste: argdnio 30 mL min™, gases do FID (flame ionization detector),
hidrogénio 30 mL min™ ar sintético 300 mL min™, nitrogénio 20 mL min™, volume de

amostra 1,0 ulL.

A concentracdo de glicerol foi analisada pelo cromatografo liquido de alta
eficiéncia (HPLC do inglés High-performance liquid chromatography) marca Shimadzu
modelo Prominence, desgazeificador DGU-20A, auto-injetor SIL-10A e detector de

espalamento de luz (ELSD-LT Il Shimadzu), coluna analitica da Varian, fase ciano
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propil (250 mm x 4,6 mm X 5 um), a separagdo deu-se no modo isocrdtico com
proporcao de 60% de acetonitrila e 40% de agua, tempo de leitura de 10 min, fluxo de

0,6 mL/min, volume de amostra 10 uL.

5.3- Estudo do DTR no reator eletroquimico de reciclo total

Com o objetivo de caracterizar os dois reatores PFER (Plug Flow
Electrochemical Reactor), com configuragdes internas distintas, projetados e
construidos no Laboratério de Tratamentos de Residuos e Efluentes (LTRE/ITP), e
conhecer qual a proximidade com a idealidade descrita na literatura (LEVENSPIEL,
2000; FOGLER 2009), foi realizado o estudo de DTR visando conhecer qual dos dois

reatores possui 0 melhor rendimento e 0 modelo de escoamento.
5.3.1- Materiais:
Reatores:

A Figura 5.3 ilustra de forma simplificada a diferenga entre os dois reatores 1 e
2, onde é possivel observar o caminho do fluido representado pelas curvas cinza claro.
No reator 1, os anteparos existentes no mesmo fazem o fluido passar pelos eletrodos no
sentido transversal, ja no reator 2 o fluido passa no sentido longitudinal entre os
eletrodos, este ultimo sentido do fluido € tedrico e pode ser provocado pela diferenca de
pressao provocada pela turbuléncia do fluido. O volume do reator 1 é de 3,37 L e do
reator 2 é de 2,45 L, em ambos os reatores a distancia entre os eletrodos é de 10mm, a
parede externa é de PCV com 100mm de didmetro interno, a parede interna é de vidro

de quartzo, os componentes do reator possuem altura aproximada de 480 mm.
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Anteparo Caminho

J’ Parede do fluido Parede
do reator do reator

2 11

' .
' | Caminho
/ ' : | do fluido
Parede R T T ~ ]
devidro  Anodo Catodo devidro  Anodo Céatodo
Reator 1 Reator 2

Figura 5.3 — Esquema do escoamento no interior dos reatores 1 e 2

Solucéo:

O tracador escolhido foi o cloreto de potéssio (KCI), com uma concentracéo de 3

mol L, e volume injetado de 3 mL.

Parametro resposta:

A condutividade foi medida utilizado um condutivimetro Lutron, modelo CD-
4301.

5.3.2- Metodologia

O método de estimulo escolhido foi o de pulso, onde o tragador foi injetado o
mais rapidamente possivel a concentracdo do mesmo foi registrada na saida em funcéo
do tempo. O registro foi efetuado através de cadmera filmadora e os dados registrados na
saida deram origem a uma curva de concentragdo em fungdo do tempo que na
metodologia do DTR € chamada de curva C, FOGLER (2009). Na Figura 5.4, o

desenho do sistema simplificado ilustra 0 método DTR.

65



Otéavio Monteiro Leite
Universidade Tiradentes

Alimentacgéo Saida
Reator O—»@f

888,88 | /\

Injec&o pulso Resposta esperada do pulso

Figura 5.4 — Esquema simplificado do método DTR — Fonte: FOGLER (2009)

A alimentacdo do sistema foi feita com agua, de forma que fosse possivel variar
a vazao volumétrica que era monitorada por um rotdmetro, da marca Conaut (50 a 500
Lht; modelo 440RN). O tragador escolhido foi o cloreto de potassio (KCI), com uma

concentracdo de 3 mol L™,

O pulso de cloreto de potassio tinha um volume de 3 m L por injecdo,
totalizando uma massa injetada de m = 671 mg, e a variagdo da condutividade foi
registrada na saida do reator. A vazdo volumétrica do fluido foi de 200 e 400 L.h™ e os

reatores foram nomeados como reator 1 e reator 2 conforme descrito anteriormente.
5.4- Degradacdo por eletrdlise no sistema de reciclo fechado

5.4.1 - Materiais:

Para a realizacdo deste experimento foram utilizados:

Um anodo expandido DSA® DeNora, com substrato de titanio e revestido com
de 36% de RuO, e 64% de TiO,, com uma area superficial igual a 1792,71 cm?, diametro

externo de 60mm, comprimento de 480 mm. A &rea ativa do anodo foi 2151,25 cm®
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Um cétodo perfurado de ago inox 316, com uma area superficial igual a 2305,17
cm?, com didmetro externo de 80 mm e comprimento de 480 mm. e do catodo foi
2881,46 cm?,

Solucio eletrolitica:

Foram preparados 8000 mL de uma solugdo eletrolitica tomando como base o
melhor resultado obtido no planejamento experimental com relacdo a concentragdo de
metanol e do pH do meio. Porém foram mantidas constantes as concentragfes tanto de

eletrélito suporte-NaCl (0,01 mol L), quanto a do glicerol (0,02 mol L™).

Fonte de alimentacéo elétrica:

O fornecimento de energia para o par de eletrodos foi feito por uma fonte de

alimentagdo marca TECTROL, modelo TCSF com ajuste de tensdo e corrente.

Sistema batelada de fluxo continuo:

O sistema é composto por um tanque de mistura perfeita, uma bomba centrifuga
de recirculagdo, JACUZZI 1/3 CV, um rotametro Conaut (50 a 500 L h; modelo
440RN), uma fonte de alimentagdo TECTROL, modelo TCSF e o reator eletroquimico

(PFER). Na Figura 5.5 é possivel observar o esquema macro do sistema utilizado.
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Anodo

Entrada

Tanque

Bomba — J

Figura 5.5 — Esquema do sistema em batelada de fluxo continuo e reciclo fechado
5.4.2 Metodologia

Apos andlises dos resultados do planejamento de experimentos e do estudo da
DTR, foram fixados os parametros que apresentaram melhores resultados: Tipo do

reator, vazao volumeétrica, pH, concentracao inicial de metanol e densidade de corrente.

Apoés estabilizagdo hidrodindmica do meio, com o controle da vazdo
volumétrica, ligou-se a fonte de alimentacdo para obter a densidade de corrente 6tima,
manualmente foi controlado e mantido o pH 6timo constante em toda a corrida, com a
adicdo H,SO4 (0,5 mol L) ou NaOH (0,5 mol L™) dependendo da necessidade de
correcdo. A coleta das aliquotas foi efetuada no tanque de mistura em diferentes
intervalos de tempo, para quantificagdo das concentragcbes de metanol e posterior

aplicacdo no balango de massa efetuado no sistema.
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Neste topico serdo apresentados os resultados e discussdo dos mesmos para cada

etapa desenvolvida descrita no capitulo anterior.
6.1- Caracterizacéo do efluente real

Na Tabela 6.1 estdo mencionadas as caracteristicas do efluente real, advindo da
Unidade de Produgéo de Biodiesel de Candeias-BA.

Tabela 6.1 — Caracterizacdo do efluente real da 4gua de lavagem do biodiesel

Parametro Valor
pH 7,5
Turbidez (NTU) 84,80
Condutividade (mS cm™) 1,128
Sélidos totais (mg L) 745
Cor verdadeira (PtCo) 1900
TOG (mg L™ 190.000
DQO (mg O, L) 122.778
Salinidade (mg NaCl L) 0,72
OD (mg O, L™) 4,51

A partir dos dados obtidos (Tabela 6.1) podemos concluir que o meio é
ligeiramente alcalino, porém dentro do padrdo do CONAMA n° 357/2005 e 430/2010, o
teor de 6leos e graxas se encontra muito acima do permitido (TOG< 50 mg L), e
apresenta uma demanda quimica orgénica muito elevada. Necessitando assim de um
tratamento que reduza esta carga organica, por este motivo estamos propondo um

processo que atenda a uma redugdo deste parametro de uma forma mais expressiva.

6.2 — Degradacgdo por eletrolise em um reator eletroquimico de batelada com mistura

perfeita

Foi realizada a andlise estatistica dos resultados obtidos pelo planejamento de
experimentos em um reator eletroquimico de batelada com mistura perfeita na

degradacdo do metanol, em um eletrdlito salino na presenca do glicerol.
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A andlise estatistica avalia quantitativamente a influéncia das variaveis
importantes do sistema sobre a resposta de interesse. Esta analise foi realizada através
do programa STATISTICA 5.0 e sua resposta é dada na forma de coeficiente de
correlagdo, falta de ajuste, % de variancia explicada entre as respostas obtidas e 0s

pardmetros variados, e se 0 modelo € ou ndo preditivo.

Seguindo as condigbes da matriz de planejamento os experimentos foram
realizados de forma aleatéria. Na Tabela 6.2 estdo apresentados o0s pardmetros
operacionais do planejamento experimental, e os resultados das percentagens de

degradacgé@o de metanol obtidas experimentalmente.

Tabela 6.2 — Resultados experimentais do planejamento de experimentos

Experimento (mA/Icmz) I\/Ec():I}L pH % degradagdo Metanol
1 - - - 42,22%
2 + - - 39,59%
3 - + - 43,18%
2 ¥ + - 44,03%
5 - - + 24,61%
6 + - + 16,38%
7 - + + 27,29%
8 + + + 29,58%
9 0 0 0 31,17%
10 0 0 0 32,34%
11 0 0 0 31,74%
12 0 0 0 33,39%

A Tabela 6.3 mostra os resultados da analise estatistica dos dados obtidos

através planejamento experimental.
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Tabela 6.3 - Analise da variancia (ANOVA) para a degradacdo de metanol em

um CSTER.

Analise Estatistica % degradacdo do metanol
% de variancia explicada 98,30
Coef. de Correlagéo 0,96
Fcalculado 48,25
Frabelado (95% de confianca) 4,95
Fcalcutado/ Frapelado 9,75

Erro puro 2,7018
Falta de ajuste 10,0352

Através do programa STATISTICA 5.0 foi encontrada a equagdo descodificada
do processo degradativo estudado, esta equacdo pode ser observada na Equagéo 6.1. De
posse dessa equagdo pode-se encontrar os valores das porcentagens de degradacdo do
metanol, mesmo para valores que ndo foram analisados experimentalmente, dentro do

intervalo de trabalho.

% degradagéo = 106,98 - 0,047. i - 159,88. [M] - 8,993 .pH + 4,142. i.[M] - 0,104.i.pH
+ 15,5 [M].pH
[6.1]

Onde: i = corrente; M = concentracdo de metanol,;

Os parametros em negrito sdo os valores significativos das equagdes. Pelos
resultados obtidos estatisticamente podemos concluir que o modelo determinado é
estatisticamente significativo com fins de previsdo. Esta afirmacdo pode ser

comprovada através do teste F, Fcaiculado/FTanelado, que foi igual a 9,75 e observado na
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Figura 6.1, onde estdo plotados os valores preditos pelo modelo versus valores
observados experimentalmente, os dados estdo muito proximos da reta vermelha que
representa os valores tedricos preditos pelo modelo matematico, caracterizando um

excelente ajuste.

Valores preditos

10 15 20 25 30 35 40 45 50

Valores observados

Figura 6.1 - valores preditos pelo modelo descrito (linha em vermelho) na Equagéo 6.1

versus valores observados experimentalmente (pontos azuis).

Como a intencdo de um planejamento fracionario também é de detectar a
importancia relativa dos efeitos e verificar a possibilidade de eliminar os fatores que
sejam bem menos importantes, observa-se através do grafico de Pareto claramente quais

séo os efeitos que sdo mais relevantes, Figura 6.2.
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Estimativa da correlagdo entre as variaveis

Figura 6.2 — Gréfico de Pareto em fung&o dos valores da estatistica de teste t.

Os efeitos cujos retangulos estiverem a direita da linha vermelha pontilhada (p=
0,05) sdo estatisticamente significativos e devem ser considerados no modelo
matematico. Pode-se observar que o pH, a concentracdo de metanol representada por
[M] na equacdo do modelo e a interagdo dos parametros intensidade de corrente e a [M],
com menor intensidade. Os valores ao lado dos retangulos representam os valores da

estatistica de teste t, sdo os efeitos principais.

Os resultados apresentados podem também ser visualizados através de uma
superficie de resposta, que no caso tera a forma de um plano, visto que o modelo
matematico é linear. Na Figura 6.3, pode-se observar o comportamento do percentual de
degradacdo de metanol em fungdo da concentracdo do mesmo e do pH do meio
eletrolitico, mantendo a intensidade de corrente constante na condigdo do ponto central,
i =20 mA cm™.
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Figura 6.3: Superficie de resposta para a intensidade de corrente constante, na condicao
do ponto central, variando o pH e a concentracdo de metanol [M].

Pode-se observar que o processo de degradagdo aumenta quando a solucéo se
torna mais acida e a degradacdo acontece com maior intensidade com o aumento da
concentragcdo do metanol, chegando a uma degradacdo maxima em torno de 45 % de
degradacdo. Na Figura 6.4, temos a superficie de resposta da variacdo da concentragdo
de metanol e da intensidade de corrente, com pH = 6. Observa-se que 0 ponto de
méxima degradacdo esta na condicdo de maior densidade de corrente, e maior

concentragdo de metanol.
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% Remocéo

e

Densidade de corrente

Figura 6.4: Superficie de resposta da % de degradacdo do metanol, para pH = 6,
variando a densidade de corrente e a [M].

Com as condi¢fes do melhor resultado no processo de degradagdo do metanol,
através do planejamento de experimentos, pH = 6; i = 25 mA cm? e [M] = 0,225 mol ~
L, foi plotado a variagdo da concentracdo normalizada em funcéo do tempo, como pode
ser observado na Figura 6.5. Como esta condi¢do foi possivel chegar a uma degradagédo
de 44,03% de metanol, nota-se também que o decaimento da concentracdo de metanol
ndo esta descrito em forma de uma curva exponencial como esperado, provavelmente

por conta da geracdo de substancias intermedidrias oriundas da degradacdo do metanol.
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Figura 6.5: Variagdo da concentragdo normalizada de metanol em fungéo do tempo, em
um reator eletroquimico de mistura perfeita, pH = 6, densidade de corrente, i = 25 mA

cm™ e [M] = 0,225 mol 'L, volume constante do reator = 500 mL.
6.3 - Método integral em um reator batelada com volume constante

A taxa de ragdo do processo de em reatores eletroquimicos é muito complexa
devido as reacfes quimicas e na superficie, troca de elétrons, adsorcdo e transporte de
massa. Ela ndo depende apenas da temperatura, pressdo, concentracdo do reagente,
caracteristica da superficie (catalitica) e pH, mas também do potencial na interface
solucdo-solido. Como o estudo é uma reacdo especifica de oxidacdo de metanol em
meio aquoso salino na presenca de glicerol, foi assumido que a taxa de reagdo
homogénea é:

1 dN. . 3

R, = = — 1 (moles de j formado m>3s™); onde V = volume
VvV dt
6.2

Para reacdo heterogénea, a taxa de reacdo, por unidade de éarea, S, é:
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1 dN; . 2.1
PSS g (moles de j formado m™s™)

6.3

Assumindo que R, = —k'C,i, onde k’ é a interacdo entre as constantes cinéticas, dada

por:

K'V =k.S
6.4

Sendo S/V a superficie especifica, o, parametro importante que expressa a capacidade

de produgé&o do reator.

Pode-se assim assumir que o modelo da lei de poténcia para esta reagdo é:

~R,=kC:}
6.5

O balango molar para o reator batelada é:

_dc

R =——2
A dt

6.6

Assim, foi determinada a ordem da reagdo através do método de tentativa e erro.

Na Figura 6.6 é possivel observar que a velocidade de reagdo proxima da ordem dois.
Integrando a Equagdo 6.6 com Ca = Capo em t =0, temos:

Ca = Cao — ket, que é equacdo de uma reta, onde podemos determinar a constante

cinética pela inclinacéo da curva.
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Figura 6.6 — Estudo da ordem da reagéo.

Uma vez que o coeficiente de correlagdo (R?) foi proximo a 1 igual (R?=0,93) é
possivel determinar a constante cinética k’ = 4,7872 mol L min™ e concentragéo inicial
igual a Cap = 0,2046 mol L™.

A érea ativa do anodo (reacéo de oxidagdo) é 216,20 cm? e volume do reator
igual a 500 mL, podemos determinar pela Equagdo 6.4 a constante cinética na superficie

do eletrodo, ks, iqual a 147,75 mol cm min™.
6.4- Estudo do DTR

Para se determinar a curva C para a analise da DTR, foi necessario conhecermos
0 comportamento da quantidade de tragador (No) no sistema descrito na Figura 5.3 (vide
pagina 56) onde somente existe apenas uma entrada e uma saida, e o fluxo transporta o
material (tragador) para as fronteiras do sistema. Foi escolhido primeiro um incremento
de tempo At suficientemente pequeno tal que a concentragéo do tragador C(t), entre 0s
tempos t e (t+At) seja essencialmente constante. A quantidade do tragador 4N, que sai

do sistema entre t e (t+At) é entdo:

AN =C(t).v.At
6.7
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N, =_[v.C(t).dt
0

6.8

Sendo v a vazdo volumétrica em m®.s™

Ao serem tratados os dados dos reatores 1 e 2, registrados durante o
experimento foi possivel tragar as curvas apresentadas na Figura 6.7 (a-d), as quais
mostram a variacdo da concentracdo do tragcador em funcdo do tempo. Com a
determinagdo da area da curva e multiplicando pela vazéo correspondente, foi calculada
a massa do tragador inserido no sistema. Os valores das massas estdo apresentados na

Tabela 6.4, ndo houve variacdo na massa do tragador injetado.
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Figura 6.7 — Variacdo da concentracdo do tracador [KCI] = 3 mol L™ em funcéo do tempo,
curva C, para diferentes configuracfes de reatores e vazao volumétrica: (a) Reator 1, Q = 200 L-
1h; (b) Reator 2, Q = 200 L-1h; (c) Reator 1, Q = 400 L-1h e (d) Reator 2, Q =400 L-1h.
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Tabela 6.4 — Valores calculados da massa do tragador introduzida no sistema
DTR.

Reator 1 Reator 2 Valor
Q (L-1h) 200 400 200 400 teorico
Valores
medidos 524,55 720,42 630,64 625,00 671,00
(Mkci (MY))

Calculando o erro relativo, temos que o experimento no reator 1 e vazéo
volumétrica de 200 L-1h apresentou um erro de 21,82% enquanto que para 0S outros
casos, o erro foi menor que 7%. O célculo do erro foi efetuado comparando o valor

medido em cada experimento em relagdo ao valor tedrico 671 mg.
Ao dividirmos a equacdo 6.7 pela quantidade total do material injetado No, obtém-se:

AN _ v.C(t)

N, N,

At 6.9

Para a injecdo de um pulso, é possivel definir:

()= O 6.10
0

De forma que:

?\I_N = E(t).At 6.11

0

A funcdo de distribuicdo de tempo de residéncia é conhecida através da
quantidade E(t). Esta funcdo descreve de forma quantitativa quanto tempo diferentes

elementos do fluido permanecem no reator.

Calculando agora a fungdo de distribuicdo de tempo de residéncia, E(t), para

cada condicéo descrita anteriormente, podemos comprovar que E(t) = 1, para todas as
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situacOes. As curvas de E(t) em funcdo do tempo estéo representadas na Figura 6.8.a-d.

Os valores representados descrevem de maneira quantitativa quanto tempo diferentes

elementos do fluido permanecem no interior do reator, FOGLER (2009).
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Figura 6.8 — Variagdo da funcédo de distribuicdo de tempo de residéncia em fungéo do

tempo, E(t), para diferentes configuracfes de reatores e vazdo volumétrica: (a) Reator 1,
Q =200 L*h; (b) Reator 2, Q = 200 L™h; (c) Reator 1, Q = 400 L™h e (d) Reator 2, Q =

400 Lh,

Para o reator 2, com vazdo de 400 L*h, a area marcada representa a fragdo de

material que sai do reator, e permaneceu entre 21 e 33 s. A determinacdo desta area nos
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informa que 75% do material que sai do reator permanecem nele no intervalo ja
definido. A porcdo de tempos longos da curva E(t) é chamada de cauda que estd
compreendida entre 40 e 70 s, a qual representa 2,8 % do material retido no reator neste
intervalo de tempo. Analisando os dados do reator 1 com a vazao de 400Lh observou-
se que 75% do material permaneceu no reator entre o intervalo de 30 e 60 s, em quanto
que a cauda reteve 10,4% do material. Ao compararmos a fragdo de 75% do material
que saiu do reator 1 com vazao de 200L"h é possivel notar que tal porcdo permaneceu
de 30 a 80 s no interior do reator, assim como sua cauda mais longa reteve 9,6% do
material. J4 o reator 2 com vaz&o de 200L™h reteve 75% do material no intervalo de 40

a 75 s, e sua cauda reteve 6% do material.

Para fazer a caracterizacdo de DTRs é comum utilizar 02 momentos: tempo
médio de residéncia e a variancia. Com o calculo do tempo médio de residéncia, tm, é

possivel ser realizada, a partir da Equacéo 6.12,

Tt.E(t).dt

t =

m

t.E(t).dt 6.12

(= X

TE(t).dt

A é&rea sob a curva do grafico de tE(t) em funcéo de t resultard em t,. Nas

Figuras 6.9.(a-d) podemos observar estas curvas para diferentes configuragoes.
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Figura 6.9 — Variacdo de (tempo x funcdo de distribuicdo de tempo de residéncia),
t.E(t), em funcdo do tempo, para diferentes configuracbes de reatores e vazdo
volumétrica: (a) Reator 1, Q = 200 L™*h; (b) Reator 2, Q = 200 Lh; (c) Reator 1, Q =

400 Lh e (d) Reator 2, Q = 400 L™*h.
Com a determinacdo dos valores de t, de cada condigéo, pode se determinar o

volume do reator, tn, = Vr/Q, , onde V é o volume do reator em m® e Q, a a vazéo

volumétrica em m3s™.
O segundo momento a ser avaliado é a variancia a qual foi determinada

utilizando a Equagdo 6.13,



o? = [7(t — t,n)? E(t)dt
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6.13

Onde a area total foi determinada através das curvas apresentadas nas Figuras 6.10(a-d)

para cada condi¢cdo. O estudo da variancia determina a disperséo longitudinal da

distribuicdo em torno da média quanto maior for o valor deste momento maior sera a

dispersdo e consequentemente mais longe da idealidade estara o reator, FLOGER

(2009).
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Figura 6.10 — Variagdo de (tempo)” x funcéo de distribuicdo de tempo de residéncia em

funcdo do tempo, t.E(t), para diferentes configuragdo de reatores e vazdo volumétrica:

(a) Reator 1, Q = 200 L™h; (b) Reator 2, Q = 200 Lh; (c) Reator 1, Q = 400 L*h e (d)

Reator 2, Q = 400 L™h.
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Todos os valores dos momentos: ty, e o2 estdo resumidas na Tabela 6.5.

Tabela 6.5: Valores determinados dos momentos: tm, t, c’eo.

tm (S) t(s) o (s) G (s)

Reator 1 | Q=200L"h | 64,94 60,66 607,85 24,65

Q=400L""h 45,53 30,33 257,95 16,06

Reator 2 | Q=200L"h 55,89 44,10 276,86 16,63

Q=400L"h 28,09 22,05 35,48 5,95

A interpretacdo dos dados de variancia (Tabela 6.5) mostra que o reator 2 possui
0 menor desvio da média indicando assim um menor espalhamento da concentracdo do
tracador ao longo do tempo. Foi possivel observar que a melhor condicéo de trabalho do
reator 2 acontece com o fluxo de 400L"*h. Podemos afirmar que a dispersdo no reator 1,
o°= 24,65 é maior que no reator 2, o°= 5,95, 0 que era de se esperar devido & geometria
dos mesmos, apresentadas na Figura 5.2 (vide pagina 53). J& o tempo médio de

residéncia foram muito préximo do valor real.

Com o intuito de comparar o desempenho do escoamento dentro dos reatores
com diferentes aspectos geométricos é necessario criar uma funcdo de distribuicdo
normalizada, E(®), e verificar os desvios do escoamento pistonado. Para avaliar estes
desvios, existem dois modelos definidos na literatura (LEVENSPIEL, 2000; FOGLER
2009): modelo de dispersdo e o modelo de tanques-em-série. O grupo adimensional
(D/(uL)) € o grupo adimensional que caracteriza o espalhamento em todo o reator. Foi
escolhido trabalhar com o modelo de dispersdo pelas caracteristicas supostas de um

escoamento pistonado nos reatores em questéo.

Na forma adimensional, a equacgdo diferencial basica que representa o modelo de

disperséo é:
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ac_(Djazc oC

G L L 6.14
00 \ul)or’ e

Sendo z= (ut + x)/L e 0 =t/t=tu/L

As condicOes de contorno utilizadas foram do escoamento pistonado, pois segundo
LEVENSPIEL (2000) quando D = 0 significa que o espalhamento e inexistente, logo o
escoamento é pistonado. N&o hd uma expressao analitica para a curva E nesta condig&o.
Foi utilizadas entdo as curvas tedricas encontradas na literatura, LEVENSPIEL (2000).
Através do software Digitize-Pro, obteve-se os valores de (x,y) da curva digitaliza em
diferentes condicOes de escoamento para fazer uma comparagdo com os dados

experimentais.

Inicialmente, determinou-se por métodos numéricos o valor do n° adimensional
(D/(uL)) das curvas obtidas experimentalmente através da Equacdo 6.15, LEVENSPIEL
(2000):

2 2
ol =“:‘=2{3J—2{3J et 6.15
t2 78 78

Foram ent&o plotadas todas as curvas e analisadas individualmente. Na Figura 6.11(a-d)
estdo apresentadas as funcOes de distribuicdo normalizada, em funcdo do tempo

adimensional, ®, onde ® = t/t,, para todas as condi¢Ges de trabalho.
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Figura 6.11 — Variagdo da fungdo de distribuicdo normalizada em funcdo do tempo
adimensional, tendo como pardmetro o n° adimensional (D/uL) para diferentes

configuragdes de reatores e vazdo volumétrica: (a) Reator 1, Q = 200 L™*h; (b) Reator 2,

Q =200 L*h; (c) Reator 1, Q =400 L *h e (d) Reator 2, Q = 400 L.
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Tabela 6.6 — Valores determinados de: E(®)max , Pe e D/( u L).

E(O)max Pe D/(u L)
Reator 1 Q=200L-1h 1,144 12,79 0,078
Q=400L-1h 1,255 15,15 0,066
Reator 2 Q=200L-1h 1,579 21,74 0,046
Q=400L-1h 2,000 43,92 0,022

Conforme descrito na Tabela 6.6, quanto maior o valor de D/(x L), maior sera a
dispersdo, todas as condi¢Oes estudadas estdo em torno da condigdo de dispersdo
intermediaria, FLOGER (2009), apresentando uma menor dispersdo entre 0s casos, 0
reator 2 com vazdo volumétrica de 400 L™1h. O escoamento esta entre a mistura perfeita
(D/(u L)=0) e o pistonado (D/( u# L)= 0). O nimero adimensional de Peclet (Pe) esta
diretamente relacionado com o comportamento mecénico do fluido sendo determinado
por (u L)/D podendo também ser considerado como a razdo: velocidade de transporte
por conveccdo/velocidade de transporte por difusdo ou dispersdo, LEVENSPIEL
(2000).

Podemos concluir entio que o reator 2, a uma vazdo de 400 L™h, apresentou uma
dispersdo com caracteristicas muito proximo do que demonstrou LEVENSPIEL (2000).
Isto significa que o reator obedece a suposi¢do do modelo proposto por LEVENSPIEL

. D
(2000), apesar da resposta ao desvio ser grande (—LJ >0,01.
u

6.5 — Balango de massa

Apos concluida as andlises do estudo da DTR e das condicGes cinéticas de reacdo, foi
feito o experimento para aplicar a equagdo do balango de massa no sistema continuo de
refluxo fechado. Observa-se na Figura 6.12 a variacdo da remogdo de metanol em
funcdo do tempo no tanque de mistura, conforme Figura 5.3., onde foi obtida uma taxa

de remocé&o de 50,42% do metanol.
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Figura 6.12 — Variagdo da degradagdo de metanol em fungéo do tempo no sistema de
fluxo continuo e reciclo fechado, nas seguintes condicdes: Reator 2, Qv = 400 Lh,

[Metanol] = 0,225 mol 'L, pH = 6 e densidade de corrente igual a 20 mA cm™.

Fazendo a comparagédo da curva obtida com os valores experimentais (pontos pretos da
figura 6.12) com a Equagdo 6.16 , podemos observar que a curva ndo obedece um
comportamento exponencial, tornando-se assim impossivel de determinar os pardmetros

da curva de transferéncia de massa.

XA’TPFR :1_exp z_-_t XAPFR
T

6.16

Podemos analisar a ndo conformidade das curvas pelas condi¢des assumidas no
balango de massa aplicado ao sistema tais como: 0 reator possui um escoamento
pistonado ideal, fato este verificado que ha um grande desvio da idealidade, D/(uL) =
0,022>0,01. Assumimos também que a temperatura foi mantida constante, onde houve
uma variagdo da temperatura, variando assim as propriedades do fluido em fungdo do

tempo.
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7 - CONCLUSOES
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Pela caracterizacdo do efluente real, foi observado podemos analisar o alto grau
de carga organica, mostrando a necessidade de um estudo mais aprofundado
sobre a degradacdo destes compostos. Ao final das analises fisico-quimicas
realizadas para caracterizar o efluente proveniente da produgéo de biodiesel, foi
possivel notar que suas caracteristicas sdo similares as caracteristicas
encontradas na literatura. Sendo as divergéncias atribuidas as variagdes da

matéria prima processada pelas usinas.

Néo foi possivel detectar eletroquimicamente de forma isolada, o metanol e
glicerol existentes num efluente sintético, pois, ambos os alcodis possuem
comportamentos eletroquimicos muito similares, quando utilizada a voltametria
ciclica como método de deteccéo criando curvas de calibragdo, para comparacéo
de resultados. Conforme ANEXO IlII.

Verificou-se que a concentracdo do H* tem uma contribuicdo importante no
processo de degradacdo de metanol, pois o processo de degradagdo aumentou

quando a solucéo se tornou mais &cida.

Através do estudo de distribuicdo d° tempo de residéncia, concluiu-se que o
reator 2 apresentou um escoamento com menor desvio das caracteristicas de

idealidade quando comparado ao reator pistonado ideal.

Ao final deste trabalho pode-se concluir que é possivel efetuar a degradagdo de
metanol aplicando a metodologia descrita, onde foi possivel remover até 50% do
metanol, contido no efluente sintético testado através do processo eletroquimico

no sistema de fluxo continuo de reciclo fechado.
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ANEXO I

Tabela Al: Métodos para caracterizacdo do efluente real obtidas experimentalmente, advindo da

estacdo Candeias-BA

Parametro

Métodos

pH
Turbidez (NTU)
Condutividade (mS cm™)
S6lidos totais (mg L)
Cor verdadeira (PtCo)
TOG (mg L™
DQO (mg O, L™)
Salinidade (mg L)

OD (mg O, L™

Condutivimetro Hanna - HI 2300

Turbiditmetro MS Tecnopon - TB100P

Condutivimetro Hanna - HI 2300

Condutivimetro Hanna - HI 2300

Espectrofotdmetro HACH UV DR2500

Analisador de TOG Infracal

US EPA Method 410.4

Condutivimetro Hanna HI 2300

Medidor de Oxigénio disolvido Hanna - HI 9146
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ANEXO 11

DETERMINACAO DA AREA EFETIVA DO ANODO DE DSA® E DO CATODO DE ACO
INOX 316.

A.1- Calculo da area efetiva do anodo (DSA®)

Para o célculo da area do eletrodo de DSA® foi utilizado um programa chamado Image
Tool versdo 3.00. Primeiramente o eletrodo foi digitalizado, onde cada mm deste equivale a
7,976424 pxls e cada mm? equivale a 63,6233 pxlsz. Com isso, a area de cada orificio do

eletrodo (A,) € igual 507 pxIs® que corresponde a 7,968 mm?’.

Tomando-se uma area de referéncia do eletrodo DSA®, com mostra a Figura A.1:

515 + 214 +3%1
Figura A. 1 - Area de referéncia do eletrodo de DSA®.

Foram contabilizadas as quantidades de orificios existentes nesta area de referéncia,
mostrada na Fig. A.1. Com isso, foi obtida uma densidade de orificio por area (G) igual a (6
orificios)/(2,295 cm?) = (2,614 orificios/cm?®). Considerando a 4rea total superficial do anodo
(Ag) como sendo Ag = 100 cm?, temos entdo 261,4 orificios. Como cada orificio tem 0,07968

cm?, a area dos orificios em uma placa de 100 cm? sera igual a 20,83 cm?.

O perimetro de cada orificio (P) € igual 123,4 pxls, o que corresponde a 1,547 cm e a

espessura do eletrodo (E) é de 0,14 cm.
A érea interna (A;) de um orificio é dada por:
A =P x E =0,21658 cm’
A érea total interna (Ayi) dos orificios é dada por:

A = A X ° de orificios = 56,614 cm?
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A érea dos eletrodos sem os orificios (A) é dada por:

Ay =100 cm’ - 20,83 cm® = 79,17 cm?

A area efetiva total (Ar) do eletrodo DSA é dada por:
Ar=2xA, + A = 214,95 cm’
A3.2 - Determinacdo da area efetiva do catodo (aco inox 316)
Tomando-se 1,0 cm? de placa contém 14 furos
1 furo= D =1,5875 mm = 0,15875 cm
L=1,10 mm=0,11cm
Ar = 1.D’/4=0,01978 cm’
Temos que a area ativa para um orificio é dada por:
A, = n.D.L =0,0548 cm’
Para 100 cm? da placa, temos uma érea ativa total dada por:
Adtivatotal = 2 X (Asuperticiar - Ar (14)) + 14 x A, = e’
Adtivatotal = 2 X (100 — 0,01978x(14)) + 14 x 0,0548 = cm’
Agivatoral = 2 X (100 - 0,2769) + 0,7672 = cm’
Astivatoral = 199,45 + 0,7672 = cm’

Ativatota = 200, 210m2
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ANEXO IlI

1--Método eletroquimico de deteccdo de metanol e glicerol utilizando voltametria
ciclica

1.1 - Materiais:
Para a realizacao deste experimento foram utilizados:

Uma célula eletroquimica (Figura A1) com volume de 40 mL, um eletrodo de
trabalho o de disco de platina com &rea de 19,63mm2, um eletrodo auxiliar de placa de
platina com &rea de 200 mm?, eletrodo de referéncia do tipo calomelano saturado,

conforme detalhes da Figura Al.

Figura Al — Fotografia mostrando a célula eletroquimica utilizada

Figura A2 mostra a configuragdo ou o detalhe dos eletrodos utilizados para a
detecgdo eletroquimica onde € possivel notar que os mesmos estavam fixados em uma

tampa confeccionada em Teflon®.
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Eletrodo de trabalho:
disco de platina

Eletrodo
auxiliar :
placade
platina

Eletrodo de
referéncia:

calomelano
saturado.

Figura A2 — Detalhes dos eletrodos utilizados nos experimentos

O arranjo em bloco da célula eletroquimica e potenciostato esta descrito na Figura A3

r

Potenciostato

|

1

2

3

Célula eletroquimica

1 - Eletrodo de trabalho
2 - Eletrodo de referéncia
l 3 - Eletrodo auxiliar
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Figura A3 — Diagrama em bloco da célula eletroquimica e do potenciostato.

Solucdo eletrolitica para limpeza e ativacdo do eletrodo de trabalho:

Foram preparados 1000 mL de uma solucéo eletrolitica de &cido sulfarico ) 0,5
mol L™, para executar a limpeza e ativacdo dos sitios ativos, do eletrodo de disco de

platina.

Para a ativag@o do eletrodo de disco de platina foi realizada uma seqtiéncia de
voltametrias ciclicas com diferentes velocidades de varredura, conforme observado no

fluxograma da Figura A4.

Método limpeza e ativacao do eletrodo de trabalho

Limpeza Eletroquimica g

Detecgdo eletroquimica

Area do gréfico é Encher célula com 50mL de

Encher célula com 50mL ce semelhante ao Na,SO, (0,5 mol L)
H,50, (0,5 mol L) dltimo

voltamograma de

100mVs?
Ciclar com velocidade de ﬂ n Corrigir pH para 3,3

1000mVs! por 200 vezes

Ciclar com velocidade de Adicionar aliquota
500mVs™ por 100 vezes (metanol ou glicerol)

Ciclar com velocidade de Ciclar com velocidade de

Detecgdo com velocidade
200mVs! por 50 vezes 100mVs! por 5 vezes

de 50mVs! por 2 vezes

Figura A4 — Fluxograma para ativagdo do eletrodo de trabalho
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Solucio eletrolitica para deteccéo eletroguimica de alcodis:

Para a deteccdo dos alcoois foi utilizada uma solugdo de Na,SO, (Sigma-
Aldrich, 98%) (sulfato de sédio) com concentragdo de 0,5 mol L™ 0,01 mol L™ de
NaCl (Synth, 99%).

Solucio eletrolitica para a curva de calibracdo:

Para a deteccdo foi utilizada uma solugdo de Na,SO4 com concentragdo de 0,5
mol L™ e NaCl (Synth, 99%) (cloreto de sédio) com concentragdo de 0,01 mol L™, o
NaCl foi adicionado devido sua existéncia no efluente real assim como no efluente

sintético.

Solucio eletrolitica para a degradacdo dos alcodis no reator em batelada de 500 mL:

Foram preparados 500 mL de uma solucdo eletrolitica contendo metanol
(Nuclear, 99%) com concentragdo inicial de 0,225 mol L™ e glicerol (Synth, 98%) com
concentracdo de 0,02 mol L™ e adicionado também ao eletrdlito suporte (NaCl). A
concentragdo de glicerol foi mantida constante devido a dificuldade de separa nos
voltamogramas os picos do metano e do glicerol conforme descrito nos proximos

parégrafos.

Para a deteccdo eletroquimica foi utilizado o potenciostato galvanostato do
fabricante BIOLOGIC modelo VMP3.

Para detecgdo durante os experimentos de degradagdo no reator batelada de 500
mL foram retiradas aliquotas de 10,0 mL que foram diluidas em 40 mL da solucéo

eletrolitica para deteccao.

Foi possivel construir diversas voltametrias ciclicas (Figura A4) visando
compreender as interacdes entre 0 metanol o e glicerol com concentragdes diferentes.
Nos voltamogramas da Figura A4 podemos observar a presenca de um pico em

aproximadamente 450 mV, correspondente a oxidagdo do metanol e do glicerol, por
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outro lado ha um aumento da corrente de pico quando a concentracdo de metanol é

incrementada.

Foi observado que ndo é possivel separar os picos de metanol e de glicerol
quando ambos estdo presentes no mesmo eletrolito. Pode-se assumir baseado no
comportamento eletroquimico observado nos voltamogramas da Figura A4 que ha
geracdo de produtos intermediérios durante os experimentos de degradacdo, os quais
possuem comportamento eletroquimico similar ao metanol e ao glicerol, na Figura A4
estdo mostrados os voltamogramas que deram origem a curva de calibragdo da Figura
Ab5.

1 L 1 L 1 L 1 1 1 n

Eletrolito de suporte

0,01M Glicerina

0,01M Glicerina + 0,05M Metanol
0,01M Glicerina + 0,10M Metanol
0,01M Glicerina + 0,15M Metanol
0,01M Glicerina + 0,20M Metanol
0,050 0,01M Glicerina + 0,25M Metanol
0,01M Glicerina + 0,30M Metanol
0.01M Glicerina + 0.35M Metanol

0,075 S

—~ 0025 - =
<
E ] I
0,000 - -
-0,025 - L
-0,050 ] E , , : [ , : , ,
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
E V)

Figura A4 - Voltamogramas ciclicos da oxidacdo eletroquimica de metanol (com diferentes
concentracdes) e glicerol (0,01 mol L) realizados sobre o eletrodo de platina utilizando como
eletrolito de suporte 40 mL Na;SO, (0,5 mol L™) + 10 mL NaCl (0,1 mol L) com velocidade
de varredura: 50 mV seg'1 . Eletrodos: trabalho disco Pt; auxiliar placa Pt; referéncia

calomelano saturado.
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0.0375 L

0.0350

Concentragao Metanol em 0,01M Glicerina

Ajuste Linear

I (mA)

A
B

Equation
Weight
Residual Sum
of Squares
Adj. R-Square

Value Standard Error
0.02179 4.08183E-4
0.03962 0.00195

0.0200 T

-0.05

0.00

T T T T T T T

005 010 0.15 0.20
Concentragao de metanol (M)

T T T T

0.30 035 040

Figura A5 — Curva de calibragdo com a variacdo da concentragdo de metanol e glicerol com

concentracao fixa.

7

Conforme a Figura A5 é possivel observar a linearidade do método de

voltametria ciclica para a deteccéo, apesar de apresentar um coeficiente de linearidade

de R2=0,98 este método ndo foi utilizado na dissertagdo como opgao para determinar as

concentragdes dos experimentos devido a incerteza dos intermediarios gerados durante a

degradacdo do efluente sintético.
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